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Методами термогравиметрии, электронной микроскопии, микродифракции электронов и ИК-
спектроскопии изучены процессы и продукты термических превращений хелатного комплекса
бис{N-[2-(аллиламинометил)фенил]-4-метилбензолсульфамидато}меди(II). Кинетика процесса
имеет дисперсионный характер. В зависимости от условий проведения термолиза (атмосфера, тем-
пературный режим) в качестве твердых продуктов образуются композитные материалы, наполнен-
ные наночастицами меди или сульфида меди.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы хелатные металлокомплексы
исследуются в качестве прекурсоров наноразмер-
ных материалов и супрамолекулярных структур
[1–3]. Металлокомплексы оснований Шиффа
рассматриваются часто как одномолекулярные
(single-source) предшественники для формирова-
ния наночастиц нитридов, халькогенидов и окси-
дов металлов [4–8], поскольку они, как правило,
легко могут быть получены при обычных услови-
ях, методики их синтеза достаточно хорошо раз-
работаны, а исходные реагенты сравнительно до-
ступны. Варьируя структуру и соотношение со-
ставных элементов хелатных комплексов, можно
получать целевые продукты заданного состава и
строения.

Многие области применения нанокомпозитов
на основе хелатных комплексов основаны на
свойствах как индивидуальных наночастиц (сен-
соры, медицинская диагностика, гомогенный ка-
тализ и т.д.), так и их ансамблей (наноэлектрони-
ка, оптоэлектроника, фотоника, гетерогенный
катализ и др.).

Одним из удобных, хорошо воспроизводимых
и легко контролируемых методов формирования

наноразмерных композитов такого типа является
термолиз [9, 10]. При определенных условиях это
экологически чистый и легко контролируемый
процесс. Среди преимуществ термолиза можно
также отметить то, что термическое разложение
прекурсора может проводиться в конденсирован-
ном состоянии без использования растворителей
и поверхностно-активных веществ. Процессы
термического синтеза отличаются высокими вы-
ходами, а формирующиеся наночастицы характе-
ризуются высокими кристалличностью и моно-
дисперсностью.

Комплексы меди на основе различных лиган-
дов привлекают широкий интерес благодаря то-
му, что медь(II) входит в состав многих биологи-
ческих систем, будучи активным центром проте-
инов/ферментов. Изучение новых комплексов
меди(II) хелатного типа с N-донорными лиганда-
ми будет способствовать дальнейшему изучению
роли меди в биологических процессах [11, 12] и со-
зданию на их основе селективных катализаторов и
сорбентов [13]. Присутствие аллильной группы в
лигандном окружении хелатных комплексов рас-
ширяет круг реакций с их участием и продуктов с
интересными свойствами, в том числе и полиме-
ризационного типа [14, 15].
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Наноразмерные структуры халькогенидов ме-
ди обнаруживают улучшенные оптоэлектронные,
фотокаталитические и сенсорные свойства [16, 17].
Для их синтеза в качестве прекурсоров используют
алкилксантанаты, меркаптобензотиазолы, дитио-
карбаматы и другие хелатные комплексы, в кото-
рых атом серы входит, как правило, в состав хелат-
ного узла, и формирующиеся нанокристаллы
сульфида металла различаются стехиометриче-
ским соотношением компонентов и морфологи-
ей [18, 19]. В то же время представляют интерес
также хелатные комплексы меди, в которых со-

ставные элементы содержатся и в некоординиру-
ющих центрах молекулы.

