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ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРОЕНИЯ КОМПЛЕКСНЫХ 
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Синтезированы и изучены комплексы (Z)-10-(2-(4-амино-5-тиоксо-4,5-дигидро-1Н-1,2,4-триа-
зол-3-ил)гидразоно)-9-фенантрона (HL) с солями Co(II), Ni(II) и Cu(II) состава [CoLAcДМФА] (I),
[NiLAcДМФА] (II), [CuL(Н2О)]ClO4 (III) и [CuLAc] (IV). При титровании раствора HL в ДМФА
водными растворами CoAc2, NiAc2, Cu(ClO4)2, CuAc2, Cd(NO3)2, ZnSO4 в ЭСП наблюдается бато-
хромный сдвиг длинноволновой полосы поглощения на 35–77 нм. По результатам титрования
определены константы образования и состав комплексов в растворах. На основании расчетов мето-
дом DFT и спектральных данных высказано предположение о строении комплексов I–IV: лиганд,
находясь в депротонированной форме тионного таутомера, координируется катионами металлов
через атом кислорода карбонильной группы, атомы азота гидразо- и аминогрупп с образованием
двух металлоциклов – шестичленного и пятичленного (6 + 5); координационный узел достраивает-
ся ацетат-ионом и молекулой ДМФА (в I и II), ацетат-ионом (в IV) или молекулой Н2О (в III).
Ключевые слова: квантово-химические расчеты, гетероциклические азопроизводные, 9,10-фенан-
тренхинон, спектральные исследования
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Металлосодержащие соединения гетероцик-
лических азопроизводных 9,10-фенантренхинона
могут применяться в качестве красителей для
синтетических волокон [1], цветной печати [2], а
также носителей для записи и хранения инфор-
мации [3] и остаются малоизученными.

Строение некоторых гетероциклических
азопроизводных 9,10-фенантренхинона, со-
держащих фрагменты 3,3-диметил-3,4-дигид-
роизихинолина (HL1) [4], бензотиазола (HL2)
[5] и фталазина (HL3) [6] было рассмотрено
ранее.
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Эти соединения представляют интерес для ко-
ординационной химии, поскольку содержат не-
сколько электронодонорных центров и способны
образовывать с d-металлами разные по составу
комплексные соединения, которые могут обла-
дать новыми полезными свойствами. Каждый из
этих лигандов, находясь в анионной форме, при-
соединяется к атому металла N,N,O-тридентат-
но-хелатным способом с замыканием двух пяти-
членных (5 + 5) металлоциклов и образованием
комплексов состава 1 : 2 для Co(II), Ni(II), Cd(II)
[6–9] и состава 1 : 1 для Cu(II) [10, 11].

Различные производные, содержащие 1,2,4-
триазольный цикл, обладают широким спектром
биологической активности и представляют инте-
рес для получения новых лекарственных форм.
Они используются для борьбы с ВИЧ и в качестве
противогрибковых препаратов [12, 13], противо-
воспалительных [14, 15] и антибактериальных
средств [16], а также как агонисты бензодиазепи-
новых рецепторов [17]. Производные 4-амино-
4Н-1,2,4-триазол-3-тиола взаимодействуют с со-
лями переходных металлов, входя в состав метал-
локомплексов в нейтральной тионной форме и
образуя хелатные связи с участием атомов азота
аминогруппы и атома серы [18].

Настоящее исследование – продолжение ра-
бот [4–11], цель которого – получение, изучение
строения и свойств комплексных соединений
Co(II), Ni(II) и Cu(II) с новым азопроизводным
9,10-фенантренхинона, содержащим аминомер-
капто-4Н-1,2,4-триазол в качестве гетероцикли-
ческой составляющей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез СoLАс · ДМФА (I), NiLАс · ДМФА (II),

