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1. ВВЕДЕНИЕ

Многие из органических реактивов, применяемых для разделения
и маскирования ионов металлов, являются производными карбоновых
кислот. Интерес к изучению строения образующихся соединений велик.
Между тем, в арсенале химиков почти нет прямых методов, позволяю-
щих определить, с какими функциональными группами связывается
металл. Косвенные методы часто не дают однозначного ответа.

Метод ИК-спектроскопии является прямым методом, позволяющим
непосредственно установить наличие связи между металлом и функцио-
нальной группой.

Цель настоящего обзора — на основании систематизации и сопостав-
ления литературных данных показать, какие доказательства связывания
функциональных групп дают ИК-спектры. Относительно небольшое ко-
личество сопоставимых данных позволяет сделать лишь некоторые
выводы о характерных особенностях ИК-полос одинаковых функцио-
нальных групп в разных классах кислот и о признаках образования
хелатных колец при комплексообразовании.

Рассмотрим особенности ИК-спектров карбоновых кислот и их солей
на примере простейших объектов — монокарбоновых кислотах.

2. ОДНООСНОВНЫЕ КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ И ИХ СОЛИ

Характерной функциональной группой в карбоновых кислотах яв-
ляется карбоксильная группа, в которой при солеобразовании водород
замещается металлом. Среди химиков до сих пор распространено мне-
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ние, что достаточно верно можно изобразить кислоту и соль такими
формулами:

О О

R-C

— Η О—NaО—

В ряде случаев считают все же, что в карбоксильной группе кислоты
водород в какой-то мере принадлежит обоим атомам кислорода, в то
время как металл связан лишь с один атомом кислорода. Последнее
представление, как показали исследования ИК-спектров карбоновых
кислот и их солей, является неверным.

По данным ИК-спектроскопии, карбоксильная группа имеет несим-
метричное строение: протон, благодаря своим малым размерам, нахо-
дится внутри электронной оболочки одного из атомов кислорода 1. Все
кислоты содержат полосу карбонильной группы С = О в области около
1700 см'1, которую содержат также спектры альдегидов, кетонов, слож-
ных эфиров. Соли карбоновых кислот не имеют полосы карбонильной
группы около 1700 см~1, а содержат характеристическую полосу в об-
ласти 1510—1650 см~х и ряд других характеристических полос иона
СОО~, имеющего симметричное строение, когда атом металла в равной
мере принадлежит обоим атомам кислорода, а угол О—С—О равен
ПО—130° ι · 2 .

' - N a +

Симметричность СОО~ группы доказывается также близким сход-
ством спектров солей карбоновых кислот и нитросоединений1·2. Так,
ИК-спектр комбинационного рассеяния и ИК-спектр двузамещенного ок-
салата натрия очень похож на спектр N2O42, а спектр бенозата натрия —
на спектр нитробензола '.

Флетт исследовал 60 карбоновых кислот в их естественном при ком-
натной температуре агрегатном состоянии — твердом или жидком3 и
установил, что у карбоксильной группы имеется 5 характеристических
частот: 2500—2700, -1700, -1400, 1200—1300, 900 см~\ интенсивности
которых относятся между собой как 1 : 5 : 2 : 3 : 1 . Отнесение частот при-
ведено в табл. 1. Наиболее характеристическими среди них считаются
частота валентных колебаний О—Η связанных в димеры карбоксильных
групп 2500—2700 смгх, а при отсутствии карбоксилсодержащих ве-
ществ— полоса валентных колебаний С = О—1700 см~х. В зависимости
от природы заместителей в органическом радикале положение полосы
карбоксильной группы может быть несколько сдвинуто 3· 4 · 5 . Так, при
переходе от алифатических кислот к ароматическим полоса карбоксиль-
ной группы сдвигается в длинноволновую область (1690 см~1 у бен-
зойной кислоты) 3. Наличие электроотрицательных заместителей в орга-
ническом радикале вызывает сдвиг в коротковолновую область. Так,
у кислот жирного ряда полоса обычно находится при 1705—1720 см~хг,
у монохлоруксусной кислоты — при 1735 см~х3, а у α-хлорпропионовой —
при 1730 см~16.

Характеристические частоты карбоксил-иона совсем иные. Их че-
тыре: 1510—1650 см-\ -1400, 1280—1350, 800—950 с ж ~ и · 8 " 1 0 . Отне-
сение частот представлено в табл. 2.
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Таким образом, идентификация карбоновых кислот и их солей по
ИК-спектрам не представляет трудностей; кислоты имеют слабую полосу
2500—2800 см~х и сильную полосу валентных колебаний С = О 1700 см~1,
а спектры солей не имеют этих полос, а содержат сильную полосу
асимметричных валентных колебаний СОО~ 1560—1600 см~1.

ТАБЛИЦА 1

Характеристические частоты карбоксильной группы

Частота см

2500—2700

— 1700
~1400

1200—1300
~900

Интенсив-
ность *

СЛ.

ОХ.

