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Цель работы: Синтез  некоторых симм-тетразиновых и тетразольныхлигандов,  получение и изучение их комплексов

Задачи: 

1. Литературный обзор, выбор стратегий получения целевых соединений (5,5’-дитетразолиламина, 5-аминотетразола, 3,6-дигидразино-1,2,4,5-тетразина, 3,6-бис(5-тетразолил)-1,2,4,5-тетразина и др.

2. Синтез лигандов.

3. Изучение комплексообразования полученных лигандов. Подтверждение или изучение строения полученных соединений методами ЯМР-спектроскопии, МС, РСА.
Введение-актуальность

Давно пора задуматься о применении соединений с низким содержанием углерода в пиротехнических составах. Хорошей альтернативой соединениям, при горении которых выделяются различные оксиды серы и углерода, сажа и прочие продукты горения, являются комплексы полиазотистых лигандов. Примерами таких веществ являются производные тетразола и тетразина. Лиганды хороши еще и тем, что могут быть использованы в газогенераторах (в автомобильных подушках безопасности) и являться компонентом ракетного топлива. Собственно, данная работа посвящена таким полиазотистым соединениям их комплексообразованию. Будет проводиться синтез и изучение различных полиазотистых лигандов и их комплексов с металлами. Предположительно будут получены и изучены такие соединения, как 5,5’-дитетразолиламин, 5-аминотетразол, 3,6-дигидразино-1,2,4,5-тетразин, 3,6-бис(5-тетразолил)-1,2,4,5-тетразин и, некоторые другие.
Литературный обзор

В начале литературного обзора хотелось бы сразу объяснить значение термина “лиганд” и “комплекс”.
Лиганд (от ligo — связываю) — атом, ион или молекула, непосредственно связанная с одним или несколькими центральными (комплексообразующими) атомами металла в комплексном  соединении. Чаще всего такое связывание происходит с образованием так называемой «координационной» донорно-акцепторной связи, где лиганды выступают в роли основания Льюиса, то есть являются донорами электроной пары. При присоединении лигандов к центральному атому химические свойства комплексообразователя и самих лигандов часто претерпевают значительные изменения. Пример лиганда – карбонил железа Fe(CO)5. 
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Комплексные соединения (лат. complexus — сочетание, обхват) или координационные соединения (лат. co — «вместе» и ordinatio — «упорядочение») — частицы (нейтральные молекулы или ионы), которые образуются в результате присоединения к данному иону (или атому), называемому комплексообразователем, нейтральных молекул или других ионов, называемых лигандами. Теория комплексных соединений (координационная теория) была предложена в 1893 г. А. Вернером.
В данном литературном обзоре будет рассказано о важнейшем для нашей работы соединении: 5-аминотетразоле – комплексы с металлами которого могут придавать окраску пламени; также этот лиганд может быть использован для синтеза его производных. Кроме того, будет рассказано о синтезе 5,5’-дитетразолиламина, который, как и 5-АТ, может образовывать комплексы с металлами. 
5-аминотетразол впервые был произведен Йоханом Тилем в 1892 году в ходе диссоциации аминогуанидина с нитритом натрия в присутствии соляной кислоты. 5-аминотетразол кристаллизуется из воды в виде бесцветных кристаллов моногидрата. Моногидрат теряет воду при температуре около 100 oC, а плавится 5-АТ при 200-203 oС c разложением. Лиганд плохо растворим в спиртах, но без труда растворяется в простых эфирах. Также 5-аминотетразол растворим в водных растворах оснований и сильных кислот, прекрасно растворяется в горячей воде, но растворимость лиганда в холодной воде невелика. В целом, химические свойства  5-АТ можно сравнить с аминокислотами: 5-аминотетразол является амфотерным соединением- демонстрирует свойства слабой кислоты, а в реакциях с сильными минеральными кислотами проявляет свойства основания, как многие органические амины. В безводном состоянии лиганд гигроскопичен. 
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5-аминотетразол используется в качестве одного из компонентов ракетного топлива за счет почти бездымного горения, которое происходит без каких-либо потерь баллистического потенциала. Используется данный лиганд и в газогенераторах (в подушках безопасности). Соли данного соединения с некоторыми металлами могут найти применение в пиротехнических составах. Применяется 5-АТ и в качестве исходного материала для синтеза его производных. Также сам лиганд не является взрывчатым веществом, но он используется для синтеза многих взрывчатых производных: 5,5’-азотетразола, 5-нитротетразола, 5-хлоротетразола - и многих других.
5,5’-дитетразолиламин особенно важен для нашей работы, так как по литературным данным известно, что комплексы данного лиганда с солями некоторых металлов придают окраску пламени. Данное вещество, как и аминотетразол плохо растворимо в холодной воде и отлично растворяется в теплой и горячей. Плавится 5,5’-дитетразолиламин при 250oC. Есть несколько путей для синтеза данного соединения. Хотелось бы описать один из путей синтеза этого лиганда.
Реакция, которая будет нами рассмотрена, дает хороший выход лиганда, но является небезопасной из-за веществ, вступающих в нее. При работе с азидом натрия нужно быть предельно внимательным, соблюдать технику безопасности.  Для синтеза берется дицианамид натрия азид натрия. Смешиваются водные растворы данных веществ, а затем при добавлении этанола создается водно-спиртовая среда. Далее по каплям добавляется соляная кислота. Реакционную смесь кипятят в течение 48 часов под обратным холодильником. Далее ее охлаждают в течение суток. После охлаждения снова по каплям добавляют соляную кислоту. В итоге получают достаточно чистые кристаллы моногидрата 5,5’-дитетразолиламина. У данной реакции достаточно высокий выход, но она является достаточно сложной, занимает много времени и требует аккуратности в обращении с опасными реагентами.
Практическая часть
Синтез лигандов
Синтез 5-аминотетразола 
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Первый лиганд, необходимый для нашей работы мы синтезировали несколько раз по нижеизложенной методике . Но,  не смотря на то, что это одна методика, наблюдали мы во второй раз не то, что в первый.

