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Методом UV-Vis-спектрофотометрии исследованo влияние водно-этанольных растворителей на
устойчивость координационных соединений ионов Cu(II) с анионами янтарной (Y2–) и малеиновой
(L2–) кислот. Величины логарифмов констант устойчивости сукцинатных и малеатных комплексов
сопоставлены с полученными нами методом потенциометрического титрования. Для объяснения
различий в устойчивости сукцинатных и малеатных комплексов выполнено квантово-химическое ис-
следование структуры малеиновой и янтарной кислот, а также их комплексов с ионом меди(II).
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Наличие информации об устойчивости ком-
плексов микроэлементов с биолигандами в раз-
личных средах имеет важное значение для пони-
мания механизма действия биологически актив-
ных веществ на процессы в живых системах. К
биолигандам, обладающим высокой биологиче-
ской активностью, принимающим участие во
многих процессах жизнедеятельности, относятся
янтарная и малеиновая кислоты. Поэтому в на-
стоящее время не снижается интерес к разработке
инновационных фармкомпозиций с участием
этих биомолекул [1, 2]. Ранее [3] методом потен-
циометрического титрования нами было изучено
влияние состава водно-этанольного растворите-
ля на устойчивость координационных соедине-

ний ионов меди(II) с анионами малеиновой и ян-
тарной кислот (табл. 1). Данное исследование яв-
ляется продолжением работ [3–6] и представляет
результаты, полученные методами UV-vis-спек-
троскопии и квантовой химии.

Спектроскопические эксперименты проведе-
ны на спектрофотометре Hitachi-U2001 в интер-
вале длин волн 360–900 нм (видимая область, так
как растворы окрашены). Спектры поглощения
растворов Cu2+ получены в присутствии янтарной
и малеиновой кислот в водных и водно-этаноль-
ных растворах. Для снятия спектров использова-
ны кюветы из кварцевого стекла с толщиной по-
глощающего слоя 1 см. Содержание этанола в
растворе изменялось от 0 до 0.3 мол. доли. При
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Таблица 1. Значения логарифмов констант устойчивости комплексов ионов Cu(II) с анионами малеиновой
(H2L) и янтарной (H2Y) кислот в водных и водно-этанольных растворителях

Содержание этанола в водном растворе XEtOН, мол. доли
Источник

0 0.1 0.3 0.4 0.5 0.7

CuL 4.10 ± 0.20 4.66 ± 0.20 5.82 ± 0.20 – – – –
3.86 ± 0.06 4.36 ± 0.06 5.47 ± 0.06 5.65 ± 0.06 6.50 ± 0.04 6.62 ± 0.04 [3]

CuY 3.10 ± 0.15 3.89 ± 0.10 – – – –
2.98 ± 0.08 3.78 ± 0.08 5.20 ± 0.04 6.01 ± 0.06 – – [3]
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большем содержании неводного компонента при
данных концентрационных условиях не удалось
провести математическую обработку эксперимен-
тальных данных и получить надежные значения
констант устойчивости. В качестве раствора срав-
нения использованы дистиллированная вода и вод-
но-этанольный растворитель, аналогичный по со-
держанию этанола исследуемому. Для создания
ионной силы использован раствор перхлората на-
трия, а для создания рН – раствор гидроксида на-
трия.

Получены спектры поглощения растворов
ионов Cu2+ в присутствии анионов янтарной и
малеиновой кислот в зависимости от величин рН
в водно-этанольных растворах с различным со-
держанием неводного компонента. Для примера
на рис. 1 приведены зависимости изменения оп-
тической плотности растворов ионов меди(II) в
присутствии янтарной кислоты при содержании
этанола 0.1 мол. доли. Из рис. 1 видно, что при уве-
личении рН раствора от 3.0 до 5.0 в спектрах погло-
щения наблюдаются смещение максимума погло-
щения от 800 до 740 нм и увеличение оптической
плотности растворов. Аналогичная зависимость
наблюдается и в случае малеиновой кислоты.

В дальнейшем снимали спектры поглощения
для серии растворов с постоянной концентраци-
ей лиганда С° = 1 × 10–2 моль/л и переменной
концентрацией ионов меди  = 6 × 10–3–1.2 ×
× 10–2 моль/л при фиксированном значении рН
4.0, при котором выход монолигандной частицы
был не менее 20% (данные потенциометрического
исследования [3]) и ионной силе 0.1 М (NaClO4).

На рис. 2 приведены спектры поглощения вод-
но-этанольных растворов ионов меди(II) в при-
сутствии аниона малеиновой кислоты с содержа-

°CuС

нием этанола 0.1 мол. доли. Как видно из рис. 2,
увеличение концентрации ионов меди(II) приво-
дит к росту оптической плотности растворов.