ср. 1
с )
СЛ.

Отнесение частоты

вал. кол. О—Н, свя?анных
в димеры СООН

вал. кол. С = О
вал. кол. С—О или деф

кол. О—Η
деформ., (неплоское)

кол. О—Η в СООН

Ссылки на
литературу

3

3

7,8

7

* Интенсивность условно обозначается: с.—сильная, о. с. — очень
сильная, ср. — средняя, ел. — слабая.

ТАБЛИЦА 2

Характеристические частоты карбоксил-иона

Частота, си

1510—1650
~1400

1280—1350
800—950

Интенсив-
ность Отнесение частоты

Ссылки на
литературу

асимм. вал. кол. СОО~
одна из них = симм. вал.

кол. СОО-
деф. кол. СОО~

1, 8, 9

1, 9, 10
1

Указанными характеристическими частотами можно пользоваться и
для идентификации карбоновых кислот и их солей в водных растворах8,
помещая каплю исследуемого раствора между пластинками из флюо-
рита, хлористого серебра, BaF2 или As2S3. В связи с тем, что вода сильно
поглощает около 1600 см~1, удобно пользоваться растворами в тяжелой
воде, не поглощающей в этой области.

3 МНОГООСНОВНЫЕ КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ И ИХ СОЕДИНЕНИЯ
С МЕТАЛЛАМИ

Многоосновные карбоновые кислоты по положению полосы карбок-
сильной группы мало отличаются от одноосновных карбоновых кислот3.
Так, валентные колебания С = О в уксусной кислоте 1712 см~\ в щаве-
левой 1690—1710 см~\ в янтарной 1700, в малоновой 1740, 1710 см~1 3.
Если все карбоксильные группы связываются металлом, то полоса
карбонильной группы исчезает, и появляется полоса асимметричных
валентных колебаний карбоксил-иона в области 1510—1650 см~1 и · 1 2 .
Если же одна из карбоксильных групп остается несвязанной, или свя-
занные карбоксильные группы являются неравноценными, то в области
1560—1640 еж"1 наблюдаются две полосы или больше1 1·1 2.

Леконт с сотрудниками провел подробное исследование ИК-спектров
оксалатов 50 металлов2. Сравнение ИК-спектра со спектром комбина-
ционного рассеяния показало, что у многих оксалатов эти спектры не
имеют общих полос. Согласно принципу альтернативного запрета, это
свидетельствует о наличии центра симметрии в двузамещенных оксала-
тах калия, аммония, в K2[TiO(C2O4)2l· В Кз[А1(С2О4)з] имеются одинако-
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вые полосы в спектре комбинационного рассеяния и инфракрасном, сле-
довательно, центр симметрии в молекуле отсутствует2.

Руководствуясь формальным, признаком наличия двух различных
металлов в формуле комплексного океалата и одного металла в моле-
куле простого оксалата, Леконт делает вывод о характерных особен-
ностях ИК-спектров оксалатов: простые оксалаты содержат две интен-
сивных полосы в области 1100—1600 см~х и одну в области 700—
900 см-1, в то время как комплексные соответственно три и две полосы.
По-видимому, это обусловлено иными причинами. Исследования других
авторов по оксалатам 1 3~1 5 заставили Фронеуса и Ларсена предполо-
жить 14, что в концентрированных водных растворах оксалата железа
появление новых полос обусловлено образованием многоядерных комп-
лексов, в то время как спектры растворов с одним, двумя и тремя
ионами С 2 О 4

2 - на один атом железа или алюминия совпадают с поло-
сами твердого Fe2(C2O4)3.

Все сказанное выше о большом сходстве спектров оксалатов отно-
сится к молекулам, не связанным с кристаллизационной водой. Наличие
гидратнои оболочки возле атома металла определенным образом влияет
на симметрию оксалат-иона η · 1 6 · 1 7 , а также на симметрию других анио-
нов, например SO 4

2~ 1 7 . В соединении ЩСгО^г-бНгО оксалат-ион
обладает симметрией типа D2h,a в К^ЩСгС^Ь^НгО симметрией С2о

 16.
На ИК-спектр оксалатов влияет не только количество молекул кристал-
лизационной воды, но и различие кристаллических модификаций. На-
пример, спектры безводного оксалата кальция, моногидрата и трех раз-
личных форм тригидрата различны11.

В литературе, к сожалению, не обсужден вопрос об особенностях
ИК-спектров моно- и дизамещенных простейших оксалатов. В кислом
оксалате почему-то отсутствует полоса карбоксильной группы, свиде-
тельствующей о наличии свободного карбоксила, а в двузамещенном
оксалате натрия частота асимметричных валентных колебаний СОО~
выше, чем в солях других дикарбоновых кислот2·1 2.

