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Аннотация
В этом исследовании нами было проведено исследование окислительных и спектральных свойств комплексных соединений меди II. Были выявлены и описаны закономерности зависимости окислительной способности и спектральных характеристик от структуры комплекса. Результаты могут быть использованы при дальнейшем изучении соединений меди и для создания новых аналитических реактивов на восстанавливающие сахара и альдегиды.
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Цели и задачи
Цель работы: определить, как влияет комплексообразование на окислительную активность меди II
Задачи работы:
1. Изучение окислительной способности комплексных соединений меди II в реакциях с карбонильными соединениями.
2. Исследование структуры различных комплексных соединений меди II при помощи изучения их спектра поглощения
3. Анализ связи структуры и окислительной активности различных комплексных соединений меди II
Объект исследования – различные комплексные соединения меди II.
Предмет исследования – реакционная способность, спектры поглощения, и их зависимость от структуры комплексных соединений меди II.
Гипотеза: проявление окислительных свойств соединениями меди II напрямую зависит от структуры комплексного соединения.
Актуальность работы
Актуальность работы заключается в возможности, исходя из внешнего вида (цвета) растворов комплексных соединений меди II, делать предположения об их структуре. Выявлено, что спектры отражения и поглощения растворов изученных соединений коррелируют с окислительной способностью меди II в отношении карбонильных соединений. Обнаруженная связь между структурой и функциями комплексных соединений позволяет частично заполнить пробелы в понимании их природы. На основе полученных результатов возможно создание и применение новых аналитических реактивов, способных обнаруживать в растворе альдегиды и сахара, которые могут стать альтернативой реактива Бенедикта или Фелинга (например, реактивов комплексов меди II с этиленгликолем и ЭДТА).
Введение и обзор литературы
Некоторые соединения меди II могут проявлять окислительные свойства. Они используются для определения различных сахаров в растворах. С 1850 года известна реакция Фелинга, в ходе которой тартрат (соль винной кислоты) меди II, так же именуемый как «реактив Фелинга», окисляет сахара (в первую очередь глюкозу), и при этом медь в его составе восстанавливается из +2 до +1, выпадая в виде оранжевого осадка оксида меди I. [1] [5]   Эта реакция используется для определения сахара в моче, что является симптомом сахарного диабета. [2]
Существует аналогичная реакция, в основе которой лежит реактив Бенедикта (цитратный комплекс меди II), она имеет более высокую чувствительность и позволяет определить не только наличие сахара, но и его концентрацию. Реактив Бенедикта более устойчив, и его можно хранить длительное время, в отличие от реактива Фелинга.[1]
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Общая схема реакции меди II с карбонильными соединениями (альдегидами)
Промежуточный продукт данного типа реакций – комплекс (гликолят меди II), получающийся в щелочной среде с сахарами и многоатомными спиртами:
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Рис 1. Структура гликолята меди
Для приготовления реактива Фелинга тартрат калия растворяют в колбе с раствором гидроксида натрия, затем постепенно добавляют раствор сульфата меди II. [5] При этом образуется комплексное соединение (тартрат меди), что возможно только в щелочной среде. В реакции с сахарами, содержащими карбонильную группу, она окисляется до карбоксильной. Медь восстанавливается до +1 с выпадением оранжевого осадка из оксида меди I.
Реакция может проходить также напрямую между гидроксидом меди II и глюкозой в щелочной среде при нагревании. Для протекания всех этих реакций нужна щелочная среда, так как только в ней происходит диссоциация слабых кислот (гидроксильных групп сахаров), образующих комплексные соединения.
