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змінюється, а соляна та нітратна кислоти збільшують
температуру фазового розшарування. Навпаки, у сис-
темі ЦПХ-NaCl температура фазоутворення збільшу-
ється із збільшенням рН. У присутності сильних мінера-
льних кислот (рН=1) температура фазового розшару-
вання зменшується. Отже, температуру формування
фази можна ефективно регулювати, змінюючи концент-
рацію ЦПХ, електроліту та рН. Проте зростання конце-

нтрації КПАР призводить до збільшення об'єму фази,  
а значить до зменшення коефіцієнту концентрування.  
З іншого боку, фазове розшарування у розчинах ЦПХ  
у присутності електроліту відбувається при температу-
рах близьких до кімнатних, що є зручним і не потребує
додаткового охолодження системи. Крім того, утворю-
ваний у системі ЦПХ – NaCl кристалічний осад стійкий
при кімнатній температурі. 
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Рис. Вплив концентрації цетилпіридиній хлориду (а) та хлориду натрію (б)  
на температуру фазоутворення у системі. СЦПХ=6 ·10-3 

моль/л (б), V0=10 мл

Висновок. Встановлено можливість регулювання тем-
ператури фазоутворення у розчинах цетилпіридиній хлори-
ду зміною концентраційних умов у системі: із збільшенням
концентрації ЦПХ температура фазового розшарування
збільшується. У порівнянні з індивідуальними розчинами
цетилпіридиній хлориду, добавки електроліту додатково
збільшують температуру фазоутворення. Показано вплив
природи кислоти на температуру фазоутворення у кислих
розчинах. Встановлені параметри фазоутворення та спосо-
би їх регулювання показують перспективність використання
фаз на основі катіонних ПАР для концентрування лабільних
негативно заряджених органічних субстратів. 
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СИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ МОНОЯДЕРНОГО КОМПЛЕКСУ МІДІ(II)  
З 3,5-ДИМЕТИЛ-1Н -ПІРАЗОЛОМ 

Синтезовано моноядерний комплекс міді(II) з продуктом приєднання ціанат йону до 3,5-диметил-1Н-піразолу, досліджено
його спектральні властивості. За допомогою РСтА встановлено, що сполука має молекулярну будову. У комплексі два
аніони ліганду 3,5-диметилпіразолкарбамінату, що утворився в процесі синтезу, хелатуються до Cu(II) двома атомами
азоту, утворюючи плоскоквадратну структуру з транс-розташуванням лігандів.  

The product of addition the cyanate ion to the 3,5-dimethyl-1H-pyrazole, the mononuclear complex of copper (II) has been synthesized 
and characterized by a variety of spectral methods. X-ray single crystal analysis revealed that the compound has molecular structure. In 
this complex two anions of 3,5-dimethylpyrazolcarbaminate which was formed in the course of the synthesis, are coordinated to the Cu(II) 
in a bidentate mode via two nitrogen atoms generating square-planar coordination environment with trans-disposition of the ligands. 

Вступ. Піразолвмісні сполуки представляють собою
великий клас лігандів, які широко використовуються в різ-
них областях координаційної, біонеорганічної, супрамоле-
кулярної хімії та в молекулярній електроніці, оскільки ме-

талокомплекси на їх основі проявляють специфічні магніт-
ні властивості, використовуються для отримання супра-
молекулярних ансамблей, а також є об'єктами для ство-
рення моделей активних центрів деяких ферментів [5,6].  
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Прямий метод синтезу координаційних сполук набуває

все більшого поширення у лабораторній практиці, оскільки
дозволяє у багатьох випадках одержати сполуки в одну
стадію синтезу виходячи безпосередньо з металу або
його оксиду. При цьому вдається отримувати не лише вже
відомі, але й нові комплекси, що мають цікаві властивості і
будову [3]. Перебіг реакцій комплексоутворення відбува-
ється в м'яких умовах і з хорошими виходами металоком-
плексів, а використання недорогих солей амонію надає
цьому методу більш обширного використання. 

