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с Cо(NO3)2 и Cu(NO3)2. В синтезированных полиядерных комплексах в координации с ионами металлов 
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Создание экстракционно-сорбционных систем 
для извлечения ионов d-металлов и редкоземель-
ных элементов из природных объектов и объектов 
рециклинга – важная научно-практическая задача. 
Параметры групповой сепарации или индивиду-
ального разделения ионов металлов определяются 
природой и составом экстрагирующей системы, а 
также условиями извлечения. В состав экстракци-
онно-сорбционных систем входят реагенты, обла-
дающие координационной активностью по отно-
шению к ионам металлов [1–6]. Среди них можно 
выделить О-алкил-N-ароилкарбаматы и тиокарба-
маты, которые успешно применяются в качестве 
высокоэффективных экстрагентов ионов металлов 
[7–11] и в качестве коллекторов для извлечения 
следовых количеств ионов металлов при перера-
ботке руд [12–14].

Введение в состав экстракционно-сорбцион-
ных систем макромолекул, в том числе полиме-

ров различной природы и архитектуры, позволяет 
улучшить параметры извлечения ионов металлов 
за счет комбинирования специфических и неспец-
ифических взаимодействий [15–21]. К перспек-
тивным реагентам для создания высокоэффектив-
ных экстракционно-сорбционных систем относят-
ся гиперразветвленные полиэфиры, обладающие 
дендритоподобной структурой, пространственно 
незагруженным ядром и высокой концентрацией 
терминальных групп [22, 23], хорошей раствори-
мостью [24, 25], низкой вязкостью [26, 27], био-
деструкцией [26], малой токсичностью [28, 29] и 
выраженными комплексообразующими свойства-
ми [30, 31]. Модификация терминальных групп 
полиэфиров эффективными координирующими 
(тио)карбаматными фрагментами позволит со-
здать эффективные экстракционно-сорбционные 
системы для извлечения и разделения ионов ме-
таллов. Перспективность данного направления 
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подтверждается способностью гиперразветвлен-
ных полиэфиров второй и третьей генераций с 
различным количеством концевых фенилтиокар-
баматных групп проявлять комплексообразую-
щие свойства по отношению к ионам Cu(II) [32]. 
Биологическая активность тиокарбаматных произ-
водных полиэфирополиолов может быть обуслов-
лена фунгицидной активностью [32, 33], противо-
опухолевым и противовоспалительным действием 
[34–38] модифицирующего реагента.

Оценка комплексообразующей активности ги-
перразветвленого полиэфирополиола второй гене-
рации, модифицированного терминальными бен-
зоилтикарбаматными группами, по отношению к 
ионам Co(II) и Cu(II) необходима для последую-
щей разработки коллоидных экстракционно-сорб-
ционных систем.

Гиперразветвленный полиэфир второй генера-
ции 1 (схема 1) с семью концевыми бензоил-
тиокарбаматными группами (степень функциона-
лизации 0.44), синтезирован по методике [39]. 
Бензоилтиокрабаматные фрагменты в терми-

нальных положениях способны формировать 
координационные узлы металлов в матрице 
функционализированного гиперразветвленного 
полиэфира.

Для оценки комплексообразующих свойств со-
единения 1 методом спектрофотометрии изучено 
его взаимодействие с нитратами Cо(II) и Cu(II) в 
ДМСО. Для выделения отдельных компонентов 
в сложных спектрах поглощения использовали 
метод интерполяции по функции распределения 
Гаусса.

В электронных спектрах поглощения раствора 
соединения 1 в ДМСО (рис. 1) присутствуют 
характеристические полосы в диапазоне 250–
430 нм и отсутствуют полосы в видимой области 
спектра. Интенсивная широкая полоса при 273 нм 
(ε 40531 л∙см-1∙моль-1) обусловлена π–π*- и 
n–π*-переходами в бензоильной (255 нм) и 
карбонильных группах (270 нм) полиэфирного 
ядра. Малоинтенсивная полоса при 345 нм (ε = 
731 л∙см–1∙моль–1) принадлежит n–π*-переходами 
в группе С=S. 
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Введение в раствор полиэфира 1 солей Cо(NO3)2 
и Cu(NO3)2 сопровождается батохромным сдвигом 
полосы поглощения PhC(O) в область 260 нм 
и гипохромным эффектом полосы при 270 нм, 
что указывает на участие карбонильных групп в 
координации с ионами Со(II) и Сu(II).