Цели данной работы – синтез и изучение тер-
мических превращений хелатного комплекса
бис{N-[2-(аллиламинометил)фенил]-4-метил-
бензолсульфомидато}меди(II) как прекурсора
композитных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез комплекса меди осуществляли по сле-

дующей схеме:

Все использованные растворители, аллиламин
и моногидрат ацетата меди – коммерчески до-
ступные (Alfa Aesar) реактивы; 2-(N-тозилами-
но)бензальдегид получали по методике из работы
[20]. Для получения N-[2-(аллилиминометил)фе-
нил]-4-метил-бензолсульфамида (HL) к раствору
5 ммоль 2-(N-тозиламино)бензальдегида в 20 мл
бензола прибавляли раствор 5.5 ммоль аллилами-
на в 20 мл бензола. Смесь кипятили с насадкой
Дина–Старка до полного отделения воды в тече-
ние 2 ч. Отгоняли бензол на ротационном испа-
рителе до объема реакционной смеси в 15 мл, охла-
ждали, осадок отфильтровывали и перекристалли-
зовывали из гексана. Выход продукта составил

1.40 г (89%). Он представляет собой желтый поро-
шок с температурой плавления 84–85°С. По резуль-
татам элементного (HCN) анализа найдено (%):
С – 65.07, Н – 5.89, N – 9.10; для C17H18N2O2S
вычислено (%): С – 64.94, Н – 5.77, N – 8.91.
ИК-спектр (ν, см–1): 1642 (CH=CH2), 1634 (CH=N),
1331 (νas(SO2)), 1159 (νs(SO2)). 1Н-ЯМР-спектр
(DMSO-d6, 600 МГц), δ (м.д.): 2.27 (3Н, с, СН3),
4.23–4.25 (2Н, м, СН2=СН), 5.18–5.25 (2Н, м,
СН2–СН), 6.01–6.07 (1Н, м, СН2–СН), 7.06 (1Н, т,
J = 7.3 Гц, Саром), 7.28 (2Н, д, J = 8.3 Гц, Саром), 7.34
(1Н, т, J = 7.8 Гц, Саром), 7.45–7.47 (2Н, м, СНаром),
7.62 (2Н, д, J = 8.3 Гц, СНаром), 8.44 (1Н, с,
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CH=N), 12.97 (1Н, ш.с., NH) (обозначения: с –
синглет; д – дублет; т – триплет; м – мультиплет;
ш.с. – широкий синглет; 1Н, 2Н, 3Н – количе-
ство протонов в анализируемой группе; δ – хими-
ческий сдвиг в миллионных долях; J – константа
спин-спинового взаимодействия, Гц).

Для получения конечного продукта – бис{N-
[2-(аллиламинометил)фенил]-4-метилбензолсуль-
фамидато}меди(II) – I к раствору 0.63 г (2 ммоль)
HL в 10 мл этилового спирта прибавляли раствор
0.2 г (1 ммоль) моногидрата ацетат меди в 20 мл
спирта. Смесь кипятили в течение 1 ч. Выпавший
осадок комплекса отфильтровывали и перекри-
сталлизовывали из смеси хлористый метилен –
этиловый спирт в соотношении (1 : 2). Выход со-
ставил 0.64 г (93%). Продукт представляет собой
сиренево-красные кристаллы с Тпл > 250°С. Най-
дено (%): С – 59.42, Н – 5.12, N – 8.10, Сu – 9.35;
для C34H34СuN4O4S2 вычислено (%): С – 59.25,
Н – 5.00, N – 8.14, Сu – 9.32.

