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Аннотация

Исследовано взаимодействие хлорида меди(II) с препаратами мелафен, пирафен и
входящими в состав препаратов азотистыми основаниями, а также с бис(оксиметил)-
фосфиновой кислотой в солянокислой среде. Установлена структура тетрахлорокупра-
та(II) дипротонированного 2,4,6-триаминопиримидина методом рентгеноструктурного
анализа. Показано что меламин, 2,4,6-триаминопиримидин и бис(оксиметил)фосфиновая
кислота не склонны выступать в роли внутрисферных лигандов.
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Известно, что бис(оксиметил)фосфиновая кислота образует обладающие
определенной биологической активностью так называемые соли с рядом азоти-
стых оснований, в частности с меламином (мелафен) [1] и 2,4,6-триамино-1,3-
диазином-2,4,6-триаминопиримидином (пирафен) [2]. Оба азотистых основа-
ния представляют собой гетероароматические структуры. Одно из важных
практических применений мелафена связано с его ролью в качестве регулятора
роста растений. Пирафен, синтезированный как аналог мелафена, во многих
случаях оказывает воздействие, подобное мелафену [3, 4].

Исследованы в водном растворе протолитические свойства самой кислоты,
меламина, мелафена, 2,4,6-триаминопиримидина и пирафена. Установлено, что
бис(оксиметил)фосфиновая кислота, оба азотистых основания, мелафен и пи-
рафен не образуют внутрисферных комплексов с типичными комплексообразо-
вателями – двухвалентными катионами 3d-элементов и лантаном(III) [5, 6].
2,4,6-Триаминопиримидин и пирафен, согласно данным [6], образуют внешне-
сферные комплексы с медью(II). В кислой среде 2,4,6-триаминопиримидин
протонируется и может явиться эффективным противоионом (внешнесферным
катионом) для анионных комплексов. Ранее [6] из раствора, полученного сме-
шением горячих солянокислых растворов (6 моль/л HCl), содержащих эквимо-
лярные количества дигидрата хлорида меди(II) и 2,4,6-триаминопиримидина
(Y), выделены желто-коричневатые кристаллы. Их состав, по данным элемент-
ного анализа, отвечает брутто-формуле C4H9CuCl4N5, или (YH2)[CuCl4]. В этом
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комплексе дипротонированная форма 2,4,6-триаминопиримидина, по всей ви-
димости, является внешнесферным катионом комплексного тетрахлорокупра-
та(II). Хлорид-ионы формируют внутреннюю координационную сферу, по-
скольку для меди(II) характерно образование моноядерных хлоридных ком-
плексов состава от 1 : 1 до 1 : 4 [7].

Данные рентгеноструктурного анализа (РСА) однозначно подтверждают
факт нахождения катиона (YH2)2+ во внешней координационной сфере хлорид-
ного комплекса меди(II) (рис. 1).

Рис. 1. Молекулярная структура тетрахлорокупрата(II) дипротонированного 2,4,6-три-
аминопиримидина по данным РСА

В кристалле дипротонированная форма гетероцикла находится во внешней
сфере комплексного аниона тетрахлорокупрата(II). При этом катионы и анионы
в кристалле расположены таким образом, что образуются слои, состоящие
только из катионов или только из анионов. Внутри анионного слоя образуются
димеры состава (Cu2Cl8)4–, в которых два атома хлора являются мостиковыми.
Внутри слоя, образованного катионами, нековалентных взаимодействий непо-
средственно между катионами 2,4,6-триаминопиримидиния не обнаружено.
Таким образом, кристаллическая упаковка в кристалле тетрахлорокупрата(II)
дипротонированного 2,4,6-триаминопиримидина образуется за счет некова-
лентных взаимодействий между катионами и анионами.

Меламин (Q), как и 2,4,6-триаминопиримидин, – азотистое основание гете-
роароматической структуры. В отличие от 2,4,6-триаминопиримидина, мела-
мин плохо растворим в воде, но при нагревании его растворимость возрастает.
Были слиты горячие солянокислые растворы меламина (1.0·10–4 моль, 0.0126 г)
и дигидрата хлорида меди(II) (5.0·10–5 моль, 0.0085 г). По мере охлаждения
раствора из него начали выделяться белые кристаллы в виде игл, раствор над
ними окрашен в голубой цвет. После испарения всей жидкости сухой остаток
представлял собой порошкообразное белое вещество с отчетливыми вкрапле-
ниями темно-красных игл. Темно-красные игольчатые кристаллы, согласно Ре-
ми [8], могут быть соединением меди состава CuCl2·2HCl·5H2O. Далее, следует
принять во внимание, что при нагревании водных растворов меламина в при-
сутствии кислот (или щелочей) имеет место его ступенчатый гидролиз по ами-
ногруппам. Первоначально образуется аммелин (C3N3)(NH2)2OH, кристалли-
зующийся в виде белых мелких иголочек, малорастворимых в воде. На второй
стадии получается аммелид (C3N3)(NH2)(OH)2. Он представляет собой белый
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порошок, умеренно растворимый в горячей воде. Продуктом гидролиза по
третьей ступени является циануровая кислота (C3N3)(OH)3. Аммелид, как ме-
ламин и аммелин, способен давать солеобразные продукты присоединения с
кислотами [9]. Можно полагать, судя по внешнему виду полученного твердого
остатка, что гидролиз меламина не остановился на первой стадии. Во всяком
случае примечательно, что в нашем эксперименте медь(II) отдает предпочтение
хлорид-ионам (образуя свою твердую фазу), а не меламину или продуктам его
гидролиза.