Отнесение частот в соединениях малоновой, янтарной, глутаровой
и других кислот с металлами к колебаниям углеродной цепи произво-
дится сравнением спектра соответствующей кислоты со спектром
соли 1 2 · 1 5 · 1 8 · 1 9 . Они не должны сильно смещаться при переходе от кис-
лоты к соли. Аналогично ряду оксалатов, спектры малонатов ' · 1 2 · 1 5, сук-
цинатов ι·12·15 фталатов ' различных металлов имеют много общего, так
как обусловлены в каждом ряду одинаковыми анионами.

В отличие от кислого оксалата калия, однозамещенный фталат ка-
лия имеет ясно выраженную полосу свободной карбоксильной группы
1669 см-120·21.

Если сравнить спектры двузамещенных натриевых солей малоно-
вой, янтарной, глутаровой и т. д. кислот, то оказывается, что сукцинат
натрия имеет меньшее число полос по сравнению с остальными, что
обусловлено наличием центра симметрии в этой молекуле 12. Несколько
удивляет, что соединения меди со щавелевой, малоновой, янтарной и
другими кислотами жирного ряда имеют спектр, весьма похожий на
спектр двузамещенных натриевых солей соответствующих кислот1 2·1 5.
Правда, во всех случаях, кроме малоната, частота асимметричных ва-
лентных колебаний карбоксильного иона в слоях меди находится в
более коротковолновой области, чем в солях натрия 12. Это можно объ-
яснить тем, что в натриевых солях связь имеет ионный характер, а в
солях меди — более ковалентный характер (см. табл. 3) по аналогии
с соединениями ЭДТА22~25 и аминокислот26""29. Однако Курода и
Кубо 12 объясняют это иначе —спариванием атомов меди во всех солях



ТАБЛИЦА 3

Частоты (см х) кислот, солей, комплексных соединений

Кислота Средняя соль Комплексное соединение

Формула

- ч о >ι
Е- О.

Формула

3 α) ο α
η ч αι-

E l
Формула

к Одноос-
новные
карбоно-
вые кис-
лоты

сн3соон

с,ньсоон

1712

1685

CH3COONa

C,HtCOONa

1600

1600

^Многоос-
новные
карбоно-
вые кис-
лоты

СООН-СООН

СООН-СН 2 -СН а -СООН
,СООН

с.н/чсоон

1690—
1710
1700

1695
сн2

маятн.
808

з

3,2

3

COONa—COON a

COONa—СН2—СН2—COONa
XOONa

С.Н 4 (
4 COONa

1635

1567

1603
сн а

маятн.
808

СООЧ

I >Cu
С О О '

сн2—соо.
I

сн2—соо
Си

1665

1608

СН2

маятн.
881,
893 12

• Галоген·
замещен-
ные кис-
лоты

С1СН 2-СН 2-СООН 1730 ClCH 2-CH 2-COONa 1635

Окси-
кислоты

СООН—СНОН—СНОН-

-соон
κ Ο Η

*чсоон

1750

1665

61097

3230

30

3,53
с«н4

он
1603 нет 21

снон-соо,
| ,Си.ЗН2Оснон-соо/

1634 1080
1063

30

ЭДТА H2CN (COOH)2

H2CN (COOH)2

1697
СН вал

кол.
3020
3030

25 H,CN (COONa)2

H2CN (COONa)2

1510 с-н
2800
2810

22 Ва[Со(ЭДТА)2]-4Н2О 1638
СН вал.

кол.
2900—

3000

24, 25

' Амино-
кислоты

H S NCH 2 -COO-

С.Н4:
, Ν Η ,

4 СООН

1603

1660

3160

3361

H2NCH2COOK

NH 2

с,н
4 COONa

1575

1575

3380,
3360
3410

ΝΗ 2 · .
сн2/ , · ] си-н2оч с о о х

yNH2 · .
С,Н/ , • ) Си

1575

1603

3330,
3260
3280

29

2fi
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двухосновных кислот, кроме малоновой, в результате чего на один атом
меди приходится магнитный момент, меньший теоретически предсказы-
ваемого, и наблюдается сдвиг полосы в коротковолновую область.
В малонате меди и натрия положения полос одинаковы, и магнитный
момент соединения меди имеет обычную величину.

Связывание обеих карбоксильных групп металлов в дикарбоновой
кислоте сопровождается наличием лишь одной полосы асимметричных
валентных колебаний СОО~ 'в том случае, если полярность связи
СОО~—Ме"+ и расстояние между ними в кристаллической решетке
равны для обоих карбоксил-ионов 12. Именно такие примеры приведены
в табл. 3 (оксалат и сукцинат меди).

Связывание двух карбоксильных групп металлом в янтарной кислоте
и образование кольца ведет к деформации связи —СН 2—СН 2—, что
вызывает в ИК-спектре расщепление полосы маятникового колебания
—СН 2 — 808 см"1 и сдвиг этой полосы в коротковолновую область12

(см. табл. 3). В комплексах с другими дикарбоновыми кислотами де-
формация углеродной цепи происходит в меньшей мере12.