При проведении реакции с сахарами, они сами являются и комплексообразователями, и субстратами окисления. В этом случае, важно, чтобы образовался комплекс с медью (гликолят). Для этого создается щелочная среда при помощи добавления в раствор гидроксида натрия или карбоната натрия, создающего среду за счет гидролиза. Важность создания щелочной среды мы подтвердили экспериментально.
При анализе химических процессов, лежащих в основе качественного и количественного определения карбонильных соединений (например, сахаров) ключевым моментом в окислительно-восстановительной реакции является образование промежуточных комплексных соединений меди II, например, гликолятов. При анализе научных публикаций, обнаружено, что связь структуры и окислительную активности комплексных соединений меди II до настоящего момента практически не изучена. [1] [6] 
Материалы и методы
В экспериментах по окислению карбонильных соединений нами использовались растворы сульфата меди II концентрацией 0,5 М. К нему добавляли сухой гидроксид натрия, в осадок выпадал гидроксид меди II. Для образования комплексных соединений к полученному гидроксиду меди II добавляли соответствующее количество растворов комплексообразователя (винной, лимонной кислоты, этиленгликоля, глицерина, ЭДТА, аммиака или глюкозы).
В качестве восстановителя использовали водный раствор уксусного альдегида. Реакции восстановления проводили для 10 мл 0,5 М раствора различных комплексных соединений меди II при добавлении 1 мл 6% уксусного альдегида на кипящей водяной бане. Контрольные пробирки содержали медный купорос, хлорид, нитрат и гидроксид меди II без комплексообразователя. 
Протекание реакции определялось по выпадению осадка оксида меди I.
Получение кривых спектра поглощения 0,2 М растворов солей и комплексов меди II проводили на КФК-2 в диапазоне длин волн 325–1000 нм. Определения проводили для дух параллельных проб каждого соединения и усредняли полученные данные.
Результаты экспериментов
Реакция гидроксида меди с глюкозой
При экспериментальном проведении процесса с глюкозой выявлено, что важным фактором является создание щелочной среды: в нейтральной среде нагревание раствора медного купороса с глюкозой не приводит к реакции, после добавления щелочи реакция (при 100⁰С) протекает мгновенно. В ходе реакции медь восстанавливается до степени окисления +1 и выпадает оранжевый осадок оксида меди I.
Из результатов этого эксперимента становится очевидно, что без образования комплекса (гликолята) реакция окисления карбонильного соединения не идет (см. ниже).
Отсюда возникает гипотеза: для прохождения реакции необходима «активировать» медь, образовав комплексное соединение (аквакомплекс меди II в реакцию не вступает).
В другом эксперименте в растворе сразу находилась глюкоза и гидроксид меди II в щелочной среде. Реакция началась уже при комнатной температуре с образованием Cu2O, который вместе с Cu(OH)2 придает серо-коричневую окраску раствору. При нагревании, спустя 3 минуты вся медь восстановилась до оксида меди I, окрасив раствор в ярко-оранжевый цвет. Но при дальнейшем нагревании Cu2O диспропорционировал на оксид меди II и металлическую медь, раствор при этом стал темно-коричневым.
CH2OH(HCOH)4CHO + 2Cu(OH)2 → CH2OH(HCOH)4COOH + Cu2O + H2O
Cu2O → CuO + Cu
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Рис 2. Протекание реакции гидроксида меди с глюкозой
При изучении процессов восстановления соединений меди II возник вопрос о значении комплексообразования в проявлении медью окислительных свойств.
Реакция медных комплексов с уксусным альдегидом
Для определения роли комплексообразования в реакции окисления карбонильных соединений медью II нами проведена серия экспериментов по оценке реакционной способности различным медных комплексов в реакции окисления уксусного альдегида.
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Рис 3. Растворы в начале реакции (слева) и через 15 минут инкубации на горячей водяной бане (100⁰С, справа).
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Рис 4. Растворы в начале реакции (сверху) и через 15 минут инкубации на горячей водяной бане (100⁰С, снизу).
Через 15 минут инкубации на кипящей водяной бане были получены следующие результаты:
	Реакционная система 
	Результат реакции