Изучение электронных спектров системы 
Cо(NO3)2–соединение 1 при увеличении 
концентрации соли с постоянной концентрацией 
лиганда (рис. 2) показало, что при мольных 
соотношениях Co(II)–соединение 1 до 4:1 
положение полосы поглощения группы C=S 
остается неизменным. Повышение мольного 
соотношения до 10:1 приводит к ее гипсохромному 
сдвигу до 338 нм, что может указывать на ее 
участие в координации иона Co(II) при мольных 
соотношениях реагентов выше 4:1. Введение в 
раствор лиганда 1 соли Cu(NO3)2 при варьировании 
мольных соотношений Cu(II)–соединение 1 от 
0.5:1 до 10:1 приводит гипсохромному сдвигу 
полосы поглощения группы С=S до 318 нм со 
значительным гиперхромным эффектом до 1.74 оп-
тических единиц, что может свидетельствовать 
об участии тиокарбонильной группы в коор-
динировании иона Cu(II) во всем диапазоне 
изученных мольных отношений.

Электронные спектры поглощения систем соль–
соединение 1 в УФ диапазоне характеризуются для 
Со(NO3)2 возрастанием оптической плотности при 

длине волны 538 нм и появлением новой полосы 
d→d-переходов при 673 нм, соответствующей 
переходам 4T1g(P) → 4T1g и 4T2g →4T1g (рис. 3). 
Для иона Сu(II) в составе координационных узлов 
октаэдрической геометрии аналогичная полоса 
наблюдается при λ = 836 нм.

Для расчета состава и условных констант устой-
чивости координационных соединений полиэфира 
1 (лиганд L) с ионами Cо(II) и Cu(II) использовали 
метод Жоба [40, 41]. В обеих системах формируют-
ся полиядерные комплексы состава М:L = 7:1, что 

Рис. 1. Электронные спектры поглощения соединения 1 
в ДМСО: (1) измеренный экспериментально, (2) интер-
поляция по функции распределения Гаусса (с1 = 1×
10–4 моль/л). 

Рис. 2. Электронные спектры поглощения соединения 
1 (1), Со(NO3)2 (2), системы [Cо(NO3)2–соединение 1] 
(3) в области длин волн 310–370 нм. с1 = 1×10–4 моль/л, 
[Со(NO3)2] = 5×10–5–1.0×10–3 моль/л.

Рис. 3. Электронные спектры поглощения соединения 1 
(1), Со(NO3)2 (2), Cо(NO3)2–соединение 1 (3) в области 
длин волн 420–900 нм. с1 = 1×10–2 моль/л, [Со(NO3)2] = 
5×10–3–1.0×10–1 моль/л.
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подтверждается и данными элементного анализа. 
Устойчивость комплекса соединения 1 с Co(II) 
превышает устойчивость комплекса с Cu(II) и ха-
рактеризуется значениями логарифмов условных 
констант устойчивости 17.30±2.77 и 15.92±2.28 
соответственно. 

На основе полученных данных о комплексо-
образовании в растворах нитратов Co(II) и Cu(II) 
с соединением 1 синтезированы новые металлопо-
лимерные комплексы 2 и 3 (схема 1). Параметры 
электронных спектров поглощения растворов ком-
плексов 2, 3 и смесей Со(II)/Cu(II)–соединение 1 
в ДМСО близки и подтверждают участие в ком-
плексообразовании карбонильной и тиоксогрупп 
периферических функциональных фрагментов. 
Кроме того, в электронном спектре комплекса 3 за-
фиксировано появление новой полосы при 805 нм, 
соответствующей полосе переноса заряда в груп-
пе Cu–S. Ион Cu(II) находится в октаэдрическом 
окружении с тетрагональным искажением [42].