Таким образом, отсутствие полосы карбонильной группы в области
1700 см."1 указывает на связывание всех карбоксильных групп много-
основной кислоты металлом. Наличие лишь одной полосы асимметрич-
ных валентных колебаний СОО~ в области 1560—1600 см~1 указывает
на равноценность всех связанных групп, наличие нескольких полос —
на неравноценность их или наличие несвязанной карбоксильной группы.

4. ГАЛОГЕНЗАМЕЩЕННЫЕ КИСЛОТЫ

Замещение водорода галогеном или CN в органическом радикале
жирной кислоты вызывает повышение частоты валентных колебаний
карбонильной группы. Флетт указывает3, что замещение в а-положенид
сдвигает полосу в коротковолновую область в большей мере, чем в
β-положении. По мере увеличения числа атомов галогенов в молекуле
кислоты наблюдается смещение полосы С = О в коротковолновую об-
ласть 3 1 · 3 2 . В ряду J^, Br~, Cl~, F^ сдвиг валентных колебаний С = О в
коротковолновую область увеличивается31·33. Аналогичные данные о
натриевых солях хлорзамещенных пропионовых кислот опубликовал
Поттс6.

5. ЭТИЛЕНДИАМИНТЕТРАУКСУСНАЯ КИСЛОТА
И ЕЕ СОЕДИНЕНИЯ С МЕТАЛЛАМИ

Сойер с сотрудниками подробно исследовал ИК-спектры этилен-
диаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА) и ее соединений с 15 метал-
лами 2 2 ^ 2 4 · 3 4 в области 700—3400 см~1. В этилендиаминтетрауксусной
кислоте валентные колебания С = О наблюдаются при 1697 см"1 для
всех четырех карбоксильных групп. Образование соли сопровождается
появлением полос в области 1550—1650 см~1 (см. табл. 3). Валентные
колебания С—Η чувствительны к образованию хелатных комплексов.
В кислоте и ее двунатриевой соли валентные колебания С—Η наблю-
даются при 3020—3030 см"1, в три- и тетранатриевой соли — при 2800—
2810 см"1, в комплексах с двух- и многовалентными металлами — при
2900—3000 см-1. Последняя полоса является характерным признаком
хелатирования в соединениях с этилендиаминтетрауксусной кисло-
той 2 2 " 2 4 · 3 4 .

Положение полосы асимметричных валентных колебаний СОО указы-
вает на характер связи между металлом и СОО": в области 1510—1550 еж"1

поглощают комплексы, где связь преимущественно ионная (Na+, Ca'!+, Mg2+,
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Sr2+, Ва2+, Мп2 +, Со2+, Ni2 +, Cu2+, Zn2 +, Cd2+, Hg2 +; Al3+, Ce3 +, Bi3+); в
области 1630—1650 см'1 комплексы с преимущественно ковалентнои связью
η ι II -will ,-. Ill τ-. III п III -irlV τ-IV T U I V χι V «« VIQI\ ι,

Pb , V , Cr , Fe , Co , V ,Ti , Th , Mo , Mo 3 4 ) . Мерой ковалентности
связи может служить разность между частотой асимметричных валентных
колебаний СОО~ 1510—1650 см'1 и симметричных валентных колебаний
СОСГ 1350—1450 см'13*. Для ионной связи Δ = 1 5 0 см'1 (ацетат натрия,
тетранатриевая соль ЭДТА), связь ковалентна, если Δ ^> 225 см'1 (у С г ш

Δ = 280 см'1).
По мере увеличения радиуса металла частота асимметричных валентных

колебаний СОО~ сдвигается в длинноволновую область в ряду: Mg2+, Ca2 +,
Sr2+, Ba2+. В такой же последовательности усиливается ионный характер
связи (слева направо) и уменьшается прочность комплексов24·34. Однако
связь между положением полосы и прочностью комплексов наблюдается в
редких случаях.

Сопоставление ИК-спектров с данными других физико-химических мето-
дов привело Сойера и других к выводу, что одна узкая полоса в области
1550—1630 см'1 указывает на координационное число 6 у большинства
двухвалентных металлов24; широкая полоса в области 1630—1660 см'1

позволяет предполагать, что в комплексах с Fe111, Co111 и Mo v ЭДТА также
является шестидентатным лигандом23. Бейлар считает, что в Na
[Со111 ЭДТА Вг] этилендиаминтетрауксусная кислота является пентадентат-
ным лигандом25. Несмотря на то, что ЭДТА может образовывать внутри-
комплексные соединения и наличие координационной связи металл — азот
было доказано рентгеноструктурным методом24, и Сойер и другие исследо-
ватели22—25·34-37 имеют данные по колебаниям С — N, пока еще не удалось
найти признаков связи металла с азотом в ИК-спектрах, хотя замечено,
что с увеличением ионного радиуса металла полоса С — N сдвигается в
длинноволновую область.

