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с йони на преходни метали  
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Study of complex formation of tertiary amines with transition metal ions: The metal complexes 

were synthesized on the basis of the N,N-Dimethylbutylamine. N,N-Dimethylbenzylaminе and N,N-

Dimethyldodecylaminе. The formation of the complexes was carried out in solutions of the following salts: 

CuCl
2
.2H

2
O, CoCl

2
.6H

2
O, FeSO

4
.2H

2
O, VOSO

4
.5H

2
O and Na

2
MoO

4
.2H

2
O. The complexes have been 

studied with methods of IR spectroscopy and differential thermal analysis. The study of the complexes by IR 

spectroscopy provides possibilities to suggest the probable co-ordination structure of the compounds.  

The present paper studies the synthesis of complexes of tertiary amines model compounds as 

precursors for subsequent research on complexation with polymers containing similar functional groups. 

Key words: N,N-Dimethylbutylamine, N,N-Dimethylbenzylaminе, N,N-Dimethyldodecylaminе,  

complexes, transition metal ions. 

 

ВЪВЕДЕНИЕ 

Изследването на комплекси на индивидуални носители с подходящи 

функционални групи и йони на преходни метали представлява интерес за 

използването им като прекурсори при получаване на комплекси на полимери, 

съдържащи аналогични функционални групи. Откриването на нови перспективи за 

използването на комплексите в биомедицината и органичния синтез определя 

повишения интерес към този тип изследвания и разширява възможностите за 

използване на новосинтезираните материали. Изучаването на структурните 

особености на йонните фази в комплексите, оценката на антимикробната активност, 

електронното състояние и магнитна структурата на комплексите и състоянията 

преди и след химичните реакции са изследвани в редица публикации [1–6]. 

Реакциите на координиране на лигандата с метален йон и образуването на нови 

структури на комплексите с йони на преходни метали са изучени основно със 

спектрални методи [1, 2]. Тъй като комплексите са много често аморфни, те са 

оценявани главно чрез рентгеноструктурен анализ [3]. Grabchev и съавт. изследват 

комплекси на дендримери с Cu
2+

 и Zn
2+

 с ИЧ и Раманова спектроскопия. Резултатите 

показват, че получените комплекси могат да намерят приложение при 

разработването на нови антимикробни препарати за контролиране на 

разпространението на инфекции, причинени от Acinetobacter Micrococcus и Candida 

видове. Авторите доказват, че природата на йона не оказва влияние върху 

микробиологичната активност на комплексите, което позволява прогнозиране на 

нови антимикробни препарати за контрол и разпространение на инфекции [1, 2]. 

Комплекси на N–Хидроксиетил–N–бензимидазолилметилетилен–диаминооцетна 

киселина с група от 12 метала, вкл. и ванадий са синтезирани, като е изследвана 

структура и биоактивност [3]. Структурата на комплекси с Zn
2+

, Hg
2+

 и V
4+

 е 

определена чрез рентгеноструктурен анализ, като във всички наблюдавани случаи е 

установена нарушена октаедрична симетрия. Демонстрирано е инхибиране на 

протеин тирозин фосфатаза 1В от V
4+

 комплекс. Цитотоксичността на V
4+

 комплекси 

е тествана in vitro срещу клетъчни линии от белодробен карцином [3]. Биологична 

оценка на мононуклеарни Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

 и Pd
2+

 комплекси с нови N2O2 Шифови бази 

като лиганди е описана в работа [5]. Комплексите са изучени с ИЧ и 

масспектроскопия, ЯМР, елементен и термичен анализ. Авторите на това проучване 

съобщават за мощно антибактериално действие срещу B. subtilis, S. Aureus на Pd
2+

 

комплекси, а също и добра активност на останалите комплекси към всички 

изследвани щамове, сравними с действието на стандартните лекарства 

стрептомицин и ампицилин� [5]. Aurora Reiss и сътр. изследват структурата и 

антибактериалните свойства на комплекси на Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Hg
2+

 с нова 
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Шифова база N–(2–фуранилметилен)–3–аминодибензофуран [6]. Структурата на 

всички комплекси е охарактеризирана със спектроскопски методи - ИЧ, УВ, 
1

H–ЯМР, 

термогравиметричен и елементен анализ. Според тези данни, авторите предлагат 

октаедрична геометрия за Co
2+

, Ni
2+

 и Cu
2+

 комплекси и тетраедрична геометрия на 

Zn
2+

, Cd
2+

 и Hg
2+

 комплекси. Антибактериалната активност на лиганда и неговите 

комплекси е тествана срещу избрани бактерии, като е установено, че 

антимикробната активност на комплексите е по-висока от тази на свободния лиганд. 

Получени и охарактеризирани са комплекси на йони на преходни метали с 

аминокиселини [7], глутатион [8], поли–4–винилпиридин [9], поли(пропиленимин), 

дендримери [10], (2–N,N–диметиламиноетил)метакрилат [11] и хибриден съполимер 

[12]. Комплексните съединения са изследвани като катализатори за окисление на 

алкени с органични хидропероксиди. Доказано е, че природата на йона на преходния 

метал оказва влияние върху каталитичната активност. 

