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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 
ПИРИДИНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ С ИОДОМ

Изучены электронные спектры твердых пленок, растворов в гексане и хлороформе эквимольных комплексов
иода с пиридином, 2-пиколином и 2,6-лутидином. В условиях опытов у них наблюдалось равновесие внешних
и внутренних изомеров со связями N ... I, π-комплексов. По положениям полос комплексно-связанного иода
определены энтальпии межмолекулярных связей.

Комплексы пиридина и его производных с га-
логенами являются удобными моделями для от-
работки многих теоретических вопросов биоло-
гии и химии и по этой причине многократно ис-
следовались различными физическими  и хи-
мическими методами. В последнее время неко-
торые соединения этого ряда обратили на себя
внимание как эффективные биостимуляторы. К
числу таких соединений относятся изученные
нами [1, 2] комплексы N-окисленных пиридино-
вых соединений с иодом. Для понимания осо-
бенностей их поведения в биологических систе-
мах желательно было получить более полную
информацию об энергиях межмолекулярных свя-
зей (∆Н) в комплексах аналогичных неокислен-
ных соединений.

Комплексы пиридиновых соединений с ио-
дом могут существовать в виде "внешнего" и "вну-
треннего" изомеров [3, 4]. Опубликовано большое
количество данных о величинах (∆Н) во внешних
комплексах [4, 5], данные об энергиях связей во
внутренних комплексах крайне ограничены [4].
Основной целью настоящей работы было воспол-
нить этот пробел. Объектами исследований были
эквимольные комплексы иода с пиридином (I), 2-
пиколином (II) и 2,6-лутидином (III).

Методики измерений были те же, что и ранее
[1, 2]. Исходные пиридин и 2-пиколин содержали
не менее 99 %, 2,6-лутидин — более 96 % основ-
ного вещества. Соединения доочищали двукрат-
ными перегонками с отбором средних фракций.
Иод марки "Сублимированный" повторно суб-
лимировали в вакууме. Твердые комплексы проя-
вили склонность к полиморфизму. Были изучены
свойства их разных кристаллических модифика-
ций, способы получения которых описаны ниже.

Выделенные из разных растворителей крис-
таллы комплекса I обычно имели форму игл, рас-
плавленное вещество легко переохлаждалось. Сме-
шением эквимольных количеств 2-пиколина и ио-
да получали вязкую темно-бурую массу, которая

очень медленно кристаллизовалась; большинство
кристаллов тоже имело форму игл. После смеше-
ния эквимольных количеств 2,6-лутидина с иодом
при температуре 80 оС развилась экзотермичес-
кая реакция, смесь разогрелась до ~130 оС. После
ее охлаждения получены темно-серые с фиолето-
вым отливом кристаллы каплевидной формы,
которые обесцвечивались в присутствии воды и
тиосульфата натрия. После сплавления компоне-
нтов при 70 оС и последующего быстрого охлаж-
дения смеси до 20 оС получалась жидкость, кото-
рая при перемешивании через несколько минут
затвердевала с образованием конгломератов зер-
новидных кристаллов вишнево-коричневого цве-
та. Высаживанием комплекса из раствора в
хлороформе в гексан и выпариванием раствора
в диэтиловом эфире получали устойчивые при хра-
нении темно-зеленые структурированные пласти-
ны, а выпариванием ацетонового раствора — кри-
сталлы, имеющие форму призм. Через 3 ч в веще-
стве появились мелкие пластинки, количество ко-
торых с течением времени нарастало. При прессо-
вании всех полученных кристаллов из них обычно
выделялась темно-бурая жидкость, которая в даль-
нейшем медленно кристаллизировалась с обра-
зованием кристаллов избранной модификации.

Для определения величин ∆Н  мы воспользо-
вались хорошо соблюдающейся для связей N ...
I–I корреляцией ∆Н—λ(I2) [5], где λ(I2) — поло-
жение максимума полосы поглощения иода вбли-
зи длины волны 500 нм в его комплексах с пири-
диновыми соединениями в конденсированных сре-
дах. Для инертных неполярных сред зависимость
можно аппроксимировать уравнением:

∆Н  = –0.206λ(I2) +  94.9 . (1)
Поведение каждого из изученных комплексов

характеризовалось рядом особенностей и по этой
причине рассмотрено нами отдельно.