Наличие одной узкой полосы в области асимметричных валентных коле-
баний СОСГ указывает на связь всех карбоксильных групп с металлом.
Так, Ва [Со (ЭДТА)2] · 4Н2О имеет одну полосу 1638 см'1, следовательно,
все карбоксильные группы равноправно связаны с металлом;
Na [СоЭДТАШ 2] · Н 2 О — 1628 и 1723 см'1, т. е. одну свободную карбок-
сильную группу25. Наличие трех полос в соединении титана с ЭДТА поз-
воляет принять для него формулу TiO ЭДТА · Н 2О с двумя несвязан-
ными группами23·24. Полосы в соединении титана наблюдаются при
1700—1720 см'1, что позволяет с уверенностью отнести их к свободной
карбоксильной группе; в соединениях Mo v , M o v \ Th I V и других несколько
полос наблюдается в области до 1650 см'1, что позволяет предположить
в них либо наличие свободной карбоксильной группы, либо неравноцен-
ность связанных карбоксильных групп24'25·34.

Соединения Со111 с ЭДТА изучались также в других работах25·36, в том
числе влияние кристаллизационной воды на ИК-спектр38, соединения Си 1 1 3 0 ,
Pt" , Pd 1 1 3 7 .Таким образом, связывание карбоксильных групп ЭДТА метал-
лом вызывает такие же изменения в ИК-спектре, как и в остальных
кислотах. Образование хелатного кольца сопровождается сдвигом валент-
ного колебания С—Η в область 2900—3000 см'1'

6. АМИНОКИСЛОТЫ И ИХ СОЕДИНЕНИЯ С МЕТАЛЛАМИ

Аминокислоты обычно представляют собой биполярный ион, и в
связи с этим в них не обнаруживают полос свободной карбоксильной
группы —1740 см-1 и свободной ΝΗ 2 3300 см-1 8 · 2 9 · 3 9 . Если к водному
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раствору аминокислоты прибавить едкий натр8, то появляется полоса
карбоксил-иона и свободной NH2, добавка соляной кислоты вначале
вызывает появление полос NH 3

+ в области 2000—3000 см~1 и связанной
с ним СОО~ 1603 см-1; большая концентрация соляной кислоты вызы-
вает появление полосы свободной карбоксильной группы —1740 см~1

и непрерывного ряда полос в области 2500—3030 см~\ характерного
для соединений аминов с соляной кислотой8·29. Это равновесие для
гликоля можно представить так:

НС1 4- Naoi?
H C l - H a N — С Н а — С О О Н —ΞΙ Η 3 Ν — С Н а - С О О — - • N H a — C H , — С О О Н

гппя
~ 1740 см.-1 ~ 1603 слГ1 ~ 1575 см"1

NH2 ряд полос 2500—ЗОЗр см~г' 2 полосы 2000—3100 слС1 ~3300 см~х

Кваглиано с сотрудниками исследовал ИК-спектры около десятка
металлов с глицином и его производными, аланином, саркозином и
другими аминокислотами 9 · 1 0 · 2 6" 2 9 · 4 0- 4 2. Они показали, что в комплексах
наблюдается ионная связь между металлом и карбоксил-ионом (полоса
в области 1550—1630 см~1) и координационная связь с амино-группой,
полоса которой сдвигается! в длинноволновую область по сравнению с
натриевой солью (см. табл. 3) 2 6 · 2 9 . Аналогично соединениям ЭДТА
частота асимметричных валентных колебаний СОО~ указывает на меру
ковалентности связи с металлом: чисто ионная связь 1570—1580 см~1

(Zn2+, Co 2 +, Cu2 +, Ni 2 + — диглицинаты), ковалентная — выше 1610 см~1

(у Pt —диглицината 1640 еж- ' ) 2 6 · 2 9 . Характерным признаком коор-
динационной связи между металлом и амино-группой является резкое
увеличение интенсивности полосы валентных колебаний NH 3300 еж-1 9.
Увеличение числа координированных аддендов, содержащих NH2, в част-
ности увеличение числа молекул координированного аммиака в аммиака-
тах, сдвигает полосу валентных колебаний NH в длинноволновую об-
ласть 9.

Если снять спектры твердых веществ, то вид полос валентных коле-
баний N—Η может дать сведения о структуре комплекса9. Так, одна
узкая полоса в комплексах, содержащих 2 молекулы аминокислоты на
1 атом меди указывает на гранс-копланарное расположение молекул
аминокислот; широкая полоса в ди-салицилальдиминовом комплексе
цинка указывает на тетраэдрическую конфигурацию; узкая интенсивная
полоса 3297 см~1 и широкая при 3160 см~х в трисалицилальдиминовом
комплексе железа (III) указывает на октаэдрическую конфигурацию9.
В случае цис-копланарной конфигурации наблюдается расщепление
узкой полосы валентных колебаний ΝΗ на две полосы. Расщепление
полос на две в случае цые-конфигурации по сравнению с транс-конфи-
гурацией вообще характерно для ИК-спектров любых соединений.