Локальная атомная структура комплекса I
определена методом рентгеновской спектроско-
пии поглощения. Рентгеновский Cu(K)-край по-
глощения комплекса I получен на станции
“Структурное материаловедение” в Курчатов-
ском центре синхротронного излучения и нано-
технологий (Москва) [21]. Энергия электронного
пучка, который использовался в качестве источ-
ника рентгеновского синхротронного излучения,
составляет 2.5 ГэВ при токе 100–120 мА. Для мо-
нохроматизации рентгеновского излучения ис-
пользовали двухкристальный монохроматор с
прорезью из монокристалла Si(111). Обработку
полученных рентгеновских спектров поглощения
осуществляли с использованием стандартных про-
цедур выделения фона, нормирования на величи-
ну скачка K-края и выделения атомного поглоще-
ния μ0, после чего проводили фурье-преобразова-
ние полученного спектра EXAFS в интервале
волновых векторов фотоэлектронов k от 2.5 до
13 A–1 с весовой функцией k3. Полученный модуль
фурье-трансформанты (МФТ) EXAFS с точностью
до фазового сдвига соответствует радиальной
функции распределения атомов вокруг поглоща-
ющего атома меди. Пороговую энергию иониза-
ции E0 выбирали по значению максимума первой
производной K-края и в дальнейшем варьировали
при подгонке. Точные значения параметров бли-
жайшего окружения атомов меди определяли путем
нелинейной подгонки параметров соответствую-
щих координационных сфер при сопоставлении
рассчитанного EXAFS-сигнала и выделенного из
полного EXAFS-спектра методом фурье-фильтра-
ции. Указанную нелинейную подгонку проводили
с использованием пакета программ IFFEFIT [22].
Необходимые для построения модельного спек-
тра фазы и амплитуды рассеяния фотоэлектрон-
ной волны рассчитывали с использованием про-

граммы FEFF7 [23]. В качестве исходных атомных
координат, необходимых для расчета фаз и ампли-
туд рассеяния и дальнейшей подгонки, использо-
вали рентгеноструктурные данные монокристал-
лов комплексов с близким атомным окружением
атомов металлов. Поиск таких структур прово-
дился в Кембриджском банке.

Кинетику термического разложения комплекса
I изучали термогравиметрическим методом в изо-
термических (в температурном интервале 210–
242.5°С) и неизотермических (в режиме линейного
нагрева образца со скоростью 4°С/мин) условиях с
использованием автоматических электронных
термовесов АТВ-14М. Термогравиметрические
опыты проводили в открытой реакционной си-
стеме на воздухе, в динамическом вакууме и в ат-
мосфере сухого аргона при давлении 1 атм.

Исследование морфологических характери-
стик продуктов и полуколичественное определе-
ние их химического состава проводили на растро-
вом электронном автоэмиссионном микроскопе
Supra 25 производства компании Zeiss с катодом
Шоттки и детектором in-lens для сбора вторич-
ных электронов от объекта исследования при
ускоряющем напряжении 3.75–3.98 кВ и диамет-
ре электронного пучка 2–3 нм.

Исследование продуктов низкотемпературных
превращений комплекса I проводили в просвечи-
вающем/растровом “FET” (США) электронном
микроскопе (П/РЭМ) TITAN 80–300 фирмы
“FEI” (США) с корректором сферической абер-
рации зонда в режимах светлого и темного по-
лей. При сканировании образца в режиме ПРЭМ
использовался как высокоугловой кольцевой де-
тектор темного поля, регистрирующий электроны,
рассеянные на большие углы фирмы “Fischione”
(CША), так и светлопольный детектор. В режи-
ме ПЭМ для регистрации изображений исполь-
зована CCD-камера Gatan (США) с разрешени-
ем 4 × 4 мегапикселей. Для ЭРМ использован
Si(Li)-детектор фирмы “EDAX” (США). Ускоряю-
щее напряжение во всех экспериментах составля-
ло 300 кВ.

Исходный комплекс и твердые продукты его
термолиза охарактеризованы методом ИК-спек-
троскопии с помощью инфракрасного фурье-спек-
трометра ALPHA FTIR компании Bruker Optics при
разрешении 4 см–1 и 16-кратном сканировании.
Препараты для получения ИК-спектров готовили
в виде прессованных таблеток с KBr. В качестве
спектра сравнения использовался ИК-спектр
аналогичной таблетки из чистого KBr.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Строение HL и комплекса I установлено на ос-
новании данных 1Н-ЯМР-спектроскопии, ИК-
спектроскопии, элементного анализа и рентге-
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новской спектроскопии поглощения. Согласно
данным элементного анализа комплекс меди I
имеет стехиометрию CuL2.