Полосы поглощения связанного иода легче все-
го было идентифицировать в спектрах твердых
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пленок комплекса III. В образцах его пластинча-
той, каплевидной и зерновидной модификаций
эти полосы были дублетными (таблица). В двух
первых случаях более интенсивными были длин-
новолновые компоненты. В случае зерновидной
модификации доминировала коротковолновая ком-
понента. Увеличению ее интенсивности сопутст-
вовало появление в спектре характерной [6, 7] по-
лосы поглощения иона I3

– (363 нм). Эти данные по-
зволили нам отнести длинноволновые компонен-
ты дублетов к полосам по-
глощения внешних комп-
лексов, а коротковолновые
компоненты дублетов — к
полосам поглощения внут-
ренних комплексов. Ионы
I3

– обычно появляются в
небольшом количестве при
образовании прочных ком-
плексов за счет побочной
реакции:

I– + I2     I3
–
 ,

ионы I– образуются в ре-
зультате их частичной элек-
тролитической диссоциа-
ции:
         δ+ δ–
     N ... I–I    [  NI]+I–

    [  NI]+ +  I– .   (2)

Максимум полосы по-
глощения свободного иода
в пластинчатой модифи-
кации комплекса локали-
зован вблизи значения λ
520 нм, в других модифика-
циях — вблизи λ 510 нм.
Приблизительно на 10 нм
оказались сдвинутыми у
них в коротковолновую об-
ласть и полосы поглоще-
ния связанного иода. Это
давало основания считать,
что энтальпии связей N ... I
в указанных изомерах ком-
плексов во всех трех моди-
фикациях практически оди-
наковы. Наряду с этими по-
лосами в спектре пластин-
чатой модификации от-
четливо проявилась полоса
поглощения 475 нм, кото-

рую в соответствии с данными для комплексов
ароматических углеводородов [8] мы относим к
связи, образуемой иодом с π-связями кольца (в
π-комплексе). В спектре зерновидной модифика-
ции эта полоса проявилась менее четко при не-
сколько больших значениях λ (таблица), в спек-
тре каплевидной модификации она практически
отсутствовала. Возможность образования пириди-
новыми соединениями межмолекулярных связей
по кольцу неоднократно подтверждалась разны-

Длины волн максимумов полос поглощения комплексно-связанного иода и
энтальпии межмолекулярных  связей в комплексах

Комплекс Вид комп-
лекса Среда, растворитель λ(I2), нм ∆H ,

ккал/моль

I     Внешний   Гептан 422 [5] 8 [5]
I     Внешний   Жидкая пленка 412 8
I     Внешний   Твердая пленка, иглы 412 8

   I⋅aCHCl3 Внутренний Хлороформ 400, 400 [9],
403 [10] 10.5

   I⋅бCHCl3 Внутренний Хлороформ 380 14.5
I Внутренний Пиридин 381 [9, 11] 14.5

I⋅H2O Внутренний Твердая пленка, иглы 364 18
   I⋅I2⋅aCHCl3
   I⋅I2⋅бCHCl3 π-Комплекс Хлороформ ~485 2

I⋅I2 π-Комплекс Жидкая пленка ~490 1.5
π-Комплекс Твердая пленка, пластины 475 2.5

II     Внешний   Гептан 421 [5] 8 [5]
II     Внешний   Твердая пленка 455 1
II     Внешний   Твердая пленка 424 6
II Внутренний Твердая пленка 403 10
II Внутренний Твердая пленка 380 14.5

   II⋅I2⋅вСHСl3 π-Комплекс Хлороформ 490 1.5
II⋅I2 π-Комплекс Твердая пленка 490 1.5
III     Внешний   Гексан 440 4.3

   III⋅гСHСl3     Внешний   Хлороформ ~435 4, 4.2 [10]
III     Внешний   Твердая пленка, зерна 430 4
III     Внешний   Твердая пленка, пластины 440 4
III     Внешний   Твердая пленка, капли 430 4

   III⋅дСHСl3 Внутренний Хлороформ 410 8.5
   III⋅еСHСl3 Внутренний Хлороформ 395 11.5