Враховуючи той факт, що мідь відіграє важливу роль
у функціонуванні багатьох ензимів, які каталізують різ-
номанітні окисно-відновні реакції та схильна до утворен-
ня багатоядерних сполук з піразолами, синтез яких тра-
диційними методами є складним процесом, нашою ме-
тою було дослідити сполуки, що утворюються при взає-
модії порошку металічної міді з неводними розчинами
солей амонію в присутності 3,5-диметил-1Н-піразолу. 

Об'єкти й методи дослідження. Синтез моноядер-
ного комплексу міді(II) складу Cu(DMPZСА)2, де DMPZСА
– 3,5-диметилпіразолкарбамінат, проводили в плоско-
донному реакторі на 100 мл, в який вносили наважку
металічної міді (0,64 г; 0,01 моль), ціанат натрію (0,65 г; 
0,01 моль) та хлорид амонію (0,535 г; 0,01 моль), дода-
вали наважку 3,5-диметил-1Н-піразолу (0,96 г; 0,01 моль). 
Реакційну суміш заливали ацетонітрилом (20 мл) та пе-
ремішували на магнітній мішалці при вільному доступі
кисню повітря до повного розчинення міді. Отриманий
після фільтрування зелений розчин залишали на повітрі. 
Через 3 доби в розчині утворювалися фіолетові кристали
придатні до РСтА. Вихід 65 %.  

Мас-спектрометрія. Мас-спектри (МАLDI) та (LDI) 
отримували на мас-спектрометрі Autoflex II (Bruker 
Daltonics Inc., Німеччина) для позитивних та негативних
йонів в масовому діапазоні 0-1000 Да. Зразок розчиняли
в диметилформаміді, концентрація розчину 0,1–1 мг/мл. 
Як матриця (у випадку MALDI) використовувася 1М роз-
чин 2,5-дигідроксобензойної кислоти (DHB) в ацетоні. 

ІЧ-спектроскопія. Спектри отримано на спектрометрі
UR-20 (400–4000 см-1) в таблетках KBr. Частоти поглинання
в ІЧ-спектрах ідентифікувалися на основі загальновідомих
довідників [2], а також порівнянням одержаних спектрів зі
спектрами еталонних зразків або споріднених сполук. 

Комплексонометричне титрування. Синтезована спо-
лука аналізувалася на вміст міді комплексонометрич-
ним титруванням з трилоном Б [3]. Отримані результати
аналізу є середніми з 2–3 визначень, збіжність одержа-
них результатів з розрахованими задовільна.

Електронна спектроскопія. Електронні спектри по-
глинання (ЕСП) ацетонітрильних розчинів та спектри
дифузного відбиття (СДВ) для зразка в кристалічному
стані записувались на приладі Specord М40 (Carl Zeiss 
Jena) в діапазоні 200-800 нм при температурі 293 К.

Рентгеноструктурний аналіз. Рентгеноструктурний
аналіз координаційних сполук проводили на автомати-
чному дифрактометрі Bruker AXS CCD Smart 1000  
(ψ-сканування) на MoКα-випромінюванні при кімнатній те-
мпературі. Структури були розшифровані прямими мето-
дами з використанням програми SHELXS-97 [7] і уточнені
в повноматричному варіанті в анізотропному режимі для

неводневих атомів за допомогою програми SHELXL-97 [8]. 
Атоми водню було локалізовано об'єктивно з диференцій-
них Фур'є-синтезів, їх позиційні та ізотропні термальні па-
раметри включалися в подальші стадії уточнення. 