Вопрос о связи между положением полосы ΝΗ и прочностью комп-
лексов спорный. Так, в гликолятных комплексах частота ΝΗ умень-
шается в ряду: К+, Cu2 +, Co3 +, Pt 2 + , H+ 9, в салицилальдиминовых комп-
лексах в ряду: Zn 2 +, Be2 +, Cu2 +, Ni 2 +, Fe24" 9, причем предполагается, что
сдвиг в длинноволновую область соответствует упрочению связи Me-*N,
а это не всегда подтверждается другими методами.

Антраниловая кислота ведет себя подобно другим аминокисло-
там 9 · 2 6 · 4 3 . Так, в антранилате меди полоса NH сдвинута в длинновол-
новую область (3280 см~х) по сравнению с антранилатом натрия
(3410 см-1) 9 (см. табл. 3). Антранилаты выгодно отличаются от дру-
гих комплексов металлов с органическими реактивами тем, что
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для Cu2+, Fe2+, Ni2 +, Co2 +, Zn 2 +, Cd2 +, Mn 2 +, Hg 2 +, Ag+, Pb 2 + , Na+, Ba2+
удалось найти специфические полосы43, по которым удобно вести коли-
чественное определение одного металла в присутствии другого. Правда,
ошибка определения 2—3% 4 3.

Таким образом, связывание карбоксильной группы металлом в
аминокислотах имеет те же особенности, что и в остальных кислотах.
Наличие координационной связи с амино-группой характеризуется уси-
лением валентного колебания NH в области 3300 см~1.

7. ОКСИКИСЛОТЫ И ИХ СОЕДИНЕНИЯ С МЕТАЛЛАМИ

Наличие гидроксильной группы в оксикислоте сдвигает полосу кар-
бонильной группы в коротковолновую область лишь в незначительной
степени44: в гликолевой, изомерах оксипропионовой и оксимасляной
кислот валентные колебания С = О находятся в области от 1700 до
1725 см.-1. Наличие окси-группы в кислоте легче всего определить по
интенсивной полосе в области валентных колебаний О — Η около
3440 см~\ а также по слабым полосам 6700 см~1 (первый обертон) и
5150 см~х (составная частота) 44. Область деформационного колебания
О — Η -—1050 см~1 удобна для определения взаимного расположения
гидроксильной и карбоксильной групп (α, β, γ-положения). В этой обла-
сти наблюдается полоса деформационных колебаний О — Η из СООН
и в обычных кислотах, но в оксикислотах полоса интенсивнее, причем
гидроксил в α-положении сдвигает полосу в коротковолновую область,
в β-положении—не сдвигает44. Так, деформационные колебания О — Η
в масляной кислоте 1040 см-1, в а-оксипропионовой 1060 см~1, в β-окси-
масляной 1042 см~1 и .

Интересные данные о структуре тригидрата тартрата меди
СиС4Н4Об · ЗНгО получил Киршнер4S, показавший, что одна узкая по-
лоса 1634 см~х доказывает полную равноценность двух координирован-
ных карбоксильных групп. Полоса деформационных колебаний равно-
ценных свободных гидроксильных групп 1097 см~1 свободной винной
кислоты расщеплена в комплексе на две (1080— и 1063 см~1), что ука-
зывает на их неравноценность. Хотя водород в них и не вытеснен медью,
однако одна из гидроксильных групп в большей мере связана с атомом
меди. Влияние кристаллизационной воды на спектр сегнетовой соли
изучал Вернер46.

Несколько исследований посвящено солям пировиноградной кислоты,
большинство солей которой в твердом состоянии и в водном растворе
имеют полосу валентных колебаний карбонильной группы, т. е. это про-

О

изводные кето-формы || 4 7 · 4 9 . Соль лития в твердом
СН3—С—СООМ

состоянии, а по данным некоторых исследователей и соль натрия 4 9

не имеют полосы, соответствующей С = О, и происходят от Диольной
формы кислоты СНз — С (ОН) 2 — COOLi · «Н 2 О 4 7 - 4 9 . Относительно на-
личия полосы соответствующей С = О в водных растворах литиевой соли
пировиноградной кислоты данные разноречивы.

Гаулден исследовал водные растворы солей Li+, Na+, K+, Ca2 +, Mg 2 +,
Sr2+, Ba2+, Zn2 +, Fe 2 +, Ni 2 +, Co2 +, Cu2 + с гликолевой, молочной, α-окси-
изомасляной кислотами состава М 2 + : 2НО — CR2 — СООН 5 0- 5 2 . В связи
с сильным поглощением воды, область асимметричных валентных коле-
баний СОО~ не была исследована; исследовались деформационные ко-
лебания окси-группы. Гаулден отнес полосу 1390 см'1 в соединениях
двухвалентных металлов с гликолевой и молочной кислотами к коле-
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банию окси-группы, связанной в хелатном комплексе49. Интенсивность
этой полосы увеличивается по мере увеличения прочности комплекса в
ряду Sr 2 +<Ca 2 +<Mg 2 +<Zn 2 +<Fe 2 +<Co 2 +<Ni 2 +<Cu 2 +, а интенсив-
ность полосы 1275 см'1, отнесенной к окси-группе свободного лактат-
иона, и полосы —1080 см~1 уменьшается. Все исследованные лактаты, в
том числе и лактаты лития, натрия, калия содержат полосы 1390, 1275,
1080 см~1, и все выводы о хелатировании сделаны лишь на основании
сравнения интенсивностей этих полос, что неубедительно51. Непонятно
также, почему Гаулден в α-оксиизобутиратах кальция и стронция плечо
полосы 1360 см~1 отнес к несвязанной окси-группе (1330 см~1), а саму
полосу 1360 еж"1, наблюдаемую в α-оксиизобутиратах кальция и меди,
отнес к окси-группе, связанной в хелатный комплекс с медью.