Настоящата работа разглежда комплексообразуването на третични амини с 

йони на преходни метали като прекурсор за получаване и изследване на комплекси 

на полимери, съдържащи аналогични функционални групи за потенциалните им 

приложения в медицината и органичния синтез. 

 

ЕКСПЕРИМЕНТ 

Използвани материали и реактиви 

CuCl2.2H2O, CoCl2.6H2O, FeSO4.2H2O, Na2MoO4.2H2O, VOSO4.5H2O, HNO3, 

C2H5OH (Fluka, Switzerland), N,N–Диметилбутиламин (ДМБА), N,N–

Диметилбензиламин (ДМБЕА), N,N–Диметилдодециламин (ДМДДА), NaOH (Sigma–

Aldrich, USA). 

Комплексообразуване 

- Получаване на комплекси на N,N–Диметилбензиламин, N,N–

Диметилдодециламин, N,N–Диметилбутиламин с Мо йони във водни разтвори 

Към 20 mL бидестилирана H2O се прибавят 1.2 g от Na2MoO4.2H2O (4.96×10
-3

 

М)  и разтворът се подкислява с разредена HNO3 до рН 2.0 – 2.2.  

Към 20 mL бидестилирана H2O се прибавят 1.0 g N,N–Диметилбутиламин (1,38 

mL, 9.92×10
-3

 М) и разтворът се подкислява до рН 2.0 – 2.2. Двата разтвора се 

смесват при интензивно разбъркване при стайна температура. Получената утайка се 

филтрува и промива с бидестилирана H2O до неутрална реакция. Суши се под 

вакуум до постоянно тегло. По подобен начин са получени молибденовите 

комплекси с N,N–Диметилбензиламин и N,N–Диметилдодециламин. 

- Получаване на комплекси на N,N–Диметилбутиламин с йони на 

преходни метали във водни разтвори 

Комплексите  на VOSO4.5H2O (3.95×10
-3

 М), CoCl2.6H2O (4.2×10
-3

 М), 

FeSO4.2H2O (5.31×10
-3

 М) и CuCl2.2H2O (7.43×10
-3

 М) са получени по подобен начин, 

както молибденовите, но без подкисляване. Комплексите са получени при 

съотношение метал : лиганд 1:2. 

Методи за анализ  

-      Инфрачервена спектроскопия  

Инфрачервените спектри на образците са регистрирани във вид на таблетки от 

KBr на спектрофотометър Bruker (Germany), FT–IR Tensor–27, в интервала 4000 – 

400 cm
-1

. 

- Диференциалнотермичен анализ  

Термичните криви (ТГ, ДТГ, ДСК) са регистрирани на апарат STA 449 F3 Jupiter 

(Netzsch), Germany при следните условия: температурен интервал 30–400 °C, 

скорост на нагряване 10.0 К min
-1

; начална маса на пробата 7.0±0.5 mg, поток от 

въздух 20 mL min
-1

 и корундов тигел.  
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РЕЗУЛТАТИ И ОБСЪЖДАНЕ 

Получени са комплекси на основа азотсъдържащи моделни съединения –

третични амини, чрез комплексоване с йони на преходни метали от водни разтвори. 

Формирането на координационната структура на металните комплекси се извършва 

при комплексообразуване на азотсъдържащи лиганди с метален йон при 

реагирането на индивидуалните съединения, съдържащи азотни атоми във 

функционалните си групи. Направен е опит за оценка на структурата на 

образуваните комплексни съединения с инфрачервена спектроскопия. Резултатите 

са показани на таблица 1 и фигура 1.  

В табл.1 са представени ИЧ–спектри на третичните амини преди и след 

комлексообразуване с молибденилните катиони. 

 

Таблица1. ИЧ-спектри на третични амини преди и след комлексообразуване с 

молибденилни катиони 

Комплекси ν (CH2) δ (CH2) ν As (CH3) ν (CH3) ν (C-N) ν (C=C) δ(CHAr) ν (Mо-N) 

ДМБА 2814 1642 2861 2957 1377 - - - 

ДМБА+ MoO2

2

 

 

- - - - 1384 - - 

952, 876 

414 

ДМДДА 2810 1640 2800 2963 1384 - - - 

ДМДДА+ MoO2

2

 

 

- - - - - - - 

943,878, 

435 

ДМБЕА - - - 2960 1240 1632 844, 702 - 

ДМБЕА+ MoO2

2

 

 

- - - - - - - 

949,913, 

407 

 

Абсорбционните ивици при 2799–2860 см
-1

 и при 2957–2963 см
-1

 са характерни 

за асиметрични и симетрични валентни колебания за метиловите групи и са 

индикация за присъствие на водороден атом свързан с sp
3

 въглероден атом (C–H). 