CuLClO4 · H2O (III) (L– = анион (Z)-10-(2-(4-
амино-5-тиоксо-4,5-дигидро-1Н-1,2,4-триазол-
3-ил)гидразоно)-9-фенантрона). К свежеприго-
товленному раствору 0.297 ммоль HL [19] в 20 мл
ДМФА добавляли при перемешивании неболь-
шими порциями 0.297 ммоль соли соответствую-
щего металла (CoAc2 · 4H2O, NiAc2 · 4H2O,
Cu(ClO4)2 · 6H2O) в 5 мл ДМФА и выдерживали на
водяной бане при ~90°С 2 ч. Реакционную смесь
охлаждали до комнатной температуры и оставля-
ли на сутки. Образовавшиеся осадки отфильтро-
вывали на стеклянном фильтре Шотта, промыва-
ли этанолом, водой и высушивали при понижен-
ном давлении до постоянной массы.

Синтез CuLAc (IV). К свежеприготовленному
раствору 0.149 ммоль HL в 10 мл ДМФА прилива-
ли 1 мл концентрированного раствора NH3, после
чего при перемешивании небольшими порциями
добавляли раствор 0.149 ммоль CuAc2 · H2O в 3 мл
ДМФА и выдерживали реакционную смесь на во-
дяной бане при ~90°С 3 ч. Реакционную смесь

охлаждали до 8°С и оставляли на 3 сут. Образо-
вавшийся осадок отфильтровывали на стеклян-
ном фильтре Шотта, промывали этанолом, водой
и высушивали при пониженном давлении до по-
стоянной массы.

Данные элементного анализа, ИК-спектро-
скопии и ЭСП соединений I–IV, а также резуль-
таты изучения процессов комплексообразования
в растворах приведены в табл. 1.

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-
спектрометре Infralum FT-801 в кристаллическом со-
стоянии (таблетки KBr) в диапазоне 4000–400 см–1.
Точность определения частот, зависящая от по-
луширины полос, составляет ±0.1 см–1.

ЭСП растворов I–IV в ДМФА снимали на
спектрофотометре Varian Cary 50 Scan в кварцевых
кюветах толщиной 1.0 см. На основании результа-
тов спектрофотометрического титрования HL (с =
= 3.4–3.5 × 10–5 моль/л) растворами соответствую-
щих солей металлов (с = 2.0–2.4 × 10–3 моль/л) по
методу насыщения [20] рассчитывали константы
образования и состав комплексов в растворах
(табл. 1).

Квантово-химическое моделирование элек-
тронной структуры молекул комплексов прово-
дили в рамках приближения теории функционала
плотности с использованием гибридного трехпа-
раметрического обменного функционала Беке
[21] с корреляционным функционалом Ли–Ян-
га–Парра [22] (B3LYP) [23] и базисного набора
def2-SV(P) и def2-TZVP [24]. Для анализа элек-
тронной структуры основного состояния молекул
лигандов и комплексов применяли подход есте-
ственных связывающих орбиталей (NBO) [25].
Все вычисления проводили средствами про-
граммного комплекса Firefly 7.1.G [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Молекула HL (рис. 1) содержит два “подвиж-

ных” атома водорода, что предполагает потенци-
альную возможность наличия для нее как азо-
гидразонной, так и тион-тиольной таутомерии
[19]. Наиболее вероятной формой нахождения HL
в кристаллическом состоянии и в насыщенных
растворах является форма тионного хинонгидра-
зонного таутомера, стабилизированного внутри-
молекулярной водородной связью О(1)···H–N(2),
что, однако, не исключает изменение таутомер-
ной формы в разбавленных растворах и в процес-
се комплексообразования.

Наличие в молекуле HL нескольких электро-
нодонорных атомов дает возможность координи-
роваться к d-металлам различными способами. С
одной стороны, молекула HL, аналогично HL1,
HL2 и HL3 [7–11], находясь в анионной форме и
изменив свою изомерную форму, может взаимо-
действовать с катионом металла через атомы
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О(1), N(1) и N(3) с образованием двух пятичлен-
ных металлоциклов. С другой стороны, наличие в
HL группы NН2 и атома S, которые отсутствовали
в HL1, HL2 и HL3, предполагает два новых способа
координации металлов: в анионной форме – с об-
разованием пятичленного и шестичленного или
шестичленного и пятичленного металлоциклов с
участием, соответственно, атомов О(1), N(1) или
N(2) и N(6), в нейтральной форме – с участием
атомов S и N(6) и образованием пятичленного
металлоцикла, как показано для соединения, со-
держащего аминомеркапто-4Н-1,2,4-триазоль-
ный фрагмент [18, 27].