Математическую обработку полученных мето-
дом спектрофотометрии результатов проводили с
помощью программы “FTMT” [7]. Для расчета
величин констант устойчивости комплексов
ионов меди(II) с анионом янтарной (малеино-
вой) кислоты использовали значения оптической
плотности при λ = 794 (741) нм, соответственно.
Это область, в которой наблюдается смещение
максимума поглощения, что соответствует обра-
зованию монолигадных частиц. Выбор рН 4.0
обусловлен резким увеличением оптической
плотности при этом значении рН (рис. 1) и дан-
ными потенциометрического титрования, в соот-
ветствии с которыми при рН 4.0 выход моноли-
гандной частицы приближен к максимальному.

Для системы, содержащей ионы Cu2+, анион
малеиновой (L2–) или янтарной кислот (Y2–), фо-
новый электролит (NaClO4) предполагали проте-
кание следующих процессов:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

+⇔ + – –
2 2H L H Y H HL( (HY) ),

+⇔ +– – 2– 2–HL HY H L (Y( ) ),
+ + ++ ⇔2 – –Cu HL HY CuHL CuH) ( Y( ),

+ + ⇔2 2– 2–Cu L Y CuL C( ) ( uY),
+ − −+ ⇔2 2– 2– 2 2

2 2Cu 2L 2Y CuL CuY( ) ( ),
+ ++ ⇔2 –Cu ОН CuОН ,

Рис. 1. Спектры поглощения растворов ионов Сu2+ в
присутствии янтарной кислоты в водно-этанольных
растворах с содержанием этанола 0.1 мол. доли,  =
=  = 0.01 моль/л; рН 3.0 (1), 3.5 (2), 4.0 (3), 4.5 (4)
и 5.0 (5).

500 600 700 800 900

0

0.1

0.2

0.3

A,
 с

м

�, нм

1

2

3
4

5

−2YС
+2СuС Рис. 2. Спектры поглощения растворов ионов Сu2+ в

присутствии анионов малеиновой кислоты в водно-эта-
нольных растворах с содержанием этанола 0.1 мол. доли,

 = 0.01 моль/л;  = 0.006 (1), 0.007 (2),
0.0095 (3), 0.01 (4) и 0.012 моль/л (5).

A,
 с

м

�, нм
500 600 700 800

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

2

3

4

5

−2LС +2
0
СuС



222

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 2  2021

ТУКУМОВА и др.

(7)

(8)
Значения рK констант ступенчатой диссоциа-

ции (процессы (1) и (2)) для янтарной и малеино-
вой кислот были определены нами методом по-
тенциометрического титрования при температу-
ре 298.15 K и ионной силе 0.1, создаваемой
перхлоратом натрия при исследуемых содержа-
ниях этанола в водном растворе [3].

Математическая обработка эксперименталь-
ных данных показала, что выход протонирован-
ных и билигандных частиц (уравнения (3), (5))
составляет менее 5%, что не позволяет при дан-
ных условиях надежно рассчитать их константы
устойчивости.

Величины логарифмов констант устойчивости
образующихся комплексов в водных и в водно-
этанольных растворах, полученные методами по-
тенциометрического титрования [3] и спектрофо-
тометрии приведены в табл. 1. Оценку погрешно-
сти определения величин  проводили на основе
статистической обработки результатов не менее 5
параллельных опытов с помощью критерия Стью-
дента при доверительной вероятности 95%.

Из табл. 1 видно, что как значения , так и
, полученные двумя независимыми метода-

ми, удовлетворительно согласуются между собой.
Анализ полученных результатов показал, что

водно-этанольный растворитель оказывает одина-
ковое влияние на изученные процессы комплек-
сообразования: устойчивость обоих комплексов
увеличивается с ростом содержания неводного
компонента растворителя, что обусловлено деста-
билизацией лигандов [3]. Однако устойчивость ко-
ординационных соединений ионов меди(II) с ани-
оном янтарной кислоты меньше, чем с анионом
малеиновой кислоты при всех содержаниях невод-
ного компонента в растворах (табл. 1).

Для объяснения данной закономерности нами
было проведено квантово-химическое исследо-
вание структур малеиновой и янтарной кислот, а
также их комплексов с ионом меди(II). Квантово-
химические расчеты выполнялись с использова-
нием пакета программ GAUSSIAN 03 [8] в при-
ближении теории функционала электронной
плотности с функционалом B3LYP [9–13]. Для
комплексов ионов меди(II) использовался вари-
ант ROB3LYP. Во всех расчетах для атомов O, C и
H использовались корреляционно-согласован-
ные валентно-трехэкспонентные базисы cc-pVTZ
[14, 15]. Для описания внутренних (1s22s22p6) обо-
лочек атома Cu использован релятивистский эф-
фективный псевдопотенциал ECP10MWB [16].
Внешние оболочки атома меди описаны базисом
(8s7p6d2f1g/6s5p3d2f1g) [16, 17]. Для каждой рас-
смотренной конфигурации проведена оптимиза-

+ + ⇔2– –Na L NaL ,
+⇔ +2Н О Н ОН.