Другие соли оксикислот изучал Паркер 53.
Таким образом, для соединений оксикислот с металлами остаются

прежние закономерности в отношении карбоксильной группы. Валент-
ные колебания и обертоны окси-группы не исследовались, а деформа- t
ционные колебания у хелатных комплексов и у простых солей с несвя-
занной окси-группой не всегда имеют резкие различия.

Салицилаты. Полоса, соответствующая валентным колебаниям С = О
в салициловой, З-окси-2-нафтионовой кислотах сдвинута в длинноволно-
вую область до 1660 см~13·54·55 по сравнению с уксусной (1712 см~х) и
бензойной (1685 см~1) 3, а полоса валентных колебаний окси-группы в
область~3200 см~1 вследствие сильной внутримолекулярной водородной
связи 54~57. В метоксибензойной кислоте, где водородная связь невоз-
можна, валентное колебание О — Η наблюдается при 3400 см~121. При-
чина особой прочности этой связи, получившей название «конъюгиро-
ванной хелатированной водородной связи», подробно исследована во
многих работах5 4^5 7. Она обусловлена наложением трех эффектов: об-
разования кольца (хелатирования), наличием конъюгированной связи

О=С—С=С , образованием водородной связи —О—Н---О=с—

между близкорасположенными гидроксильной и карбоксильной груп-
пами.

Соединения салициловой кислоты с шестью металлами исследовал
Леконт в области 650—1500 см~11, показавший большое сходство ИК-
спектров салицилатов различных металлов. Соединения салицилового
альдегида и метилсалицилата с Na+, Cu2+, Ti4+, Mg2 +, Zn2 +, Co2 +, Ni2 +,
Cd2 + исследовали Ямада, Ямамото, Беллами 5 8" 6 0. Они показали, что
наличие координационной связи с С = О группой вызывает сдвиг соот-
ветствующей ей полосы в длинноволновую область по сравнению со
свободными салициловым альдегидом и метилсалицилатом и значитель-
ное увеличение ее интенсивности. В отличие от многих других комплек-
сов (с ацетилацетоном 60, бензоилацетоном 60, трополоном61), в комплек-
сах с салициловым альдегидом положение полосы валентных колебаний
С = О (1668 см~1)я ее сдвиг в длинноволновую область линейно связа-
ны с логарифмом константы нестойкости комплекса. Частота валентных
колебаний С = О уменьшается в ряду: M g 2 + > Z n 2 + > C o 2 + > N i 2 + > T i 4 + >
> C u 2 + > C d 2 + 58,6О) а прочность слева направо растет. Валентные коле-
бания С = О в указанном ряду принимают значения: 1681, 1659, 1656,
1652, 1637, 1608, 1585 см~1 соответственно. Ейрс идентифицировал по-
лосу Nb = O в сульфосалициловом комплексе ниобия62. Хале, Джонс и
другие показали21, что в одно- и двузамещенном салицилатах натрия
полоса асимметричных колебаний карбоксил-иона находится при 1603

ν
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и 1590 см~х соответственно, т. е. аналогично солям всех карбоновых
кислот. Хале и другие предполагали 21, что однозамещенный салицилат
натрия будет отличаться от двузамещенного полосой валентных коле-
баний О — Η в области 3400—3100 см.'1. Однако никаких полос в этой
области ни у одно-, ни у двузамещенной соли обнаружено не было2 1.
Причина отсутствия полос окси-группы в однозамещенном салицилате
натрия совершенно неясна. Кардино считает63, что отсутствие валентных
колебаний О — Η в о-нитрофеноле обусловлено сильной водородной
связью между окси- и ЫО2-группами, в связи с чем полоса О — Η исче-
зает из области 3400—3100 см~1. Кардино наблюдал, что интенсивность
полосы 3200 см~1 о-нитрофенола значительно возрастает, если его раст-
ворить в диоксане 63. Этот факт позволяет отнести полосу 3200 см~х к
колебаниям окси-группы. Так как спектр о-оксинитробензола должен
быть похож на спектр салицилата натрия, то в последнем следует ожи-
дать полосу при 3200 см~1, однако ее нет. Интересен в связи с этим
факт, что очень прочная водородная связь в 5-оксифлавонах сопровож-
дается исчезновением полосы валентных колебаний О — Н, а водород-
ная связь меньшей прочности в 3-оксифлавонах дает малоинтенсивную
полосу при 3200 см~164.