III Внутренний Твердая пленка, зерна 405 9
III Внутренний Твердая пленка, пластины 415 9
III Внутренний Твердая пленка, пластины 395 11.5
III Внутренний Твердая пленка, капли 405 9
III Внутренний Твердая пленка, призмы 395 11.5

   III⋅I2⋅дСHСl3
   III⋅I2⋅еСHСl3 π-Комплекс Хлороформ 485 2

III–I2 π-Комплекс ~490 1.5

П  р и м е ч а н и е.  а–е — Числа сольватации комплексов, пока остающиеся
неизвестными.
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ми авторами [4]. В пленке, полученной из аце-
тонового раствора, спектрально просматривался
только внутренний комплекс с максимумом поло-
сы поглощения 395 нм. По мере изменения ее фа-
зового состава интенсивность этой полосы умень-
шалась, появлялась и усиливалась полоса погло-
щения 410 нм.

Для подтверждения правильности отнесения
полос мы исследовали спектр комплекса (III) в
неполярном растворителе — гексане, где заведо-
мо должен был образоваться только внешний ком-
плекс. При концентрации 0.015 % вес. он был си-
льно термически диссоциирован, полоса его по-
глощения вначале обозначалась в виде малого
плеча (440 нм) на крыле полосы поглощения сво-
бодного иода (520 нм), через сутки полоса погло-
щения комплекса обозначалась более четко. В
интервале длин волн 330—430 нм полосы пог-
лощения отсутствовали. Рассчитанная по форму-
ле (1) энтальпия связи N ... I в комплексе 4.3
ккал/моль, практически совпала со значением ∆Н,
определенным другим способом в хлороформе
в работе [10], — 4.2 ккал/моль. С этой величиной
энтальпии и с корреляцией (1) не согласовалось
полученное авторами значение λ (I2) комплекс-
но-связанного иода 395 нм. По этой причине мы
повторили спектральные измерения в хлорофор-
ме. В результате многочисленных опытов при
разных концентрациях и наблюдений за измене-
нием спектров во времени было установлено,
что у комплекса III в этом растворителе, как и
в твердых пленках, находятся в равновесии вне-
шние и внутренние комплексы. Полоса поглоще-
ния внешнего комплекса локализована там же,
где полоса поглощения комплекса в гексане, либо
незначительно  сдвинута относительно нее в ко-
ротковолновую область. Идентифицированная в
работе [10] полоса 395 нм является полосой по-
глощения внутреннего комплекса. Одновременно
с ней обычно появлялась полоса поглощения 410
нм. С течением времени происходило перерас-
пределение их интенсивностей, конечный вид
спектра в параллельных идентичных опытах ча-
сто был разным. Такое поведение соединения объ-
ясняется множественностью равновесных состо-
яний системы и реализацией на пути установ-
ления равновесий точек бифуркации [12]. Однов-
ременно полученные данные исключают интер-
претацию мультиплетности результирующей по-
лосы ее расщеплением за счет взаимодействия
внутримолекулярных колебаний или появлением
у нее колебательной структуры. Полосу 410 нм
мы отнесли к внутреннему комплексу иного

строения с менее поляризованной связью I–I. Та-
кое отнесение соответствует данным работы [3],
где отмечено, что образовавшиеся на определен-
ном этапе внутренние комплексы могут испы-
тывать различные дальнейшие превращения. На
рис. 1 показан один из реализовавшихся спект-
ров. Из него видно, что в условиях опыта преоб-
ладали сравнительно мало термически диссоции-
рованные внутренние комплексы. Ощущалось при-
сутствие в небольшом количестве внешних ком-
плексов, ионов I3

–, свободного иода и π-комплек-
сов. По пригодной для соответствующих опре-
делений корреляции ∆Н—λ (I2) в работе [8] мы
ориентировочно оценили с учетом сдвига полосы
свободного иода также энтальпии межмолеку-
лярных связей в π-комплексах (таблица). Для
сравнения отметим, что энтальпия соответству-
ющей связи в комплексе иода с бензолом обыч-
но близка к 1.5, а в комплексе иода с о-ксилолом
— к 2.0 ккал/моль [5].

