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Из водного раствора, содержащего Си2+ и тартронат-ионы, выделяются 
в зависимости от pH различные соединения С). Так, при pH 7 образую­
щиеся комплексы типа МСи(С3НО5) пН2О (где М —щелочной металл или 
аммоний) обладают необычными магнитными свойствами. При комнатной 
температуре магнитный момент ионов меди (II) занижен, ц=1,48мБ, и 
спектры э.п.р. отсутствуют (2, 3). Это обстоятельство позволяло предполо­
жить, что указанные соединения содержат полиядерные комплексы, в ко­
торых имеет место взаимодействие между ионами меди (II).

С целью определения строения этих соединений выполнено рентгено­
структурное исследование кристаллов рубидиевой соли RbCu(C3HO5)* 
•2Н2О. Продолговатые призмы ярко-синей окраски принадлежат к моно­
клинной сингонии: а=9,797+0,004 А, 5=25,950+0,01 А, с=8,556+0,003 А, 
7=94,22+0,05°. Трехмерный набор интенсивностей рентгеновских отраже­
ний (’ХСиАа) получен на автоматическом дифрактометре «Синтекс Р1». 
Измеренная плотность (метод флотации) рфл=2,71 г*см”3 хорошо согла­
суется с вычисленной (ркр=2,77 г-см”3) для Z=12 единиц указанного 
выше состава в элементарной ячейке. Из погасаний определяются прост­
ранственные группы Р2/Ь=Сы, Pb=Cs2. Выбор последней (ацентричной) 
группы сделан на основании анализа функции Патерсона. Структура 
определена методом тяжелого атома по (4), уточнение координат атомов 
методом наименьших квадратов в изотропном полноматричном приближе­
нии дало 7?=0,076.

Установлено строение тартронато-купрат аниона, который является 
трехъядерным комплексом [Си3(С3НО5)3]3”, имеющим тригонально-пира­
мидальную конфигурацию трехлепестковой чаши (рис. 1). В элементар­
ной ячейке содержатся четыре таких аниона, катионы Rb и молекулы 
воды. Атомы меди в комплексе окружены четырьмя атомами кислорода, 
расположенными в вершинах почти правильных квадратов. Каждый атом 
меди координирует в цис-положении по два атома кислорода карбоксиль­
ных и по два атома кислорода гидроксильных групп от двух соседних кис­
лотных остатков, средние расстояния Си—Окарб=1,93 А, Си—ОГИдр=1,95 А; 
УГЛЫ Окарб Си Окарб 91,3 , Огидр Си Огидр ==99,3 , Окарб“Си—Огидр1^ 

=85,2°. Базисные квадраты соседних ионов меди имеют общие вершины 
(в атомах ОГИдр) и образуют друг с другом угол 157°. Внутри чаши на ее 
оси расположен атом кислорода молекулы воды, занимающий общую 
(внутреннюю) аксиальную позицию трех атомов меди (II), среднее 
Си—Oaq=2,83 А. Внешние аксиальные вершины вытянутых квадратных 
бипирамид атомов меди (II) заняты химически неэквивалентными атома­
ми кислорода: у Си(2) — молекулы воды, у Си(1) и Си(3) — «карбониль­
ных» групп соседних комплексов. Расстояния Си—ОаПик равны соответст­
венно 2,74, 3,11 и 2,71 А.

Каждый тартронат-ион, являясь тетрадентатным лигандом, образует 
по два пятичленных цикла с соседними атомами меди (II), причем атомы 
кислорода спиртовых групп являются бидентатными мостиками. Плоско-
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сти хелатных циклов слегка деформированы. Межатомные расстояния и 
углы в тартронат-ионах согласуются с подобными им в структуре тар- 
троновой (5) и других а-оксикислот и их солей (6“8). Геометрия хелатов 
в комплексе подобна геометрии пятичленных циклов, образуемых други­
ми а-оксикислотами с металлом (8), в которых последний координирует 
атомы кислорода карбоксильной и а-гидроксильной группы. В описывае­
мом соединении проявилась известная тенденция дикарбоновых а-окси- 
кислот к образованию полиядерных металло-комплексов (см. структуры 
двуядерных комплексов тартратов сурьмы (III) (9), ванадила (8), 
меди (10)). Специфика же тартронат-иона, проявляется в том, что в нем

Рис. 1

атом кислорода единствен­
ной спиртовой группы уча­
ствует одновременно в обра­
зовании циклов с двумя раз­
личными атомами металла.

Структура комплексного 
аниона делает понятным, по­
чему при добавлении тартро­
нат-иона СН (ОН) (СОО) 22- 
к нейтральному раствору 
соли меди (II) освобождает­
ся точно один ион Н+ на 
один атом меди (‘):

ЗСп2++ЗС3Н2О52-^

^[Си3(С3НО5)3]3-+ЗН+.

Рациональное название 
комплексного аниона: трис- 
ц2-(тартронато - (3-) - три­
медь) (II).

Собственная симметрия
комплекса близка к <7^=3™, 

треугольники ЗОГИДР и ЗСп(П) почти правильные (ОГИдр—ОГиДр=2,96 А, 
Си—Си=3,37 А). Подобные «триады» ионов Си(II) встречаются еще в 
двух трехъядерных соединениях меди(II) (и,12)., На основании магнит­
ных свойств предполагается (13), что и соединение меди(II) с а-меркап- 
топропионовой кислотой имеет аналогичное строение. Из общего анализа
магнитной восприимчивости таких систем, проведенного в работе (14), 
следует, что для медных соединений, в которых имеются триады Си (II), 
магнитный момент занижен и у них должны отсутствовать спектры э.п.р. 
как при комнатной температуре, так и при4 77° К. Для вычисления пара­
метров изученного тартронато-купрата рубидия необходимы специальные
исследования при низких температурах.
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