Материалы: Колба круглодонная -200мл, стакан- 150 мл, тазик со снегом, электрическая плитка, фильтр Шотта, Азотная кислота(56%) – 35 мл, бикарбонат аминогуанидина (БКАГ) – 24,5г, нитрат натрия – 13г, вода – 35 мл, ацетат натрия – 47г.
Методика:  Размешивают 24, 5г (БКАГ) в  30 мл 56%-го раствора азотной кислоты и в смесь вносят 48 мл 27%-го раствора нитрата натрия. По мере прибавления нитрата (при охлаждении)образуется желтый раствор, к которому прибавляют 47г ацетата натрия и кипятят 15 минут. По охлаждении выпадают белые кристаллы. Продукт отфильтровывают и сушат. Получается 14 г моногидрата 5-аминотетразола.

Первый синтез.  В круглодонную колбу объемом   200 мл залили 30 мл азотной кислоты. В нее порционно добавляли бикарбонат аминогуанидина (БКАГ) (всего 24,5 г), который должен был раствориться в кислоте.  Но растворялся он плохо. Поэтому  мы добавили еще 2 мл Азотной кислоты. Часть вещества  все равно осталась, но мы перешли ко второму этапу. Поставив колбу в снег стали порционно приливать  раствор 13 г нитрата натрия в 35 мл воды. После каждого прилива колба грелась. Если нитрата натрия приливалось много, то раствор обильно пенился.  В итоге мы получили прозрачный раствор желтого цвета.  В него мы насыпали  47 г ацетата натрия и поставили кипятиться на 15 минут. В процессе кипячения Ацетат натрия растворился. По истечению этого времени колбу поместили под струю холодной воды, после чего появился запах уксуса, и начали выпадать кристаллы. Достаточно охлажденная колба была убрана  в холодильник на сутки. При фильтровании  на фильтре Шотта были получены белые, слегка желтоватые кристаллы – 5-аминотетразола моногидрат массой 14г.  Со временем желтый цвет кристаллов исчезал, и они белели: 5-аминотетразол из моногидрата переходил в безводное состояние.