Ивиците при 2810–2814 см
-1

 и 1640–1642 см
-1

 могат да се отнесат съответно за 

симетрични и деформационни трептения на метиленовите групи от 

въглеводородната верига. Характерните ивици за C–N връзките в третични амини се 

регистрират съответно при 1377–1384 и 1240 см
-1

 [1, 2, 4]. Третичният амин с 

ароматна структура се характеризира със симетрични трептения на С=С връзките на 

бензеновото ядро и при 844–702 см
-1

, отговорни за извънравнинните 

деформационни трептения на С–Н връзката от ароматното ядро.  

На фиг. 1 са представени спектрите на N,N–Диметилбутиламин преди (1) и 

след комплексообразуване с молибденилни (2) и ванадилни катиони (3). Ивиците 

при 876 и 952 см
-1

 са характерни за Мо=О връзки [10,13,14]. Наблюдава се и слабо 

интензивна ивица при 414 см
-1

, която може да бъде отнесена за трептенето на Mo–N 

връзки. При комплексите с ванадилни йони (3) се появява интензивна ивица при 980 

см
-1

, отнасяща се за V=O връзките. Наблюдава се също и слабо интензивна ивица 

при 420 см
-1

, отговорна за V–N връзка [15, 16].  

За останалите комплекси на N,N–Диметилбутил амин със солите на Cu 
2+

, Co
2+

 

u Fe
2+

 в ИЧ–спектри се наблюдават ивици сътветно при 458, 492, 443 см
-1

. Те 

характеризират Me–N връзки [3, 5, 6].  

Термичното поведение на комплексите е изследвано с диференциален 

термичен анализ. За тази цел са регистрирани съответните ТГ, ДТГ, и ДТА криви при 

температурен интервал 30–400 °C. Получените криви на термично разлагане на 

избрани комплекси при скорост на нагряване 10.0 К min
-1

са показани на фиг. 2, 3, 4 и 

5. Данните от ДТА–анализа на комплексите на третичните амини с MoО2

2+

 показват 

добра термична стабилност до температури 180°С. 
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Фиг.1. ИЧ спектри на N,N–Диметилбутиламин преди (1) и след 

комплексообразуване с молибденилни (2) и ванадилни катиони (3). 

 

Фиг. 2. TG криви на комплекси на MoО2

2+

 

с N,N–Диметилбутиламин (1), N,N–

Диметилбензиламин (2), N,N–

Диметилдодециламин (3). 

Фиг. 3. TG криви на комплекси на N,N–

Диметилбутиламин с Cu
2+

 (1), VO
2+ 

(2) и 

Cо
2+

 (3). 

 

 

Фиг. 4. ДТА криви на комплекси на N,N- 

Диметилбутиламин –MoО2

2+ 

(1), N,N-

Диметилбензиламин–MoО2

2+ 

(2), N,N-

Диметилдодециламин–MoО2

2+ 

(3). 

Фиг. 5. ДТА криви на комплекси на N,N-

Диметилбутиламин с Cu
2+ 

(1), VO
2+ 

(2) и 

Cо
2+ 

(3). 

 

 

 

При температури над 180°С се наблюдават значителни промени в хода на 

кривите. Сравнителният анализ на ТГ и ДТГ кривите на комплексите с N,N–

Диметилбутиламин и N,N–Диметилдодециламин свидетелства за многостепенен 



НАУЧНИ  ТРУДОВЕ  НА  РУСЕНСКИЯ  УНИВЕРСИТЕТ -  2015, том 54, серия 10.1  
 

 - 199 -

механизъм на термична деструкция, докато загубата на маса при тези на основа 

N,N–Диметилбензиламин протича едностадийно. ТГ кривите на комплекси на N,N–

Диметилбутиламин с Cu
2+

– (1) VO
2+

 – (2) Cо
2+

 – (3) показват аналогично поведение в 

изследвания интервал 30–400°С. Най-добра термостабилност показват комплексите 

с Cu
2+

 – до 215°С, последвани от Cо
2+

 – до 120°С и VO
2+

– до 80°С. В ДТА кривите на 

всички изследвани комплекси се наблюдават ясно изразени екзо ефекти с различни 

температури на пика, свързани със загубата на маса, които добре корелират с 

температурите на максималната скорост на разлагане в съответните ДТГ криви.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Получени са комплекси на третични амини N,N–Диметилбензиламин, N,N–

Диметилдодециламин, N,N–Диметилбутиламин чрез комплексообразуване от водни 

разтвори на соли на CuCl2.2H2O, CoCl2.6H2O, FeSO4.2H2O, VOSO4.5H2O и 

Na2MoO4.2H2O. Установено е, че включването на металните йони зависи от 

природата на йона и лигандата на комплексообразувателя. Проведените ИЧ 

изследвания доказват получаването на комплексите. Синтезираните комплекси 

притежават добра термична стабилност в интервала 30–180°С и могат да намерят 

приложение в различни температурнозависими процеси и като катализатори в 

органичния синтез.  
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