При взаимодействии HL с солями Co(II),
Ni(II) и Cu(II) получены в кристаллическом состо-
янии комплексные соединения СoLАсДМФА,
NiLАсДМФА, CuL(Н2О)(ClO4) и CuLAc, состав и
строение которых установлены на основании
данных элементного анализа, ИК- и электронной
спектроскопии, квантово-химических расчетов
методом DFT.

С целью изучения процесса комплексообразо-
вания в растворах выполнено спектрофотометри-
ческое титрование HL солями некоторых d-ме-
таллов по методу насыщения, которое позволяет
определить максимумы длинноволновой полосы
поглощения (ДПП), константы образования и
состав комплексов в растворах. Поскольку ЭСП
соединения HL в растворе претерпевает измене-
ния с течением времени (максимум ДПП свеже-
приготовленного раствора 485 нм смещается гип-
сохромно до 474 нм после выдерживания его 48 ч
[19]), проведено изучение процесса комплексо-
образования для обоих случаев (табл. 1).

При титровании свежеприготовленного рас-
твора HL (λmax = 485 нм) в ДМФА водными раство-
рами NiAc2, Cu(ClO4)2, CuAc2, Cd(NO3)2, ZnSO4
(рис. 2, 3) наблюдается батохромный сдвиг ДПП
на 77, 61, 54, 46 и 48 нм соответственно, а при тит-
ровании выдержанного 48 ч раствора HL (λmax =

= 474 нм) растворами CoAc2, NiAc2 и Cu(ClO4)2 в
ЭСП (рис. 4) наблюдается аналогичный сдвиг
ДПП на 35, 70 и 58 нм соответственно. Необходи-
мо отметить, что во всех ЭСП наблюдается одна
изобестическая точка, наличие которой свиде-
тельствует о присутствии в исследуемых растворах
двух форм – свободного лиганда и лиганда в соста-
ве комплекса, а также практически во всех случаях
наблюдается значительный рост интенсивности
ДПП. Можно утверждать, что наблюдаемый ха-
рактер изменения ЭСП обусловлен процессами
комплексообразования, а поскольку аналогичное
изменение ЭСП наблюдалось при титровании
HL раствором NaOH [19], то это свидетельствует
о вхождении лиганда в состав комплексов в де-
протонированной форме.

Анализ кривых насыщения позволил опреде-
лить значения констант образования, а также со-
став комплексов в растворах (табл. 1). Установле-
но, что при титровании HL солями Co(II), Ni(II)
и Cu(II) в растворе образуются комплексы соста-
ва 1 : 1, что согласуется с составом полученных
комплексов I–IV, при титровании солями Cd(II)
и Zn(II) в растворе образуются комплексы с соот-
ношением металл : лиганд 1 : 2, которые, однако,
не удалось выделить в кристаллическом состоя-
нии. Ранее показано [8], что HL2, отличающийся
от HL только гетероциклическим фрагментом, в
растворах и в кристаллическом состоянии обра-
зует комплексы 1 : 2 с солями Co(II), Ni(II), Cd(II)
и Zn(II), но только с солями Cu(II) наблюдается
различие: в кристаллическом состоянии образует
комплексы 1 : 2, в растворах присутствуют ком-
плексы 1 : 1 и 1 : 2.