	СuSO4 + глюкоза + щелочь
	Изменение цвета, Выпадение осадка Cu2O

	(СuSO4 + цитрат натрия+ щелочь) + уксусный альдегид
	Нет реакции

	(СuSO4 + тартрат натрия + щелочь) + уксусный альдегид
	Изменение цвета, Выпадение осадка Cu2O

	(СuSO4 + Na-ЭДТА + щелочь) + уксусный альдегид
	Изменение цвета, Выпадение осадка Cu2O

	(СuSO4 + глицерин + щелочь) + уксусный альдегид
	Изменение цвета, Выпадение осадка Cu2O

	СuSO4 + уксусный альдегид
	Нет реакции

	(СuSO4 + щелочь + этиленгликолят натрия) + уксусный альдегид
	Изменение цвета, Выпадение осадка Cu2O

	(СuSO4 + щелочь + раствор NH3) + уксусный альдегид
	Разложение комплекса, Изменение цвета, Выпадение осадка CuO с примесью Cu2O

	(СuSO4 + щелочь) + уксусный альдегид
	Нет реакции

	(СuSO4 + щелочь + ацетат натрия) + уксусный альдегид
	Нет реакции

	CuCl2 + уксусный альдегид
	Нет реакции

	(CuCl2 + щелочь) + уксусный альдегид
	Изменение цвета

	Cu(NO3)2 + уксусный альдегид
	Нет реакции

	(Cu(NO3)2 + щелочь) + уксусный альдегид
	Изменение цвета, Выпадение осадка Cu2O


Полученные результаты свидетельствуют о том, что медь II в составе аквакомплекса [Cu(H2O)6]2+ и гидроксида меди Cu(OH)2 в данных условиях не проявляют окислительных свойств.
Если в составе комплексного соединения присутствуют лиганды, отличные от воды, хлорид-ионов и карбоксильных групп, включающие в свой состав азот (замещенные или незамещенные амины – комплекс Cu-ЭДТА) или спиртовые гидроксогруппы (глюкоза, тартрат), то реакция идет. Несмотря на это, в наших условиях, реакция цитратного комплекса с уксусным альдегидом протекала успешно, что пока мы объяснить не можем. 
Изменение цвета и выпадение осадка Cu2O в щелочном растворе Cu(NO3)2 можно, вероятно, объяснить тем, что ион NO3- является сильным окислителем и, окисляя уксусный альдегид при нагревании, может восстанавливаться до NH3 и формирует с ионами меди комплекс [Cu(NH3)4](OH)2, в составе которого медь проявляет окислительные свойства по отношению к карбонильным соединениям и может восстановиться до Cu2O.
Получение кривых спектра поглощения
Поскольку было экспериментально доказано, что на окислительные свойства меди 2+ напрямую влияет структура комплексного соединения, нами было проведено исследование спектров поглощения веществ, участвующих в реакциях.
Исследованы спектры поглощения следующих соединений меди II: Сульфат, нитрат, тетрааммин сульфат, хлорид, этиленгликолят, тартрат, цитрат, этилендиаминтетраацетат.
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График спектров поглощения растворов солей и комплексов меди II при 325–1000 нм (КФК-2).
По результатам совпадения пиков поглощения растворов комплексных соединений меди II, все вещества разделились на 3 группы:
1) Группа А – CuSO4, Cu(NO3)2, [CuC6H4O7]2- (цитратный комплекс), [CuC10H12N208]2- (комплекс с ЭДТА) с пиком поглощения 750–770 нм, соответствующему пику поглощения аквакомплекса [Cu(H2O)6]2+;
2) Группа В – [Cu(NH3)4]2+, [Cu(C2H5O2)2]2+ (комплекс с этиленгликолем), [Cu(C4H2O6)2]6- (тартратный комплекс) с пиком поглощения 650 нм, соответствующему пику поглощения тетраамминокомплекса [Cu(NH3)4]2+.
3) Группа С – CuCl2, представляющий в растворе соединение [Cu(H2O)6]2+[CuCl4]2- с двумя пиками поглощения: 720 нм от аквакомплекса и 400 нм от хлоридного комплекса [CuCl4]2-.
Обсуждение результатов экспериментов
Сводная таблица спектральных характеристик и окислительных свойств различных комплексных соединений меди 2+
	Соединение
	Группа по спектру поглощения
	Цвет раствора
	Окислительная активность в отношении карбонильных соединений

	Цитратный комплекс
	А
	Светло-голубой
	-

	ЭДТА-комплекс
	А
	Светло-голубой
	+

	Аквакомплексы (сульфат, нитрат, ацетат)
	А
	Светло-голубой
	-

	Тартратный комплекс
	В
	Темно-синий
	+

	Глюкозный комплекс
	В
	Темно-синий
	+

	Глицериновый комплекс
	В
	Темно-синий
	+

	Аммиачный комплекс
	B
	Темно-синий
	+

	Этиленгликольный комплекс
	B
	Темно-синий
	+

	Хлоридный комплекс
	С
	Зеленый
	-


Можно предположить, что многие соли меди 2+ (сульфаты, нитраты, ацетаты и пр.) в водных растворах полностью диссоциируют на ионы. В этом случае, катионы меди 2+ образуют симметричные гексааквакомплексные ионы, а анионы солей не связываются во внутреннюю координационную сферу.
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Рис 5. Структура гексааквакомплекса меди 2+
На примере водных растворов CuSO4, Cu(NO3)2 и ацетата меди II мы показали, что таким аквакоплексам соответствует пик спектра поглощения 750 нм (комплекс типа «А») и светло-голубой цвет раствора.
Кроме того, анализируя предполагаемую структуру других комплексов типа «А», можно предположить, что включение в координационную сферу карбоксильных гидроксилов (как это происходит в случае цитратного и ЭДТА-комплекса) не изменяет электронную структуру комплексного иона, что проявляется в спектре поглощения и цвете раствора, идентичном аквакомплексам минеральных солей. С другой стороны, возможно, карбоксил-содержащие анионы ведут себя подобно прочим структурам типа «А» и не входят в состав внутренней координационной сферы комплексного иона Cu2+.
[image: image10.png]