βlg

βCuLlg
βCuYlg

ция геометрических параметров с последующим
вычислением матрицы вторых производных пол-
ной энергии по декартовым координатам ядер.
Изучение распределения электронной плотности
в молекулах проводилось с помощью анализа на-
туральных орбиталей в рамках программы NBO
3.1 [18], входящей в состав программного ком-
плекса GAUSSIAN 03.

На рис. 3, 4 представлены конфигурации мале-
иновой и янтарной кислот, соответствующие ми-
нимумам на поверхности потенциальной энер-
гии, а также их относительные энергии. В случае
малеиновой кислоты наблюдаются четыре устой-
чивых изомера. Наличие двойной связи С2=С3
обеспечивает плоскостность углерод-кислород-
ного каркаса, в результате все изомеры H2L обла-
дают симметрией CS. Наиболее низкой относи-
тельной энергией обладает транс-изомер (t1). От-
носительное содержание изомеров малеиновой
кислоты, рассчитанное на основании теоретиче-
ских значений относительных энергий Гиббса,

, составляет 72.8, 22, 5 и 0.2% для конфигу-
раций t1, t2, c2 и c1 соответственно. Несмотря на
то, что относительное содержание транс-форм
существенно превалирует, образование комплек-
сов, по всей видимости, происходит из цис-форм
малеиновой кислоты. В случае янтарной кислоты
все наблюдающиеся четыре устойчивых изомера
обладают симметрией С1. Изомер (1) соответству-
ет глобальному минимуму на ППЭ. Относитель-
ное содержание изомеров янтарной кислоты,
рассчитанное на основании теоретических значе-
ний относительных энергий Гиббса, , со-
ставляет 72.9, 20, 7 и 0.1% для конфигураций (1),
(2), (4) и (3) соответственно.

На рис. 5 представлены равновесные конфигу-
рации комплексов ионов меди (II) с анионами ма-
леиновой и янтарной кислот. Согласно результа-
там квантово-химических расчетов, малеатный
комплекс CuL обладает симметрией , в то время
как симметрия сукцинатного комплекса CuY–C2.

В табл. 2 приведены геометрические парамет-
ры наиболее устойчивых изомеров малеиновой и
янтарной кислот и их медных комплексов. Ре-
зультаты анализа распределения электронной
плотности в молекулах представлены в табл. 3 и 4.
Можно отметить, что образование малеатного
комплекса CuL из изомера малеиновой кислоты
(с2) требует меньших энергетических затрат на
перестроение углерод-кислородного каркаса, чем
при образовании CuY из изомера (1) янтарной
кислоты. Несколько меньшую устойчивость сук-
цинатного комплекса меди CuY по сравнению с
малеатным CuL можно было бы связать с не-
сколько большим значением длины связи r(Cu–
O) в случае CuY и большими стерическими на-
пряжениями в углерод-кислородном каркасе.

Δ 0
278G

Δ 0
278G

v2C
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Рис. 3. Стабильные цис- (c) и транс- (t) конфигурации малеиновой кислоты, соответствующие минимумам на ППЭ, и
относительные энергии (ΔE, ккал/моль) по данным квантово-химических расчетов.
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Рис. 4. Стабильные конфигурации янтарной кислоты, соответствующие минимумам на ППЭ, и относительные энер-
гии (ΔE, ккал/моль) по данным квантово-химических расчетов.
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Рис. 5. Равновесные конфигурации комплексов меди с малеиновой (а) и янтарной (б) кислотой.
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Однако, значения индексов Вайберга (табл. 4) для
связей Cu-O, характеризующих порядки связей,
практически одинаковы для двух комплексов. Ве-
личины Q(Cu–O) ∼ 0.35 свидетельствуют о пре-

имущественно ионном характере связи Cu–O.
Приведенные в табл. 4 значения натуральных за-
рядов для двух комплексов ионов меди(II) доста-
точно близки между собой, что указывает на сход-
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ство физико-химических свойств CuL и CuY.
Анализ распределения электронной плотности
показывает во всех изученных молекулах наличие
донорно-акцепторных взаимодействий между
неподеленной электронной парой кислорода с
разрыхляющей орбиталью соседней связи π*(С–
О), приводящее к дополнительному сопряжению
во фрагментах (О–C=O). Кроме того, в случае

малеиновой кислоты и комплекса CuL наблюда-
ется гиперсопряжение между связывающей орби-
талью π(С2–С3) и разрыхляющими орбиталями
π*(С1–О2) и π*(С4–О3), что приводит к пониже-
нию энергии и дополнительной стабилизации
молекулярной системы. Наличие гиперсопряже-
ний в углерод-кислородном каркасе приводит к
изменению соответствующих межъядерных рас-