На рис. 2 приведены фрагменты абсорбцион-
ных спектров нескольких образцов комплекса I
в области длин волн поглощения иода, связанно-
го с атомом азота. Полосы поглощения свобод-
ного иода в данных случаях были сдвинуты на
10 нм в коротковолновую область относительно
полосы поглощения иода в гептане (520 нм [5]).
Из рис. 2 и таблицы видно, что в жидкости реа-
лизовался внешний комплекс, в спектрах твердых
образцов 2, 3 проявились полосы поглощения
внешних и внутренних комплексов. Внешний ком-
плекс преобладал в пленке, полученной выпари-
ванием бензольного раствора, внутренний комп-
лекс — в пленке, полученной выпариванием аце-
тонового раствора. В спектре жидкости четко

Рис. 1. Абсорбционный электронный спектр одного из
растворов комплекса 2,6-лутидина с иодом в хлоро-
форме. С ≅ 0.002 мг/мл, D — оптическая плотность.
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обозначалась также полоса ~495 нм π-комплекса,
в спектре твердого образца 2 эта полоса была ме-
нее интенсивна, в спектре образца 3 она отсутст-
вовала. Полоса поглощения образца 1 в указан-
ном на рис. 2 интервале длин волн одиночна. Это
соответствует литературным данным, согласно ко-
торым из водных растворов кристаллизуется
внутренний комплекс [4]. По результатам элемен-
тного анализа мы установили, что он имеет сос-
тав I⋅2H2О, при этом вода в нем удерживается
довольно прочно. Положение полосы поглоще-
ния комплекса 364 нм совпадает с положением по-
лосы поглощения иона I3

–
. Данное совпадение

случайно, поскольку в спектре отсутствует вторая
характерная для данного иона, обычно более ин-
тенсивная, полоса поглощения 295 нм. Энтальпия
связи N ... I в комплексе I⋅2H2О на 2 ккал/моль
больше, чем в комплексе I. Это является след-
ствием гидратации концевого атома иода и со-
путствующего ей "кооперативного эффекта" [13],
заключающегося в дополнительном воздействии
на связь N ... I молекул воды через высокополя-
ризованную связь I–I. Направленность этого
эффекта и пониженная частота ν (ОН) комплек-
сно-связанной воды (3430 см–1) одновременно го-
ворят о том, что механизмом взаимодействия мо-
лекул воды с иодом является образование водо-
родных связей:

                 δ+ δ HOH
       C5H5N ... I–I
                      HOH  

Такая же величина ν (ОН) была характерна
для выделенного из водных растворов гидрати-
рованного комплекса 2,6-лутидина с иодом. Со-

ответствующая этой частоте энтальпия водород-
ной связи I ... HOH близка к 4.6 ккал/моль [14].

С целью получения дополнительной инфор-
мации о свойствах комплекса I в растворах мы
продолжили ранее производившиеся [9, 10] спек-
тральные исследования его свойств в хлорофор-
ме. В случае свежеприготовленных растворов в
полном соответствии с данными этих работ мы
наблюдали полосу поглощения комплексно-свя-
занного иода 400 нм. Оценка энтальпии межмо-
лекулярной связи позволила заключить, что эта
длина волны соответствует внутреннему комп-
лексу со связью I–I, менее поляризованной, чем
во внутреннем комплексе в твердых пленках. В
виде малого плеча на крыле полосы поглощения
свободного иода присутствовала полоса погло-
щения π-комплекса. При концентрации 0.12 мг/мл
через несколько часов в спектре в виде плеча на
полосе 400 нм появилась полоса поглощения
380 нм более прочного внутреннего  комплекса.
Через 15 ч интенсивности обеих полос сравня-
лись. Появилась слабая полоса поглощения иона
I3

– 363 нм. Через двое суток полоса 380 нм доми-
нировала в спектре, полоса 363 нм усилилась.