Результати та їх обговорення. Попередні висновки
щодо складу й будови отриманого комплексу Cu (II) було
зроблено на основі елементного аналізу, мас-спектро-
метрії (МАLDI) та (LDI), ІЧ- та електронної спектроскопії. 
В ІЧ-спектрі отриманого комплексу спостерігались чіткі
смуги валентних коливань ν(NH) в області 3320–390 см-1, 
притаманні вторинним амідогрупам, а в області 1690 см-1

присутня інтенсивна смуга поглинання, яка може бути
віднесена до валентних коливань карбонільної групи. В
області потрійних зв'язків 2100–2250 см-1 

валентні коли-
вання ν(С≡N) від групи NСО не спостерігались, проте
досить інтенсивний та гострий пік в області 1340 см-1 

свідчив про наявність коливань ν(С-N). 
Отримані мас-спектри МАLDI і лазерної десорбції

показали в області позитивних йонів присутність інтен-
сивної лінії, що відповідає фрагменту досліджуваного
комплексу [Cu(DMPZСА – H) + Na+]+ з масою 224 Да. 

Електронні спектри поглинання ацетонітрильного роз-
чину та електронні спектри дифузного відбиття для крис-
талічного зразка отриманого комплексу показали присут-
ність смуги поглинання в області 15000–16000 см-1, що
свідчить про тетрагональне оточення йонів міді(II). Порів-
нюючи положення смуг поглинання та співвідношення
інтенсивностей можна зробити висновок про подібність
будови координаційної сфери комплексу у кристалічному
стані та в ацетонітрильному розчині. 

Методом РСтА було встановлено молекулярну бу-
дову комплексу Cu(DMPZCA)2, який утворюється вна-
слідок багатостадійного процесу.  

Очевидно, на першому етапі синтезу, взаємодія пе-
ребігає за схемами запропонованими у [4] за участі
кисню повітря та йонів амонію. 

Сu0 + 2NH4
+ + 0,5O2 → [Cu(NH3)2]

2+ + H2O 

Даний процес зумовлює появу в розчині такої кіль-
кості йонів Сu2+, яка частково забезпечує одержання
кінцевих координаційних сполук, а також процес розчи-
нення нульвалентної міді, через утворення проміжних
сполук Сu1+. (Про що свідчить прискорення процесу
розчинення металічної міді при внесенні до вихідного
розчину декількох кристалів солі Cu2+). Одержані сполу-
ки одновалентної міді, окиснюючись киснем повітря, 
переходять у сполуки двовалентної міді:  

Сu0 + Сu2+ 
→ 2Сu1+ 

2Сu1+ + O2 → Сu2+ + О2
2- (О2-) 

Паралельно, за рахунок обмінних реакцій, форму-
ється і ціанат амонію, який за даними [10] в ацетонітри-
льних розчинах піддається аномальній дисоціації: 

NH4NCO  NH3 + HNCO 
а утворена ціанатна кислота гідролізує [1], 

HNCO + H2O → NH2COOH 

і продукти гідролізу вступають в реакцію з 3,5-диметил-1Н-
піразолом, утворюючи 3,5-диметилкарбамінову кислоту. 
Остання з йонами Сu2+ 

і формує кінцевий продукт (схема 1).  
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Схема 1. Синтез комплексу Cu(DMPZCA) 2 
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Утворений моноядерний комплекс (рис.), будова

якого аналогічна [9], складається з майже планарних
молекул. Аніон ліганду 3,5-диметилпіразолкарбамінат, 
що утворився в процесі синтезу (схема 1) хелатується
до Cu(II) двома атомами азоту: піразолатним та карба-
мінатним. Чотири атоми азоту від двох аніонів ліганду
координуються навколо атома міді утворюючи плоскок-
вадратну структуру CuN4. При цьому вони розташовані
у транс-положенні один по відношенню до іншого. Ато-
ми кисню О(1) і О(2) карбамінової групи не беруть учас-
ті у зв'язуванні атомів Cu(II). Відстані Сu – N (карбамі-
нат) дорівнюють 1,923(9) та 1.931(10) Å і є значно корот-
шими відстаней Сu – N (піразол) (1.998(7) та 2.002(5) Å). 
Хелатні кути зменшені до 81,31(9)°.  