Локальное атомное строение комплекса I уста-
новлено из анализа спектров XANES и EXAFS
рентгеновского Cu(K)-края поглощения. На рис. 1a
приведены нормированный XANES Cu(K)-края
поглощения и его первая производная dμ/dE
комплекса I. Кривые XANES имеют основной
пик поглощения C, обусловленный электронны-
ми переходами 1s → 4p* и малоинтенсивный
предкраевой пик А, проявление которого в спек-

тре связано, в основном, с p–d-смешиванием
атомных орбиталей иона металла. Малая интен-
сивность предкраевого пика A в XANES комплек-
са I указывает на незначительное p–d-смешива-
ние, что характерно для искаженного плоско-
квадратного строения координационного центра.
На такую геометрию окружения меди указывает и
вид первой производной края, имеющей не-
сколько максимумов из-за расщепления вакант-
ных p-уровней ионов металла в кристаллическом
поле окружения. Кроме того, проявление макси-
мума B непосредственно на Cu(K)-крае также ха-

Рис. 1. а – Нормированный спектр XANES Cu(K)-края (на вставке показана его первая производная); б – МФТ
EXAFS комплекса I (сплошная линия – эксперимент, кружки – теория).
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рактерно для плоско-квадратной геометрии, что
обусловлено проявлением вакантных атомных
4pz-орбиталей (направление z перпендикулярно
плоскости) [24, 25].

Анализ EXAFS и его односферная аппрокси-
мация для основного пика МФТ (рис. 1б) позво-
лили получить количественные характеристики
локального атомного окружения атомов меди в
комплексе I. Установлено, что координационное
число для атомов меди равно четырем, а средняя
длина связи Cu···N – около 1.99 Å. Значение фак-
тора Дебая–Валлера для ближайшей КС равно
0.0035 Å2, что типично для такой геометрии коор-
динационной сферы.

Кинетика термических превращений комплек-
са I в неизотермическом режиме на воздухе имеет
сложный многостадийный характер (рис. 2). Око-
ло 12% веса теряется в узком температурном интер-
вале 212–215 °С, после чего процесс замедляется. В
температурном диапазоне 220–380°С можно выде-
лить две стадии, на которых зависимости потери ве-
са от температуры в условиях нагрева с постоянной
скоростью близки к линейным. По завершении
этих стадий потеря веса составляет около 45%. При
дальнейшем нагреве разложение вновь ускоряется.
При 620°С вся органическая составляющая превра-
щается в газообразные продукты, а твердый оста-
ток, масса которого составляет 12% от массы исход-
ного комплекса, по данным ИК-спектроскопии
представляет собой оксид меди(II).

Во избежание окислительных процессов и глу-
бокой деструкции органической матрицы дальней-
шие опыты проводили в инертной среде (в аргоне
или в динамическом вакууме) при температурах не
выше 435°C. На рис. 3 приведена неизотермическая
кинетическая кривая разложения комплекса I в ва-

кууме. В этих условиях резкое торможение про-
цесса наблюдается при температуре 350°С. При
этом теряется около 72% массы.

Многостадийность процесса термолиза ком-
плекса I проявляется и в изотермических услови-
ях. На рис. 4 приведены данные изотермических
термогравиметрических экспериментов при раз-
ных температурах (в диапазоне 210–242.5°С). Как
видно из этого рисунка, на кинетических кривых
наблюдаются два участка самоускорения (наиболее
наглядно это проявляется при низких температу-
рах). Полная потеря веса зависит от температуры,
при которой протекает термолиз. Эта особенность
может быть связана как с многостадийностью
процесса, так и с дисперсионным характером ки-
нетики, когда энергетический температурный
коэффициент скорости реакции зависит от тем-
пературы.

Из-за сложного характера кинетики термиче-
ского разложения комплекса I энергия активации
лимитирующей стадии процесса не может быть
корректно определена. На рис. 5 приведена зависи-
мость максимальной скорости потери веса, v, от
температуры, построенная в аррениусовских коор-
динатах. Эта зависимость существенно отклоняется
от линейного закона, что косвенно подтверждает
вывод о дисперсионном характере кинетики. Услов-
но на графике рис. 5 можно выделить два участка,
отвечающих высокому ((100.0 ± 4.0) ккал/моль) и
низкому ((25.7 ± 7.6) ккал/моль) значениям тем-
пературного коэффициента. Последняя величина
может относиться к процессу, лимитируемому диф-
фузией или конформационными перестройками.