Исследовано взаимодействие солянокислого раствора дигидрата хлорида
меди(II) (1.92·10–3 моль, 0.3276 г) c бис(оксиметил)фосфиновой кислотой
(3.92·10–3 моль, 3.50 мл 1.1214 М раствора кислоты). Полученная (примерно
через двое суток) стекловидная вязкая масса ярко-зеленого цвета по данным
элементного анализа [υ(H) : υ(C) : υ(Cl) : υ(H) : υ(Cu) : υ(P) = 10 : 4 : 4 : 1 : 2.7,
где υ = mЭ/АЭ, mЭ – масса элемента, АЭ – его атомная масса] не является инди-
видуальным соединением. Она согласно вычислениям состоит из хлоридного
комплекса меди(II) H2[CuCl4] (38.0%) и бис(оксиметил)фосфиновой кислоты
(62.0%). В образовавшейся стекловидной массе бис(оксиметил)фосфиновая
кислота, сама имеющая консистенцию густого сиропа, может играть роль под-
ложки (матрицы), в которую включен хлоридный комплекс меди(II).

Для солянокислого раствора мелафена (Q·HA)

(Q·HA)

в результате подобной процедуры с хлоридом меди(II) получена смесь бес-
цветных и красно-коричневых кристаллов. При рассмотрении смеси под микро-
скопом видно, что она содержит, помимо кристаллов, бесцветное некристалли-
ческое образование, являющееся, вероятнее всего, бис(оксиметил)фосфиновой
кислотой (НА).

К сожалению, качество бесцветных кристаллов не позволило провести для
них рентгеноструктурный эксперимент. Красно-коричневые кристаллы пред-
ставляют собой один из полиморфов (H2mela)2[CuCl5]Cl (mela – меламин), под-
робно описанных в работе [10]. Это соединение в двух полиморфных модифи-
кациях (желтой и оранжевой) получено авторами [10] при комнатной темпера-
туре методом медленной диффузии солянокислых растворов, один из которых
содержал хлорид меди(II), а второй – меламин. Соединения при нагревании
разлагаются с образованием комплекса (H2mela)[CuCl4], теряя при этом одну
молекулу меламина и две молекулы хлороводорода. Примечательно, что дипро-
тонированная форма меламина в приведенных соединениях является внешне-
сферным катионом, как и дипротонированная форма 2,4,6-триаминопиримидина.
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Препарат пирафен – пиримидиновый аналог мелафена, как известно, вклю-
чает в качестве составных частей 2,4,6-триаминопиримидин и бис(оксиметил)-
фосфиновую кислоту:

(Y·HA)

Согласно [6], раствор, полученный при сливании горячих солянокислых
растворов пирафена и хлорида меди(II), в отличие от аналогичного, но содержа-
щего вместо пирафена 2,4,6-триаминопиримидин раствора, спустя неделю все
еще оставался прозрачным, сохраняя присущий крепким солянокислым раство-
рам хлорида меди(II) ярко-зеленый цвет.

Однако по прошествии примерно двух месяцев после испарения всей жид-
кости образовался желтовато-коричневатый кристаллический осадок. В осадке не
нашлось пригодного для РСА кристалла. Данные элементного анализа позволяют
предположить, что осадок состоит из двух соединений. Одним из них, вероятнее
всего, является не содержащий кристаллизационной воды комплекс (YH2)[CuCl4].
Отметим при этом, что, согласно [8], безводные хлорокупраты M[CuCl3] и
M2[CuCl4], где M – однозарядный катион, как правило, обладают окраской от
желтой до коричневой. Второе соединение – бис(оксиметил)фосфиновая ки-
слота. Уравнение реакции можно представить как

CuCl2·2H2O + 2HCl + Y·HA→ (YH2)[CuCl4] + HA + 2H2O.

В таком случае все найденное содержание фосфора входит в состав бис(окси-
метил)фосфиновой кислоты.

Содержание комплекса в смеси, согласно выполненным на основе данных
элементного анализа расчетам, в предположении, что весь хлор находится только
в составе комплекса, составляет 54.3%. Содержание кислоты – 45.7%.

Близкий к этому результат получается, если в расчете использовать данные
элементного анализа по меди: содержание комплекса – 54.9%, содержание кис-
лоты – 45.1%.

Как видно, хлоридный комплекс меди(II) разрушает пирафен, избирательно
извлекая из него 2,4,6-триаминопиримидин. Появление в смеси свободной бис-
(оксиметил)фосфиновой кислоты, вероятно, является причиной затруднения про-
цесса кристаллизации солянокислого раствора пирафена и хлорида меди(II), в
отличие от аналогичного раствора, содержащего вместо пирафена 2,4,6-три-
аминопиримидин.