Рис. Молекулярна будова комплексу Cu(DMPZCA) 2 

Кристалографічні дані та геометричні параметри
структури подано в таблиці.

Висновки. Методом прямого синтезу одержано

моноядерний комплекс міді з продуктом приєднання
ціанат-іону до 3,5-диметил-1Н-піразолу, запропоно-
вано схему утворення комплексу. За допомогою мас-
спектрометрії (МАLDI) та (LDI) у диметилформамід-
ному розчині зафіксовано наявність фрагменту
отриманого комплексу. На підставі ІЧ-, електронної
спектроскопії та за даними комплексонометричного
титрування було зроблено висновки про склад оде-
ржаної сполуки, методом РСтА встановлено її моле-
кулярну будову.  

Таблиця
Кристалографічні дані довжини зв'язків  

та валентні кути для Cu(DMPZCA) 2 

Кристалографічні дані

Молекулярна маса 405.78 
Кристалічна решітка Триклінна

Просторова група група P 21/c. 
а, Å 8,3508(9) 
b, Å 8.6604(8) 
c, Å 10,6739(13) 
α, ° 68.43(1) 
β, ° 69.26(1) 
γ, ° 77.49(1) 
Z 2 

Довжини зв'язків (Å) та валентні кути (°) 
Cu—N2 1.923(9) 
Cu—N1 1.931(10) 
Cu—N4 1.998(7) 
Cu—N3 2.002(5) 
N2—Cu—N1 165.12(8) 
N2—Cu—N4 81.31(9) 
N1—Cu—N4 102.06(8) 
N2—Cu—N3 100.29(9) 
N1—Cu—N3 81.93(9) 
N4—Cu—N3 158.57(8) 
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СОРБЦІЙНЕ ВИЛУЧЕННЯ ПІНОПОЛІУРЕТАНАМИ ЙОДУ  
З ВИСОКОМІНЕРАЛІЗОВАНИХ ГЕОТЕРМАЛЬНИХ ВОД КРИМСЬКОГО ПІВОСТРОВА  
 
Описано сорбційне вилучення йоду пінополіуретанами на основі етерів, естерів та їх кополімерів з високомінералізова-

них геотермальних вод Кримського півострова. 
The sorbtiv exception of iodine is described of polyurethan foams on the basis of ethers, естерів and them copolymers from high 

mineral geothermal waters of the Crimean peninsula.

Вступ. Головним джерелом промислового добування
йоду є природні мінеральні води, супутні нафтовим і га-
зовим родовищам [2]. Вміст йоду, зокрема, у підземних
геотермальних водах Кримського півострова складає 10–
120 мг/л, причому у формі йодиду >90–95% [1]. Методи
добування йоду залежно від форми, у якій його вилуча-
ють з вод, поділяють на дві групи – методи вилучення
йодид-іону і методи вилучення елементного йоду. До
першої групи методів належать методи добування йоду
без зміни його ступеню окиснення, тобто методи вилу-
чення йодиду, наприклад, у формі малорозчинних йоди-
дів купруму, аргентуму і меркурію [4]. З маломінералізо-
ваних вод йодид виділяють також за допомогою іонооб-

мінних смол [5]. Друга група методів включає обов'язкову
стадію окиснення йодид-іону до молекулярного йоду, 
зокрема газуватим хлором після підкислення води. Ви-
лучення молекулярного йоду здійснюють методами ад-
сорбції активованим вугіллям та методом газової екстра-
кції струменем повітря з наступним поглинанням розчи-
ном сульфіту натрію у абсорберах. 

Недоліком використання активованого вугілля, серед
інших, є швидке зниження його адсорбційної ємності при
регенерації, а також великі втрати вугілля на стадіях ад-
сорбції, відмивання і виділення йоду через крихкість ву-
гілля [4]. Альтернативою активованому вугіллю можуть
бути пінополіуретани (ППУ). Автором [9] показано, що
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