Заслуживают дополнительного обсуждения
данные работы [15], авторы которой в течение
19 сут наблюдали за изменением спектра 0.0004
М раствора иода в пиридине. Максимум реали-
зовавшейся полосы поглощения 380 нм с течени-
ем времени сдвигался в коротковолновую об-
ласть из-за накопления в растворах ионов I3

– ,
новых четких полос поглощения других недис-
социированных комплексов не появлялось. Можно
на основании этого предположить, что в полярных
средах наряду с межмолекулярными связями,
представленными в таблице, возможно образо-
вание еще одного вида связей N ... I с величиной
энтальпии, превышающей 15 ккал/моль. В высо-
коионизирующих пиридиновых растворах в
этих связях, по-видимому, наблюдался практиче-
ски полный переход атома иода к атому азота,
что в дальнейшем приводило к практически
полной электролитической диссоциации соответ-
ствующего комплекса.

В спектрах жидкого комплекса II, как и в слу-
чае комплекса I, присутствовала полоса поглоще-
ния внешнего комплекса 424 нм и полоса погло-
щения π-комплекса 490 нм. В спектрах закристал-
лизовавшегося вещества, как правило, наблюда-
лись эти полосы, полосы поглощения двух внут-
ренних комплексов 403 и 380 нм, ионов I3

– 360
и 300 нм, полоса 455 нм, по всей вероятности, от-
вечающая стерически затрудненной связи N ... I

Рис. 2. Полосы поглощения в электронных спектрах
твердых образцов комплексов Py⋅I2⋅2H2O (1); Py⋅I2, по-
лученных выпариванием ацетонового (2), бензольного
(3) растворов; жидкости, выступившей на поверхности
одного из безводных образцов при прессовании (4).
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во втором внешнем комплексе. Стерические за-
труднения создаются присутствующей в молекуле
основания группой СН3 и характером упаковки
молекул в кристаллической решетке одной из ре-
ализующихся твердых модификаций вещества.
Обычно наблюдаемое соотношение интенсивно-
стей полос в "несостаренной" поликристалличес-
кой пленке показано на рис. 3, с течением вре-
мени происходило перераспределение интенсив-
ностей полос. В растворах в хлороформе при
концентрациях комплекса 0.002—0.004 мг/мл, в
отличие от комплексов I, III, полосы поглоще-
ния внешних и внутренних изомеров со связью

N ... I не просматривались, присутствовали ин-
тенсивные полосы поглощения ионов I3

– , поло-
са поглощения свободного иода и слабая полоса
поглощения π-комплексов. Получасовое облу-
чение раствора УФ-светом привело к диссоци-
ации комплексов со связью N ... I на исходные
молекулы и резкому увеличению концентрации
π-комплексов.

Для подтверждения правильности определе-
ния величин ∆Н мы провели калориметрические
измерения. Подобно [2] была определена теплота
образования (Q) комплекса  I в среде жидкого
пиридина — к пиридину приливали малое коли-
чество раствора иода в бензоле; в расчетах учи-
тывали, что иод в бензольных растворах практи-
чески нацело связан в π-комплексы с молекулами
растворителя. Полученная Q 11.3 ккал/моль сог-
ласуется с величиной ∆Н  14.5 ккал/моль в перво-
начально образующемся комплексе. Разница 3.2
ккал/моль по порядку величины соответствует
наблюдающимся при таких значениях ∆Н энер-
гиям перестройки взаимодействующих молекул
(см. [5]), а также с присутствием в растворах неко-
торого количества относительно слабых π-ком-
плексов и свободных молекул иода и основания.
Из абсолютной величины Q следует также вывод,

что образующийся в пиридине основной комп-
лекс, в отличие от ряда подобных комплексов [5],
является эквимольным. Образованию связи по
второму атому I, вероятно, препятствует сильная
поляризация молекулы I2 в эквимольном комп-
лексе, приводящая к концентрации на этом ато-
ме существенного отрицательного заряда (см. схе-
му (2)), отталкивающего вторую молекулу осно-
вания. В хлороформе величина Q оказалась рав-
ной 17 ккал/моль. В расчетах было учтено, что
при образовании комплексов I диссоциируют во-
дородносвязанные комплексы Py⋅СHСl3, теплота
образования которых равна 2.8 ккал/моль [16].
Повышенное значение Q может быть следствием
сольватации комплекса молекулами СHСl3 по
концевому атому I либо образования указанных
выше более прочных связей N ... I, не зафиксиро-
ванных спектрально. Теплота образования комп-
лекса III в среде 2,6-лутидина составила 6 ккал/моль.
Из этого значения Q еще раз следует, что несмот-
ря на стерические препятствия, создаваемые ме-
тильными группами, между 2,6-Lut и I2 возмож-
но образование внутренних комплексов.