Таблица 2. Геометрические параметры изомеров малеиновой (H2L) и янтарной (H2Y) кислот, а также малеатно-
го (CuL) и сукцинатного (CuY) комплексов ионов меди(II)

H2L
CuL

H2Y
CuY

CS(t1) CS(c2) C1(1)

Межъядерные расстояния, Å
C1–C2 1.492 1.505 1.504 1.528 1.528
C2–C3 1.329 1.339 1.340 1.535 1.550
C3–C4 1.483 1.478 1.504 1.507 1.528
C1–O1 1.356 1.334 1.328 1.344 1.340
C1–O2 1.199 1.205 1.209 1.201 1.203
C4–O3 1.206 1.202 1.209 1.213 1.203
C4–O4 1.350 1.365 1.328 1.341 1.340
C2–H 1.084 1.083 1.084 1.087

1.092
1.087
1.093

C3–H 1.081 1.082 1.084 1.091
1.094

1.087
1.093

O1–H 0.964 0.973 – 0.978 –
O4–H 0.969 0.969 – 0.970 –
Cu–O1 – – 1.768 – 1.779
Cu–O4 – – 1.768 – 1.779

Валентные углы, град.
O1–C1–O2 120.5 121.1 120.3 121.3 120.4
O2–C1–C2 124.3 117.8 118.1 122.5 122.6
C1–C2–C3 121.1 136.1 138.6 115.5 117.6
С2–С3–С4 120.7 133.6 138.6 115.0 117.6
C3–C4–O4 111.1 115.9 121.6 112.2 117.0
O3–C4–O4 123.3 121.2 120.3 122.0 120.4
O1–Cu–O4 – – 125.8 – 126.7

Двугранные углы, град.
O2–C1–C2–C3 0.0 180.0 180.0 –115.2 –126.7
O1–C1–C2–C3 180.0 0.0 0.0 65.4 54.3
C1–C2–C3–C4 180.0 0.0 0.0 –77.0 –101.4
C2–C3–C4–O4 180.0 0.0 0.0 –166.6 54.3
C2–C3–C4–O3 0.0 180.0 180.0 13.4 –126.7
C2–C1–O1–H 0.0 0.0 – –3.2 –
C3–C4–O4–H 180.0 180.0 – –178.4 –
C1–O1–Cu–O4 – – 0.0 – –14.3
O1–Cu–O4–C4 – – 0.0 – –14.3
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стояний (табл. 3), а также индексов Вайберга
(табл. 5) по сравнению с величинами, характер-
ными для одинарных или двойных связей.

Таким образом, результаты квантово-химиче-
ских расчетов позволяют заключить, что большая
устойчивость малеатного комплекса ионов ме-
ди(II) по сравнению с сукцинатным обусловлена,
по всей видимости, меньшими стерическими на-
пряжениями в хелатном кольце, а также наличи-
ем π-сопряжения в углерод-кислородном карка-
се, что приводит к дополнительной стабилизации
комплекса.

Исследование проведено в рамках государ-
ственного задания Министерства науки и высше-

го образования Российской Федерации (проект
FZZW-2020-0009).
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Таблица 3. Натуральные заряды на атомах (q, ē) в кон-
формерах малеиновой (H2L) и янтарной (H2Y) кислот,
а также в комплексах меди (II) по данным NPA-анализа

H2L
CuL

H2Y
CuY

CS(t1) CS(c2) C1(1)

С1 0.750 0.734 0.733 0.791 0.789

С2 –0.253 –0.205 –0.255 –0.499 –0.503

С3 –0.226 –0.284 –0.255 –0.492 –0.503

С4 0.749 0.749 0.733 0.823 0.789

O1 –0.654 –0.660 –0.773 –0.681 –0.790

O2 –0.541 –0.537 –0.533 –0.567 –0.548

O3 –0.578 –0.540 –0.533 –0.627 –0.548

O4 –0.657 –0.712 –0.773 –0.661 –0.790

H(O1) 0.475 0.496 – 0.496 –

H(O4) 0.487 0.507 – 0.493 –

H(C2) 0.212 0.225 0.227 0.218
0.231

0.222
0.237

H(C3) 0.236 0.228 0.227 0.235
0.239

0.222
0.237

Cu – – 1.202 – 1.187

Таблица 4. Индексы Вайберга (Q) для связей в кон-
формерах малеиновой (H2L) и янтарной (H2Y) кислот,
а также в их комплексах с ионами меди(II)

Связь
H2L

CuL
H2Y

CuY
CS(t1) CS(c2) C1(1)

C1–C2 1.008 1.000 1.002 0.964 0.968

C2–C3 1.860 1.857 1.875 1.011 1.003

C3–C4 1.012 1.036 1.002 0.993 0.968
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