В продуктах низкотемпературного разложения
комплекса I (в атмосфере аргона, в изотермиче-
ских условиях, в температурном интервале 200.5–

Рис. 2. Термогравиметрическая кривая разложения
комплекса I на воздухе.

0

20

40

60

80

100

100 200 300 400 500 600 700

(�m/m0) · 100, %

Температура, �С

Рис. 3. Термогравиметрическая кривая разложения
комплекса I в динамическом вакууме.
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240.5°С) на ПЭМ-изображениях наблюдались агре-
гаты диаметром 100–200 нм, сложенные зернами,
имеющими размеры от 5 до 40 нм, и монокристал-
лические частицы диаметром 5–10 нм. Данные
РЭМ показали в области этих частиц наличие Cu
и S. Анализ фурье-спектра показал, что одна из
частиц представляет собой CuS c гексагональной
сингонией (а = 0.38 нм, с = 1.63 нм [26]). Также
были зафиксированы межплоскостные расстоя-
ния 0.4, 0.36–0.38, 3.2 и 0.27–0.3 нм, что позволя-
ет предположить наличие других фаз, например

Cu2S с тетрагональной сингонией (a ≈ 0.40 нм, c ≈
≈ 1.13 нм [27]).

По данным растровой электронной микроско-
пии продукт высокотемпературного разложения
комплекса I, полученный в неизотермических
условиях путем нагревания образца до 435°С со
скоростью 4°С/мин в вакууме, имеет слоистую
структуру, в которой слои расположены субпарал-
лельно (рис. 6а). В направлении, перпендикуляр-
ном слоям, видны каналы диаметром 100–200 нм
(рис. 6б). Такая структура характерна для процес-
сов “химического травления”, протекающих пре-
имущественно вокруг дислокаций кристалла [28].
В этой матрице равномерно распределены части-
цы меди размером порядка нескольких десятков
нанометров (рис. 7в). В качестве незначительной
примеси на поверхности частиц продукта термо-
лиза I при 435°С отмечаются кристаллы сульфата
меди (рис. 6г).

В ИК-спектре исходного комплекса I (рис. 7)
присутствуют полосы валентных колебаний C–H
ароматических (при 3067 см–1) и алифатических
(в интервале 2800–3000 см–1) углеводородных
групп, двойных связей C=N и C=C (полоса при
1624 см–1 с высокочастотным плечом), сопряжен-
ных связей между атомами углерода (и, возмож-
но, азота) в диапазоне 1200–1600 см–1, валентных
колебаний связей атома S(VI) в тетраэдрической
координации с кислородом, имеющих промежу-
точную кратность между 1 и 2 (при 1137 и 1083 см–1),
одинарных связей S–N (при 761 см–1), деформа-
ционных колебаний O–S–O (при 665 см–1), а так-
же ряд нехарактеристических полос в диапазоне

Рис. 4. Изотермические термогравиметрические кинетические кривые разложения комплекса I в атмосфере аргона
при 240.5 (1), 230.0 (2), 220.5 (3), 210.0 (4) и 200.5°C (5).
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Рис. 5. Зависимость максимальной скорости v разло-
жения комплекса I от температуры в аррениусовских
координатах.
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Рис. 6. а – Слоистая структура продукта нагрева комплекса I в вакууме до 380°C; б – строение слоев продукта нагрева
комплекса I в вакууме до 380°C (видны отверстия в местах прохождения дислокаций в исходном кристалле); распре-
деление частиц меди в приповерхностном слое частицы продукта термолиза I в неизотермических условиях в резуль-
тате его нагревания до 380 °С в вакууме: изображение в характеристическом Cu(Kα1)-излучении (в) и кристаллы сульфата
меди(II) (внизу слева) на поверхности частицы продукта термолиза I при 380°С в вакууме (г). Ширины изображений –
20, 16, 9 и 25 мкм соответственно.