Анализ и сопоставление ИК спектров комплек-
сов 2 и 3 со спектром полидентантного лиганда 1 
[39] указывает на участие карбонильной С=О и ти-
окарбонильной С=S групп бензоилтиокарбаматно-
го фрагмента в координации иона металла. В ИК 

спектрах комплексов 2 и 3 происходит двукратное 
уменьшение интенсивности и смещение в область 
меньших частот полосы валентных колебаний свя-
зи С=О бензоильного фрагмента при 1658 (Δν = 
3 см–1, 2) и 1584 см–1 (Δν = 77 см–1, 3), а также 
увеличение интенсивности и смещение в область 
больших частот до 1405 (2) и 1407 см–1 (3) полосы 
валентных колебаний связи С=S бензоилтиокар-
баматного фрагмента. Кроме того, участие бен-
зоилтиокарбаматного фрагмента полимера в фор-
мировании координационного узла с ионом Со(II) 
подтверждается сдвигом амидных полос (амид II 
1506 см–1, амид III 1301 см–1, амид V 817 см–1, 
амид IV 615 см–1). Для комплекса меди(II) полоса 
амид III увеличивается по интенсивности в 2 раза, 
а полоса амид IV смещается в область меньших 
частот на 23 см–1. В спектрах обоих комплексов 
присутствует полосы валентных колебаний связи 
М–О: Cо–O при 529 см–1 [43, 44] и связи Cu–O при 
685 см–1 [45]. 

 Таким образом, набором физико-химических 
методов установлено, что гиперразветвленый поли-
эфирополиол второй генерации, модифицирован-
ный терминальными N-бензоилтиокарбаматными 
группами образует координационные соединения 

Схема 2.
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с ионами Со(II) и Cu(II). Анализ спектральных 
данных позволяет утверждать, что в комплексо-
образовании участвуют донорные атомы кислоро-
да и серы периферических бензоилтиокарбамат-
ных фрагментов полидентатного лиганда и форми-
руются октаэдрические координационные узлы А 
и B (схема 2) для иона кобальта(II) (в зависимости 
от доли металла) и преимущественно узел В для 
иона меди(II).

Исследования будут продолжены и получен-
ные результаты будут использованы для создания 
коллоидных экстракционно-сорбционных систем 
на основе гиперразветвленных полиэфирополи-
олов, функционализированных хелатирующими 
группировками, для извлечения ионов металлов 
из модельных растворов и техногенных объектов 
и объектов экологического контроля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали синтезированный по 
методике [39] гиперразветвленный полиэфир 1 с 
7 терминальными бензоилтиокарбаматными груп-
пами (M = 2891 г/моль), соли Cu(NO3)2·3H2O и 
Cо(NO3)2·6H2O (Acros), органические раствори-
тели: 1.4-диоксан, этиловый спирт, петролейный 
эфир (Acros).

ИК спектры регистрировали на Фурье-
спектрометре Spectrum 400 (PerkinElmer) с при-
ставкой НПВО, Алмаз KRS-5 в диапазоне 4000–
400 см–1 (разрешение 1 см–1, накопление 10 сканов, 
диапазон съемки 4000–400 см–1). Электронные 
спектры поглощения регистрировали на спектро-
фотометре Lambda 750 (PerkinElmer) в области 
длин волн 200–900 нм при 25±0.01°С, толщина по-
глощающего слоя l = 1 см, использовали термоста-
тирующую систему, включающую термостатируе-
мый держатель кювет, проточный термостат Julabo 
MB-5A и термостат Пельтье PTP-1. Точность из-
мерения оптической плотности составляла ±1%. 
Фоновый электролит – 0.1 М. LiClO4.

Определение состава и устойчивости комплекс-
ных форм в системах соль–полиэфир 1 проводи-
ли по данным электронных спектров поглощения 
методом Жоба [40, 41]. Параметры для расчета 
состава и логарифмов условной константы устой-
чивости для системы Cо(NO3)2–соединение 1: 
λ = 673 нм, с1 = 1×10–2 моль/л, [Со(NO3)2] = 1×

10–3–1.0×10–1 моль/л, εкомпл = 33.84 л∙см–1∙моль–1; 
для системы Cu(NO3)2–соединение 1: λ = 836 нм, 
с1 = 1×10–3 моль/л, [Сu(NO3)2] = 1×10–4–1.0×
10–2 моль/л, εкомпл = 322.47 л∙см–1∙моль–1.