Второй синтез.  На этот раз  синтез производился в стакане. В него были помещены все те же 24,5 г БКАГ, и уже к ним приливалась азотная кислота(35 мл). Прозрачного раствора с небольшим количеством осадка, как в прошлый раз, не образовалось: получилась белая кашица.  В нее, поставив стакан в снег, мы стали добавлять раствор нитрата натрия(13г) в воде(35мл). Небольшими порциями, перемешивая содержимое стакана. В результате образовался такой же, как и в прошлый раз прозрачный, желтоватый раствор,  в который насыпали 47 г ацетата натрия и поставили на 15 минут кипятиться. Ацетат в процессе растворился. После кипячения стакан охладили под  струей холодной воды, в результате чего пошел запах уксуса, и поставили в холодильник. Кристаллы, выпавшие в растворе за сутки, отфильтровали через фильтр Шотта. На этот раз было получено 15 г 5-аминотетразола моногидрата.

[image: image4.jpg]



 Рис.1 На электрической плитке стакан с ацетатом натрия,плавающем в гуанилазиде.

[image: image5.jpg]


Рис 2. Кристаллы 5-аминотетразола.


      Синтез 5,5’-дитетразолиламина

Материалы: дицианамид натрия, азид натрия, дистиллированная H2O, двухмолярная и концентрированная HCl, этанол, капельная воронка с краником, магнитная мешалка с подогревом, коническая колба на 300 мл, стеклянные колбы, стаканы, фильтр Шотта.

Методика. В конической колбе объемом смешали дистиллированнуюH2O, дицианамид натрия, азид натрия и C2H5OH. По каплям добавляли 15 мл двухмолярной HCl в течение 40 минут.  Кипятили раствор под обратным холодильником 48 часов. Затем 1 сутки охлаждали раствор в холодильнике. После охлаждения по каплям добавляли 5 мл 35%-ной HCl. Выпавшие кристаллы лиганда отфильтровали и высушили. 

Результаты и обсуждение: Брали 3 г дицианамида натрия, залили 17 мл дистиллированнойH2Oи залили 4 г азида натрия. Дицианамид растворился полностью, а азид – частично. Получили мутную белую суспензию, к которой добавили 27 мл этанола. Затем по мере добавления 15 мл двухмолярной HCl раствор становился прозрачным. Далее все было сделано по методике до стадии повторного приливания HCl. При приливании 5 мл концентрированнойHCl выпадения кристаллов (как было указано в методике) не наблюдалось. Бежевые кристаллы вещества осели на дне сосуда только после частичного выпаривания воды и последующего охлаждения смеси. В итоге получили 3,9 г бежевого порошка моногидрата 5,5’-дитетразолиламина с температурой плавления 250oC.
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Рис 3. Кристаллы 5,5-дитетразолиламина

Синтез комплексов с металлами

Синтез комплекса Sm(NO3)3 с 5-аминотетразолом

Материалы: гексагидрат нитрата самария(III), моногидрат 5-аминотетразола, дистиллированная вода, магнитная мешалка, фильтр Шотта, стеклянные колбы, стаканы, металлоиндикатор Арсеназо Б.

Методика. Взяв Sm(NO3)3 и 5-АТ в молярном соотношении 1:1, приготовить водные растворы данных веществ, используя малый объем воды. Горячий раствор соли влить горячий раствор лиганда. Дать смеси остыть при комнатной температуре. Отделить образовавшиеся белые кристаллы с помощью фильтра Шотта. Собрать их в сухую емкость и оставить сушиться на сутки.

Результаты и обсуждение. Взяли 1 г гексогидрата Sm(NO3)3 и 610 мг 5-аминотетразола. Для растворения использовали не более 1-2 мл H2O. 5-АТ плохо растворим в воде при комнатной температуре. Нагревали белую суспензию 5-аминотетразола, пока белая муть полностью не растворилась в воде. Дальше все делали по методике до стадии охлаждения раствора. Поначалу с охлаждением при комнатной температуре осаждения кристаллов не наблюдалось. Руководствуясь предположением о том, что было излишнее количество воды, выпарили некоторое ее количество. После второго охлаждения образовались белые кристаллы. После фильтрования было собрано 0,9 г комплекса 5-АТ с нитратом самария (III). Кристаллы полученного вещества были схожи с кристаллами 5-аминотетразола, но, при этом, в какой-то степени отличались от них. Далее устанавливали природу полученного вещества: взяли металлоиндикатор Арсеназо Б. Сделали его раствор, взяв малое количество Арсеназо Б и такое количество воды, чтобы раствор имел темно-фиолетовую окраску. Также приготовили раствор чистой соли Sm(NO3)3 в воде и раствор полученного вещества в воде. И соль, и полученные кристаллы окрасили раствор металлоиндикатора в голубой цвет, что говорит о присутствии соли самария в комплексе с 5-аминотетразолом. Более точное строение еще устанавливается.
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Синтез комплекса 5-АТ с Nd(NO3)3
Материалы: тетрагидрат карбоната неодима (III), 72%-наяHNO3,  моногидрат 5-аминотетразола, дистиллированная H2O, магнитная мешалка с подогревом, стеклянные колбы, стаканы.