 [image: image11.png]Cu(ll)-EDTA



 
Рис 6. Предполагаемая структура цитрата меди II и ЭДТА-комплекса с медью II [3]
При этом, активации окислительной способности меди 2+ для соединений типа «А» наблюдалась только в случае соединения Cu-ЭДТА.
Другая группа соединений (типа «В») представляет собой комплексы с лигандами, включающими аминогруппы или спиртовые гидроксильные группы.
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Рис 7. Структура тартрата меди II
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Рис 8. Структура тетраамминокомплекса мади II
Данные соединения имеют пик поглощения 650 нм, темно-синий цвет растворов и всегда активно окисляют карбонильные соединения.
Группа соединений типа «С» включает в свой состав комплексы с небольшими ионами, такими как Cl-: CuCl2. Возможно, к этой группе можно отнести и бромид меди CuBr2 который имеет идентичный цвет раствора (т.е. спектральные характеристики) [5], и, предположительно, сходные химические свойства.
По данным литературы, хлорид меди II CuCl2 в растворе образует комплексные ионы [CuCl4]2- [5]
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Структура иона [СuCl4]2-
По нашим данным, хлорид меди II в растворе имеет два пика поглощения 400 нм и 720 нм (совпадающий с пиком поглощения гексааквакомплекса) и светло-зеленый цвет раствора, при этом не окисляют альдегиды.
Комплексы этого типа такие же устойчивые как аквакомплексы и поэтому в водном растворе, вероятно, устанавливается равновесие:
[СuCl4]2- + 6H2O ↔ [Cu(H2O)6]2+ + 4Cl-
Т.е. в растворе CuCl2 должны присутствовать комплексные ионы двух типов: обычный для многих солей гексааквакомплекс [Cu(H2O)6]2+ и комплексный тетрахлорид [СuCl4]2-, что полностью согласуется со спектральными характеристиками раствора. [СuCl4]2- имеет пик поглощения 400 нм, гексааквакомплекс [Cu(H2O)6]2+, как и в прочих случаях, 720 нм.
В нашем эксперименте в щелочной среде при нагревании равновесие нарушается:
[СuCl4]2- + 6H2O ↔ [Cu(H2O)6]2+ + 4Cl-
 [Cu(H2O)6]2+ + 2OH- → Cu(OH)2↓ + 6H2O
В растворе остаются только комплекс [СuCl4]2- над осадком гидроксида меди Cu(OH)2. Таким образом, аквакомплекс удаляется из системы и не влияет на спектральные характеристики. В результате раствор приобретает желтоватый цвет, что соответствует пику поглощения комплекса [СuCl4]2- (400 нм), что мы и наблюдали в нашем эксперименте (рис. 4).
Таким образом, для активации окислительной способности меди 2+ необходимо создание ассиметричного комплексного соединения, включающего в свой состав лиганды типа «В», то есть аминогруппы, либо из спиртовые гидроксильные группы.
Однако, чем больше в комплексе лигандов типа «В», тем более активной является медь в его составе. Это иллюстрирует пример цитратного комплекса, который реагирует только с сахарами и не реагирует с альдегидами, в то время как комплексы с большим количеством лигандов типа «В», например тартрат меди, реагируют и с сахарами, и с альдегидами.
Можно предположить, что аминогруппы более эффективно активируют окислительную способность меди 2+, чем спиртовые гидроксильные группы. Такой вывод можно сделать на основе того, что комплекс с ЭДТА имеет в своем составе всего два лиганда типа «В» (2 полностью замещенных амина), но при этом в реакцию вступает чуть более интенсивно, чем тартрат, который имеет в своем составе четыре лиганда типа «В» (4 спиртовые гидроксильные группы).
Для проявления окислительной способности меди 2+ необходимо хотя бы 2 лиганда типа «В», но для проявления спектральных характеристик комплекса типа «В» необходимо преобладание этих лигандов в координационной сфере (их количество должно достигать четырех).
Выводы
1. Для проявления окислительных свойств иона меди 2+ в отношении альдегидов необходимо создание асимметричного комплексного иона меди 2+, включающего, наряду с молекулами воды, аминогруппы и/или спиртовые гидроксогруппы.
2. Комплексные ионы меди 2+, включающие только молекулы воды и/или карбоксильные гидроксогруппы, можно считать недостаточно активированными для проявление окислительных свойств меди.
3. Для проявления комплексом определенных спектральных характеристик необходимо преобладание в координационной сфере соответствующего типа лигандов (наличие 4 и более):
Тип «А» ​– голубой цвет раствора, пик поглощения – 750 нм, преобладание в координационной сфере воды или карбоксильных групп, окислительная способность в большинстве случаев отсутствует.
Тип «В» ​–темно-синий цвет раствора, пик поглощения – 650 нм, преобладание в координационной сфере аминов, аммиака или спиртовых гидроксильных групп, окислительная способность всегда присутствует.
Тип «С» ​– зеленый или желтый цвет раствора, пик поглощения –400 нм, преобладание в координационной сфере ионов галогенов, окислительная способность отсутствует.
4. Хлорид меди CuCl2 в растворе образует два типа комплексных ионов: катион гексааквамеди II и анион тетрахлорида меди II, что может быт выражено итоговой формулой [Cu(H2O)6]2+[СuCl4]2-.
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