Таким образом, результаты, полученные в настоящей работе и в [6], в опре-
деленной мере подтверждают сделанное авторами [5, 6] заключение о том, что
бис(оксиметил)фосфиновая кислота, как и 2,4,6-триаминопиримидин, и меламин
не склонны выступать в роли внутрисферных лигандов. В солянокислой среде
в присутствии хлоридного комплекса меди(II) препараты мелафен и пирафен
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разрушаются. Азотистые основания, входящие в состав этих препаратов, про-
тонируются и формируют внешнюю сферу хлоридных комплексов.

Экспериментальная часть

Мелафен синтезировали согласно методике [1], пирафен – по методике [2].
Меламин имел квалификацию «х.ч.». Растворы меламина, 2,4,6-триамино-
пиримидина (реактив фирмы Lancaster), мелафена и пирафена приготовлены по
точной навеске. Концентрацию исходного раствора бис(оксиметил)фосфиновой
кислоты устанавливали методами pH-метрического и объемного титрования.

Данные РСА. Кристалл тетрахлорокупрата(II) дипротонированного 2,4,6-
триаминопиримидина (C4H9Cl4CuN5, М 332.5), бесцветные, призматические,
моноклинные, пространственная группа P21/с, при Т = 296 К a = 8.519(2),
b = 18.453(4), c = 6.848(2) Ǻ, β = 98.007(2)°, V = 1066.0(4) Ǻ3, Z = 4. Экспери-
мент проведен на автоматическм четырехкружном дифрактометре Smart Apex II
CCD (Т = 296 К, λMo-Kα-излучение, графитовый монохроматор, φ- и ω-скани-
рование, θmax = 28.80°). Структура расшифрована прямым методом по про-
грамме SIR [11] и уточнена сначала в изотропном, а затем в анизотропном при-
ближении по программе SHELXL-97 [12]. Положения атомов водорода рассчи-
таны геометрически и уточнены в изотропном приближении. Окончательные
R-факторы равны R1 = 0.0399, wR2 = 0.1122.

Все расчеты проводили с помощью программ WinGX [13] и APEX2 [14].
Рисунки молекул и анализ межмолекулярных взаимодействий выполнены с
помощью программ ORTEP3 и PLATON [15]. Кристаллографические данные
депонированы в Кембриджской базе структурных данных CCDC, номер струк-
туры – 887520.

Данные элементного анализа.
Образец 1. Стекловидная масса, образующаяся при взаимодействии горячих

солянокислых растворов дигидрата хлорида меди(II) и бис(оксиметил)фосфи-
новой кислоты.

Найдено, %: H 2.49; C 10.32; Cl 31.03; Cu 13.72; P 18.12.
Образец 2. Осадок, образующийся при взаимодействии горячих солянокис-

лых растворов дигидрата хлорида меди(II) и пирафена.
Найдено, %: H 6.67; C 14.18; N 10.77; P 14.01; Cl 28.86; Cu 13.26.
Электронные спектры поглощения растворов зарегистрированы относи-

тельно воды на спектрофотометре SHIMADZU UV mini-1240 в кварцевых кю-
ветах (l см).

Содержание меди в образце 1 (m, г) после растворения его навески в деся-
тикратном избытке раствора комплексона III в присутствии аммиачно-хлорид-
ного буфера (pH 9.60) определено спектрофотометрически с использованием
построенного по стандартным растворам градуировочного графика. Градуиро-
вочная функция для λ 725 нм имеет вид: A – (3.43 ± 2.22)·10–3 = (73.86 ± 1.89) m,
r = 0.99935.

Содержание меди в образце 2 (m, г) после растворения его навески в концен-
трированном растворе аммиака определено спектрофотометричеси с использо-
ванием построенного по стандартным растворам градуировочного графика.
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Градуировочная функция для λ 630 нм имеет вид A – (0.037 ± 0.005) = (39.06 ±
± 0.62) m,  r = 0.99975.

Условия приготовления стандартных растворов в обоих случаях такие же,
как при выполнении анализа образцов.

Summary

V.V. Neklyudov, Yu.K. Voronina, G.A. Boos, M.M. Shulaeva, S.G. Fattakhov, Yu.I. Salnikov.
Pirafene and Melafene Drugs and Their Components in the Reaction with Copper(II) Chloride
in a Chloride Medium.

The interaction of copper(II) chloride with melafene and pirafene drugs, nitrogen bases
included in their composition, and also bis(oxymethyl)phosphinic acid in a chloride medium
is investigated. The structure of diprotonated 2,4,6-triaminopyrimidine tetrachlorocuprate(II)
is established by X-ray crystallography. It is shown that melamine, 2,4,6-triaminopyrimidine
and bix(oxymethyl)phosphinic acid do not tend to form inner-sphere complexes.

Key words: pirafene, melafene, bis(oxymethyl)phosphinic acid, 2,4,6-triaminopyrimi-
dine, melamine, hydrochloric acid, protonated forms, copper(II), complex formation, X-ray
crystallography.
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