Комментируя полученные результаты, мож-
но также отметить, что отношение энтальпий меж-
молекулярных связей во внутреннем и внешнем
комплексах в некоторых случаях приближается
к двум. Близкие значения этих отношений ранее
были получены для комплексов иода с диметил-
сульфоксидом, N-оксидом 2,6-лутидина [1]; брома
— с n-ксилолом [1] и пиридином [17].

Для комплекса I предпринималась попытка
скоррелировать длину волны максимума погло-
щения иода с диэлектрической проницаемостью
(ε) среды [9]. Авторы не располагали данными о
видах реализующихся комплексов, поэтому чувст-
вительность λмакс к величине ε ими была сильно
преувеличена.

РЕЗЮМЕ. Вивченo електронні спектри твердих
плівок та розчинів у гексані і хлороформі еквімольних
комплексів йоду з піридином, 2-піколіном та 2,6-лути-
дином. В умовах дослідів у них спостерігалася рівно-
вага зовнішніх та внутрішніх ізомерів із зв’язками N
... I, π-комплексів. За положенням полос комплексно-
зв’язаного  йоду визначено ентальпії міжмолекуляр-
них зв’язків.

SUMMARY. The electronic spectral of hard pellic-
les and solutions in hexane and chloroform of equimo-
leculoer complexes iodine with pyridine, 2-picoline and
2,6-lutidine have been studied. In conditions experiments
in them was watched the equilibrium of external isomeri-
des with bonding of N... I, π-complexes. In according

Рис. 3. Абсорбционный электронный спектр  одного
из твердых образцов комплекса 2-пиколина с иодом.
Масштаб по оси ординат условный.
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location of the absorption stripe of constrained in comple-
xes with iodine determined of enthalpy intermolecular
bonding.
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А.А. Ключко, В.Н. Барвинченко, В.В. Туров

СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИСТЕМЕ 
ИММУНОГЛОБУЛИН—ВОДА—КРЕМНЕЗЕМ

Методами адсорбции из водных растворов и 1Н  ЯМР-спектроскопии в условиях вымораживания жидкой
фазы изучены супрамолекулярные взаимодействия в системе иммуноглобулин—вода—кремнезем. Изо-
термы адсорбции имеют ленгмюровский тип, а  максимальная величина сорбции в изоэлектрической
точке (рН  6.6) равна  120 мг/г. Построена  карта молекулярных взаимодействий в этой системе; уста-
новлено  отсутствие коагуляции.

Важной задачей иммунологии в настоящее
время является разработка новых способов акти-
вирования иммунной системы с помощью искус-
ственных антигенов или вакцин, а также создание
новых методов контроля за концентрацией и ак-
тивностью антигенов (антител) в биологических
жидкостях [1]. Антитела представляют собой бел-
ковые молекулы — иммуноглобулины (Ig). Они,
как и другие белки крови, необратимо сорбиру-
ются на частицах высокодисперсного кремнезема
(ВДК) [2]. Структурные особенности и свойства
Ig детально описаны во многих статьях и моно-
графиях [3—6]. Молекулы Ig имеют молекуляр-
ную массу около 160000. Они содержат по две
идентичные тяжелые и две легкие полипептид-
ные цепи, соединенные вместе дисульфидными

связями и межмолекулярными силами. Общая
длина молекулы Ig составляет 230 Ao , а средний по-
перечный размер — 50 Ao .

Одним из перспективных способов извлече-
ния антигенов из биологических жидкостей мо-
жет стать использование иммуносорбентов, спе-
цифичных к определенным типам антител или
антигенов. Такие адсорбенты могут быть созданы
путем адсорбционного модифицирования высо-
кодисперсного кремнезема, на поверхности кото-
рого необратимо сорбируются молекулы Ig, ком-
плиментарные выбранному типу антигенов. Вза-
имодействия антиген—антитело обычно проис-
ходят в сложных биологических растворах, в ко-
торых биополимеры связывают большое количе-
ство воды [7] и для осуществления контакта ме-
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