Положения ДПП в ЭСП комплексов I–IV, вы-
деленных в кристаллическом состоянии, и ком-
плексов, образующихся в растворах при титрова-
нии HL солями Co(II), Ni(II), Cu(II), приведены в
табл. 1. Следует обратить внимание на то, что для
синтеза комплексных соединений I–IV исполь-
зованы свежеприготовленные растворы HL, од-
нако положение ДПП в ЭСП комплексов I и II
соответствует положению ДПП при титровании
выдержанного 48 ч раствора HL солями Co(II),
Ni(II), чего не наблюдается для комплексов с
Cu(II) – III и IV, для которых ДПП в ЭСП соот-
ветствует титрованию свежеприготовленного
раствора HL.

Возможная причина наблюдаемого различия
может состоять в том, что НL в кристаллической
форме и в концентрированных растворах суще-
ствует в димерной “сэндвичеобразной” форме
[28], в которой молекулы НL и НL' связаны π–π-
стекинг взаимодействием по типу PD (parallel –
displaced) [29], в разбавленных растворах – в мо-
номерной форме. Предположение о переходе из
димерной формы в мономерную объясняет гип-
сохромный характер изменения ЭСП соедине-

Рис. 1. Молекулярное строение HL по данным расче-
та методом DFT.
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ния HL во времени. Наблюдаемое различие в
ЭСП комплексов можно объяснить тем, что в со-
став I и II лиганд входит в мономерной форме, в
состав III и IV – в димерной, как для димерного
комплекса [Cu2(L3)2(H2O)4](ClO4)2 [10]. В этой свя-
зи строение комплексов III и IV можно описать
формулами [Cu2L2(Н2О)2](ClO4)2 и [Cu2L2Ac2].

В ИК-спектрах выделенных комплексных со-
единений I–IV в поликристаллическом состоянии
при ~3430 см–1 сохраняется широкая интенсивная
полоса, отнесенная в случае HL к валентным коле-
баниям группы N(4)–H, и отсутствуют полосы,
отнесенные в [19] к валентным колебаниям групп

N(2)–H и NH2, связанной внутримолекулярной
водородной связью. Характерная для HL полоса
ν(С=О) 1618 см–1 отсутствует, полосы с максиму-
мами поглощения в области 1573–1501 см–1, отно-
сящиеся к колебаниям связей C=N и C=C, немно-
го сдвигаются относительно HL в низкочастотную
область с одновременным перераспределением
их относительной интенсивности. В состав ком-
плексных соединений I и II входят молекулы
ДМФА, что подтверждается наличием в их ИК-
спектрах полосы ν(С=О) 1677 см–1, характерной
для координированной молекулы ДМФА [30].
Наличие в ИК-спектрах соединений I, II и IV по-

Рис 2. ЭСП, полученные по результатам титрования свежеприготовленного раствора HL (с = 3.4 × 10–5 моль/л,
линия 1) раствором Ni(Ac)2 (с = 2.0 × 10–3 моль/л, линии 2–10) (а); раствором Cu(ClO4)2 (с = 2.0 × 10–3 моль/л,
линии 2–18) (б).
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Рис. 3. ЭСП, полученные по результатам титрования свежеприготовленного раствора HL (с = 3.4 × 10–5 моль/л,
линия 1) раствором Cd(NO3)2 (с = 2.05 × 10–3 моль/л, линии 2–10) (а); раствором ZnSO4 (с = 2.4 × 10–3 моль/л,
линии 2–10) (б).
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Рис. 4. ЭСП, полученные по результатам титрования выдержанного 48 ч раствора HL (с = 3.52 × 10–5 моль/л, линия 1)
раствором Ni(Ac)2 (с = 2.0 × 10–3 моль/л, линии 2–6) (a); раствором Cu(ClO4)2 (с = 2.0 × 10–3 моль/л, линии 2–11) (б).
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лос средней интенсивности при 1639 см–1, которые
можно отнести к валентным колебаниям коорди-
нированной карбоксильной группы ацетат-анио-
на, позволяет предположить, что ацетат-ион до-
страивает внутреннюю координационную сферу
Co(II), Ni(II) и Cu(II) в этих комплексах.