а б

в г

Рис. 7. ИК-спектры исходного комплекса I (1) и продуктов его термолиза в изотермическом режиме в аргоне при
220 °C (2) и в неизотермическом режиме (нагрев до 435 °С) в вакууме (3).
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800–1000 см–1 и ниже 600 см–1, отнесение кото-
рых неоднозначно.

В ИК-спектре комплекса I по сравнению с HL
незначительно (на 10 см–1) понижается положе-

ние максимума полосы поглощения ν (CH=N):
1634 см–1 для HL, 1624 см–1 для I, а также понижа-
ются частоты колебаний νas (SO2): 1331 см–1 для
HL, 1298 см–1 для I, и νs (SO2): 1159 см–1 для HL,
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1137 см–1 для I. Такие сдвиги полос ИК-спектра
при комплексообразовании характерны для обра-
зования хелатных структур типа I.

В результате термолиза комплекса I в изотер-
мическом режиме в аргоне при 220 °C в течение
8 ч двойные связи C=N и C=C практически полно-
стью расходуются, предположительно, в результате
полимеризации I. При этом система сопряженных
связей претерпевает существенные изменения,
одинарные связи S–N, ароматические и алифа-
тические углеводородные группы сохраняются, а
полосы валентных колебаний группы SO2 смеща-
ются в сторону высоких частот. Отношение ин-
тенсивностей полос деформационных колебаний
O–S–O и валентных колебаний связей S–N

уменьшается, на основании чего и с учетом обра-
зования на этой стадии частиц сульфида меди
можно сделать вывод о восстановлении меди и
частичном расходовании групп SO2.

В ИК-спектре продукта термолиза комплекса I в
неизотермическом режиме (нагрев до 435°С в ва-
кууме – рис. 7) доминирует группа плохоразре-
шенных полос в диапазоне 1200–1600 см–1, отно-
сящихся к полисопряженной системе связей C–C
и C–N. Близкие ИК-спектры дают продукты тер-
молиза азидозамещенных производных триазина
и пиримидина [29–33], основу структур которых
составляют плоские сетки полисопряженных
связей:

Полоса при 751 см–1 с учетом ее положения, ин-
тенсивности и относительно малой ширины может
быть однозначно отнесена к локальным колебани-
ям одинарных связей S–N [34]. Аналогичная полоса
присутствует в ИК-спектре исходного комплекса I.
В ИК-спектрах продуктов термолиза I отчетливо
проявляется повышенное рассеяние ИК-излуче-
ния в высокочастотной области (рис. 7), вызван-
ное присутствием частиц меди или сульфида меди.
Подобно продуктам термического разложения
производных триазина и пиримидина, продукт
термолиза I при 435°С сорбирует воду из воздуха, о
чем свидетельствует широкая полоса при 3424 см–1 в
его ИК-спектре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате термолиза бис{N-[2-(аллиламино-

метил)фенил]-4-метилбензолсульфамидато}ме-
ди(II), в зависимости от режима проведения
реакции, могут быть получены композитные ма-
териалы, наполненные наночастицами меди или
сульфида меди. Основу структуры органической
матрицы этих материалов составляют слои из по-
лисопряженных связей C–C и C–N. В разных
температурных диапазонах процесс осуществля-

ется по разным механизмам, что надежно под-
тверждается данными электронной микроскопии
и ИК-спектроскопии.

Работа выполнена по темам госзадания (номера
госрегистрации АААА-А19-119101690058-9 и 0089-
2019-0012) с использованием оборудования Ана-
литического центра коллективного пользования
ИПХФ РАН. Синтез лиганда, комплекса меди и
установление их строения осуществлено А.С. Бурло-
вым при финансовой поддержке базовой части
госзадания (проект 4.5388.2017/8.9).
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