Таким образом, ИК-спектры салицилатов металлов слабо исследо-
ваны. Судя по спектрам салицилатов натрия, асимметричные валентные
колебания СОО^ имеют обычную частоту, исчезновение полосы окси-
группы из области 3400—3100 см~1 в литературе не объяснено.

8. ПРИЗНАКИ СВЯЗЫВАНИЯ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП
И ОБРАЗОВАНИЯ ХЕЛАТНОГО КОЛЬЦА

На основании данных ряда исследователей можно сказать, что из-
менения, происходящие в ИК-спектре при вытеснении водорода из
карбоксильной группы металлом обусловлены изменением симметрии
карбоксильной группы. При этом вместо полос карбоксильной группы
2500—2700, -1700, -1400, 1200—1300, -900 см.-™ появляются полосы
карбоксил-иона 1510—1630, -1400, 1280—1350, 800—950 см~18·16. Для
доказательства связывания карбоксильной группы металлом доста-
точно установить исчезновение полосы валентного колебания С = О
—1700 см~1 и появление полосы асимметричного валентного колебания
СОО~ в области 1510—1630 см~18. В ряде случаев положение полосы
асимметричного валентного колебания СОО~ зависит от природы ме-
талла, и ряд исследователей объясняют это различной степенью поляр-
ности связи металл — СОО" 2 2 · 2 4 " 2 6 · 2 9 .

Из всего изложенного следует, что связывание карбоксильной груп-
пы металлом вызывает одинаковые изменения в спектре по сравнению
со спектром кислоты, независимо от того, какая была взята кислота:
монокарбоновая, аминокислота, оксикислота и т. д. Расщепление полосы
асимметричного валентного колебания карбоксил-иона наблюдается в
том случае, когда в молекуле соединения имеется несколько карбо-
ксильных групп, образующих связи, неодинаковые по поляр-
ности 2 2 · 2 6 · 2 9. 3 4.

Наличие других функциональных групп в кислоте вызывает появле-
ние в ИК-спектре соответствующих полос, а взаимодействие этих групп
с металлом (вытеснение водорода, образование координационных свя-
зей) вызывает соответствующие изменения в спектре.

Если карбоновая кислота может быть бидентатным литандом, то
связывание обеих функциональных трупп двух- или многовалентным
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металлом указывает на образование хелатного кольца по схеме:

СН 2 -(СН 2 ) Л -СН 2

X X

где X — функциональные группы. Теоретически возможно образование
соединений и по иной схеме

СН2 Н 2 С - (СН2)„-СН2 Н2С— (СН2)„-СН2 Н 2 С — · · ·

XX XX XX,

однако существование таких цепочек среди рассматриваемых нами со-
единений до сих пор не доказано. Образование хелатных колец дока-
зывается частично химическими методами — в частности, значительной
прочностью таких соединений, во многих случаях образованием интен-
сивно окрашенных соединений и др.

При суммировании имеющихся в литературе сведений, можно прий-
ти к выводу о том, что в ИК-спектрах нет признака, общего для всех
случаев образования хелатного кольца. В отдельных случаях о хела-
тировании можно судить на основании следующего:

1. Во всех случаях, когда карбоновая кислота может быть биден-
татным лигандом, связывание обеих функциональных групп одним ато-
мом металла может указывать на образование хелатного кольца.
В ИК-спектре об этом, в частности, свидетельствуют: а) в дикарбоно-
вой кислоте наличие лишь одной полосы асимметричного валентного
колебания СОО~ 1510—1630 см*112·21; б) в монокарбоновой оксикис-
лоте исчезновение валентного колебания С = О~1700 и появление асим-
метричного валентного колебания СОО~ 1510—1630 см~1, сдвиг дефор-
мационного колебания окси-группы — 1090 еж- 1 8 · 3 0 ; в монокарбоновых
аминокислотах исчезновение валентного колебания С = О~1700 см~1

и появление асимметричного валентного колебания СОО~ 1510—
1630 см~1, интенсивная полоса NH2, связанного координационной свя-
зью с металлом, ~3300 си*- 1 2 6 · 2 9.

2. Прямым доказательством образования хелатного кольца может
быть деформация углеродной цепи кислоты, что проявляется в частном
случае сукцинатов в сдвиге маятниковых колебаний СНг~808 см~1

в коротковолновую область12, а в случае комплексов с ЭДТА — валент-
ных колебаний СН 3020 см~1 в длинноволновую область2 2·2 4·2 5. Однако
увеличение или уменьшение числа углеродных атомов в дикарбоновой
кислоте сопровождается меньшим по сравнению с янтарной кислотой
сдвигом маятниковых колебаний СН2 (сдвиг может и отсутствовать).
Это обстоятельство может служить указанием на меньшую деформа-
цию цепи12.
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