Методика. Приготовили нитрат неодима (III), залив 72%-ную азотную кислоту к карбонату неодима (III). Затем сделали водные растворы полученных веществ, взяв для растворения малые объемы воды. Нагрели растворы и смешали в горячем состоянии. Дали раствору остыть и получили кристаллы комплекса соли неодима с 5-аминотетразолом.

Результаты и обсуждение. Взяли 2 г порошка Nd(NO​3)3, к нему приливали азотную кислоту до тех пор, пока не перестал выделяться газ (углекислый), что свидетельствовало об окончании реакции. Сначала кислоты прилили избыточно. Соответствующий запах говорил о наличии ее в смеси с солью, поэтому аккуратно подсыпали еще около 600 мг карбоната неодима (III), пока запах не пропал. Затем оставили стакан с фиолетовой массой на полчаса при комнатной температуре. Густая масса постепенно принимала стекловидную структуру. Оставили храниться при комнатной температуре в шкафу, через несколько дней собрали со дна и стенок стакана 1 г соли. Взвесили 850 мг моногидрата 5-аминотетразола. Далее делали все по методике, апосле охлаждения прореагировавшей смеси выпадения кристаллов не наблюдалось. Даже после упаривания некоторого количества воды и последующего охлаждения при той же комнатной температуре выпадения образования кристалликов вещества не происходило. Только через сутки выпало некоторое количество кристаллов, количество которых незначительно увеличили охлаждением раствора в ледяной бане. В ближайшее время кристаллы будут отфильтрованы, высушены и изучены.
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Рис 5. Комплекс неодима с 5-аминотетразолом
Синтез комплекса Cu(NO​3)2с 5-АТ

Материалы: гексагидрат нитрата меди (II), моногидрат 5-аминотетразола, дистиллированная H2O, магнитная мешалка с подогревом, стеклянные колбы и стаканы.

Методика. Приготовили водные растворы реагентов. Нагрели полученные растворы и смешали. В итоге получили комплекс лиганда с солью меди. 
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Результаты и обсуждение. Сначала брали 5-АТ  и соль в молярном отношении 1:1 (600 г  гексагидрата Cu(NO3)2 и 200 г моногидрата лиганда). При смешивании горячего синего  раствора соли с бесцветным раствором 5-аминотетразола цвет смеси стал зеленым.  Но сделав все по методике, выпадения кристаллов не наблюдали даже после охлаждения в холодильнике, упаривания воды и повторного охлаждения. Было решено переделать опыт, взяв соли в 2 раза больше по количеству вещества. Снова сделали все по методике, была то же изменение окраски. Но на этот раз незначительное количество кристаллов все же выпало. Попытались увеличить их количество, охладив смесь в ледяной бане. Но заметного увеличения числа кристалликов не произошло. Оставили храниться стакан со смесью к холодильнике. На следующий день заметили необычное образование зеленого цвета на дне стакана. Предположительно был получен комплекс нашего полиазотистого лиганда с нитратом меди, но точного строения вещества еще не установлено. Анализ соединения будет проводиться в ближайшее время.
Рис 6. Комплекс меди с 5-аминотетразолом.
Соли, используемые в будущем для создания комплексов
Молибдокобальтат(III) аммония.
Материалы:  Гептамолибдат аммония (
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) четырехводный, , ацетат кобальта четырехводный, активированный уголь, перекись водорода (18%), колба плоскодонная, воронка, фильтровальная бумага, фильтр Шотта, электрическая плитка. 