Данные элементного анализа указывают на то,
что лиганд входит в состав комплекса в анионной
форме. Анализ распределения электронной плот-
ности в молекуле HL указывает на смещение
0.166 ē с триазольного фрагмента на гидразогруп-
пу. Это уменьшает донорные свойства атомов
триазольного фрагмента и делает координацию
нейтральной молекулы HL с участием атомов S и
N(6) маловероятной.

Для определения наиболее вероятного спосо-
ба координации L– катионами металлов мы вы-

полнили квантово-химический расчет строения
модельного комплекса ZnLAс · ДМФА (V). Со-
став этого комплекса аналогичен выделенным
комплексам I и II, однако сам подобный ком-
плекс выделен не был. На рис. 5 приведено моле-
кулярное строение возможных форм комплекса V
и их относительные энергии в кДж/моль.

В первых двух комплексах Vа и Vб лиганд в
анионной форме играет роль тридентатного ли-
ганда и координируется катионом металла через
атомы O(1), N(1) и N(3) с образованием двух пя-
тичленных металлоциклов, как это имело место
ранее [7–11]. Комплекс Vб, в котором лиганд на-
ходится в тионной форме, более устойчив, чем
комплекс Vа, в котором лиганд имеет тиольную
форму. Можно предположить, что в комплексах с
другими металлами лиганд HL будет присутство-

Рис. 5. Молекулярное строение некоторых форм комплекса V (a–г) и их относительные энергии (кДж/моль).
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вать в анионной форме тионного таутомера. Од-
нако HL имеет возможность координироваться
не только через атом азота N(3) гетероцикличе-
ского фрагмента [7–11], но и через атом азота
N(6) аминогруппы. При этом также образуются
два металлоцикла: пятичленный и шестичлен-
ный. Наиболее устойчивая форма Vг, в которой
атом О(1) участвует в шестичленном металлоцик-
ле, а атом N(6) – в пятичленном.

В рассчитанных комплексах (Vа–Vг) координа-
ционный полиэдр цинка – искаженный октаэдр.
При этом анион L– тридентатный, ацетат-ион
бидентатный, ДМФА – монодентатный лиганд
(рис. 5).

Моделирование строения выделенного ком-
плекса CoLAc · ДМФА (VI), помимо выбора опти-
мальной схемы координации, включает и выбор
спинового состояния иона кобальта в комплексе.
Здесь возможны два варианта: высокоспиновый
комплекс с мультиплетностью 4 и низкоспиновый
с мультиплетностью 2. Высокоспиновый ком-
плекс на 31 кДж/моль устойчивее низкоспиново-
го. Аналогично для комплекса NiLAc · ДМФА: вы-
сокоспиновый комплекс с мультиплетностью 3
на 41 кДж/моль устойчивее, чем низкоспиновый
с мультиплетностью 1. Из значений энергий сле-
дует, что высокоспиновые комплексы кобальта и
никеля более устойчивы, чем низкоспиновые, и
можно предположить, что синтезированные ком-
плексы I и II имеют строение, приведенное на
рис. 6.

В высокоспиновых комплексах кобальта и нике-
ля координационный полиэдр металла – искажен-
ный октаэдр. При этом анион L– тридентатный,
ацетат-ион бидентатный, ДМФА – монодентат-
ный лиганд (рис. 6).

Комплекс меди IV имеет состав CuLAc, т.е. в
составе комплекса нет молекулы ДМФА. В этой
связи мы выполнили расчет как для комплекса
CuLAc (рис. 7а), так и для CuLAc · ДМФА (рис. 7б),
аналогичного ранее рассмотренным комплексам
никеля и кобальта.

В расчетном комплексе CuLAc (VIIа) коорди-
национный полиэдр меди – искаженный квад-
рат. При этом анион L– является тридентатным, а
ацетат-ион – монодентатный лиганд. В модель-
ном комплексе CuLAc · ДМФА (VIIб) координа-
ционным полиэдром меди является вытянутая
тетрагональная пирамида, в которой расстояние
между атомом Cu и атомом O(4) ДМФА (2.302 Å)
больше, чем в случае октаэдрических комплексов
кобальта (2.166 Å) и никеля (2.132 Å) (рис. 6).
Можно полагать, что отмеченное в расчете для га-
зовой фазы ослабление связи меди с молекулой
ДМФА приводит к ее отрыву и образованию в
твердой фазе характерного для меди квадратного
комплекса.