Комплексы соединения 1 с ионами Cо(II) и 
Cu(II). Навеску 0.5 г (0.14 ммоль) соединения 1 
растворяли в 3 мл 1,4-диоксана, к полученному 
раствору добавляли 1.4 ммоль растворов солей 
Cu(NO3)2·3H2O и Cо(NO3)2·6H2O в 2 мл этилового 
спирта. При добавлении растворов нитратов 
кобальта и меди раствор изменял окраску на темно-
красную и зеленую соответственно. Реакционную 
смесь перемешивали 9 ч при 40°С. Затем большую 
часть растворителя удаляли в вакууме, остаток 
выливали в петролейный эфир, осадок отделяли 
и сушили 5 ч в вакуумном сушильном шкафу при 
50°С (1 мм рт. ст).

Комплекс 2. Выход 92%, темно-красная смо-
ла. УФ спектр (ДМСО), λmax, нм [ε, л/(моль∙см)]: 
262 [2674], 269 [2371], 281 [1744], 317 [378.4], 536 
[112.22], 673 [33.84]. ИК спектр, ν, см–1: 3700–
3000 (Н2О, О–Н, N–H, С–HPh), 1729 (C=O), 1658 
(C=OBz); 1606, 1449 (C=CPh); 1506, 1301 [(C–N), 
δ(N–H), амид II и III]; 1405 (C=S); 1449, 1081, 817, 
752 [δ(C–HPh)]; 925, 870 [γ(C–HPh)], 925 (N–O); 925, 
711 [γ(C=CPh)]; 817, 615 [δ(N–H), амид V и IV]; 667 
[δ(C=CPh)], 529 (Cо–O). Найдено, %: С 32.85; H 
5.03; N 5.68; S 4.56; Co 8.23. C138H258Co7N21O138S7. 
Вычислено, %: С 32.77; H 5.11; N 5.82; S 4.43; Co 
8.17.

Комплекс 3. Выход 86%, темно-зеленая смола. 
УФ спектр (ДМСО), λmax, нм [ε, л/(моль∙см)]: 255 
[21153.23], 274 [25420.08], 318 [10220.79], 805 
[322.47]. ИК спектр, ν, см–1: 3700–3000 (Н2О, 
О–Н, N–H, С–HPh), 1726 (C=O), 1584 (C=OBz), 
1456 (C=CPh), 1295 [(C–N), δ(N–H), амид III]; 
1456, 1295, 1008 (N–O),1407 (C=S); 1456, 1008, 
720 [δ(C–HPh)]; 921, 870, 809 [γ(C–HPh)]; 921, 685 
[γ(C=CPh)], 613 [δ(N–H), амид IV]; 685 (Cu–O). 
Найдено, %: С 35.29; H 4.72; N 6.05; S 4.63; Cu 
9.47. C138H216N21O117S7Cu7. Вычислено, %: С 
35.16; H 4.59; N 6.24; S 4.76; Cu 9.51.
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The interaction of Co(NO3)2 and Cu(NO3)2 with hyperbranched polyether containing 7 terminal benzoylthiocar-
bamate groups was studied by IR-Fourier and electron absorption spectroscopy. А new polynuclear complexes 
of Co(II) and Cu(II) with polybenzoylthiocarbamate-modifi ed hyperbranched polyether were synthesized. It was 
found that the oxygen and sulfur atoms of the peripheral benzoylthiocarbamate fragments of the macroligand 
participate in coordination with metal ions, the composition of the complex forms M:L=7:1 of the logarithms 
of the conditional stability constants was 17.30±2.77 for the cobalt(II) complex and 15.92±2.28 for the copper 
complex(II).

Keywords: metal complexes of copper(II) and cobalt(II), hyperbranched polyether, polybenzoylthiocarbamate