Методика:  75г гептамолибдата аммония (четырехводного) растворяют в 225мл воды. К этому раствору прибавляют раствор 15,5г ацетата кобальта (четырехводного)в 400мл воды. В полученный красный раствор вносят 30г активированного угля в виде зерен и 100мл 18%-го  пероксида водорода.  Смесь нагревают до кипения и кипятят  до прекращения выделения кислорода. Образовавшийся темно-зеленый раствор отфильтровывают в горячем состоянии от активированного угля. Фильтрат помещают в холодильник при 0-3°С. Выпавшие темно-зеленые кристаллы отфильтровывают, промывают небольшим количеством ледяной воды и отфильтровывают.  Выход 46г.
Свойства: темно-зеленые кристаллы,  хорошо растворяются в воде. Соль может быть разделена на оптические изомеры.

Такое количество продукта нам не нужно, поэтому были произведены расчеты для получения 6г молибдокобальтата аммония. 

Наблюдения:  10г гептамолибдата аммония насыпали в колбу с 30мл воды. Порошок растворялся плохо, поэтому стакан колбу нагревать на плитке. В результате нагрева ничего не произошло. Осадок как был так и остался. Несмотря на это в колбу прилили  красный раствор ацетата кобальта(2г) в воде(52мл). Получившуюся смесь, окрасившуюся в красный цвет, перемешали и поставили нагреваться. Сразу после этого в колбу насыпали 4г активированного угля и прилили 15 мл перекиси водорода. По мере нагревания колбы по всему объему жидкости начали образовываться пузырьки кислорода, а осадок постепенно растворился. При продолжении нагревания раствор позеленел.  Когда кислород перестал выделяться, раствор в горячем виде пропустили через бумажный фильтр, тем самым отделив уголь. Фильтрат был перелит в стакан и поставлен остужаться при комнатной температуре. Обильно начали выпадать кристаллы. Когда стакана остыл, его поставили в холодильник. На данный момент кристаллы отфильтрованы еще не были, это будет сделано в ближайшее время.
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        Рис 7.  Молибдокобальтат(III) аммония
Синтез молибдоникколата (IV) аммония. 

Материалы: тетрагидрат гептомолибдата аммония, NiSO4, (NH4)2S2O8, дист. H2O, магнитная мешалка с подогревом, стеклянные колбы, стаканы.

Методика: водные растворы NiSO4и (NH4)2S2O8 смешали и полученную смесь прибавляли по каплям к раствору гептамолибдата аммония, нагретого до 95oC. При интенсивном перемешивании кипятили раствор в течение 5 минут. Затем охлаждали сначала при комнатной температуре, а затем оставили раствор в холодильнике. 
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Результаты и обсуждение: Брали 0,5 г сульфата никеля, 3.7 г гептамолибдата аммония и 0,7 г (NH4)2S2O8.  Гептамолибдат аммония достаточно хорошо растворился в воде только при нагревании. При приливании к нему раствора оставшихся двух реагентов смесь получала грязно болотный цвет. Затем при кипячении и перемешивании она становилась все темнее, вплоть до черно-коричневого цвета. Во время охлаждения при комнатной температуре выпадения кристаллов не происходило. Оставили смесь охлаждаться  в холодильнике. Фильтрация и сушка будут производиться позднее.
Рис 8. Молибдониколлат аммония
Выводы.

В ходе работы, используя литературные данные, был исследован типичный полиазотистый лиганд-5-аминотетразол, его физические и химические свойства. Был рассмотрен достаточно простой способ синтеза с помощью сравнительно доступных реагентов. Кроме того, было рассказано о синтезе 5,5’дитетразолиламина, некоторые комплексы которого с  солями металлов придают окраску пламени, а потому данное соединение является особенно важным для нашей работы. Помимо этого, в ходе данной работы были синтезированы 5-аминотетразол и 5,5’-дитетразолиламин, а также комплексы этих лигандов с солями металлов (нитрат меди (II), нитрат неодима(III), нитрат самария (III) для 5-аминотетразола и нитрат меди (II) - для 5,5’дитетразолиамина. Сейчас ведется анализ точного строения полученных комплексов лигандов с указанными солями. В качестве работы на будущее рассматривается синтез такого лиганда, как 3,6-дигидразино-1,2,4,5-тетразин и некоторых солей: молибдоникколат аммония и молибдокобальтат аммония, которые, возможно, могут быть использованы в комплексообразовании с полиазотистымилигандами.
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