Выделенный нами комплекс меди III имеет
состав CuLClO4 · H2O. Расчет этого комплекса
(рис. 7в) показывает, что координационный по-
лиэдр меди – вытянутая тетрагональная пирами-
да, в которой расстояние между металлом и ато-
мом кислорода перхлорат-иона (2.284 Å) заметно
больше, чем расстояния между атомом меди и
атомами O(1), O(2), N(2), N(6) (табл. 2). Наличие
слабой связи перхлорат-иона с металлом, несмот-
ря на наличие водородной связи (1.760 Å) между
атомом водорода аминогруппы и одним из ато-
мов кислорода перхлорат-иона (рис. 7в), может
привести к выходу перхлорат-ион из внутренней
сферы комплекса III, которому можно приписать
следующий состав [CuL(H2O)]ClO4. В этом слу-
чае координационный полиэдр меди – искажен-
ный квадрат. Аналогичная ситуация наблюдалась

Рис. 6. Молекулярное строение комплексов CoLAc · ДМФА (VIа) и NiLAc · ДМФА (VIб) по данным расчета
методом DFT.
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для рассчитанного комплекса CuLAc · ДМФА, где
есть слабая связь между атомом меди и атомом
кислорода ДМФА, а выделенный комплекс IV не
содержал молекул ДМФА. Вывод о том, что пер-
хлорат-ион находится во внешней сфере ком-
плекса III, согласуется с данными о строении
комплекса [Cu2(L3)2(H2O)4](ClO4)2 [10]. На осно-
вании выше сказанного можно предположить,
что и комплексы III и IV имеют димерное строе-
ние: [Cu2L2(Н2О)2](ClO4)2 и [Cu2L2Ac2].

Рассчитанные длины некоторых связей в моле-
кулaх HL, CoLAc · ДМФА, NiLAc · ДМФА, CuLAc и
CuLClO4 · H2O приведены в табл. 2, рассчитанные
заряды некоторых атомов в этих молекулах – в
табл. 3.

Рассчитанные длины связей металла с атома-
ми O(1), O(2), O(3), O(4), N(2) и N(6) в комплек-
сах кобальта и никеля (табл. 2) находятся в срав-
нительно узких пределах, при этом связи металла
с атомом О(4) ДМФА короче, чем связи металла с

Рис. 7. Молекулярное строение комплексов CuLAc (VIIа), CuLAc · ДМФА (VIIб) и CuLClO4 · H2O (VIIв) по данным
расчета методом DFT.

(VIIa) (VIIб) (VIIв)

O(3)
O(2)

N(3) N(4)

N(5)
N(2)N(1)

C(1)
C(2)

O(1)
Cu

N(6)

C(4)

C(3)
S

O(3)
O(4)

O(2)

N(3) N(4)

N(5)
N(2)

N(1)

C(1)
C(2)

O(1)
Cu

N(6)

C(4)
C(3) S

O(3)
O(2)

N(3) N(4)

N(5)N(2)
N(1)

C(1)C(2)

O(1)

Cu

Cl

N(6)

C(4)
C(3) S

Таблица 2. Длины некоторых связей (Å) в молекуле HL и в комплексах CoLAc · ДМФА, NiLAc · ДМФА, CuLAc
и CuLClO4 · H2O по данным расчета методом DFT

* M = Co, Ni, Cu.

Связь
Молекула

HL CoLAc · ДМФА NiLAc · ДМФА CuLAc CuLClO4 · H2O

M–O(1)* 2.028 2.011 1.952 1.941
M–O(2) 2.118 2.115 2.024
M–O(3) 2.168 2.096 1.924 2.284
M–O(4) 2.166 2.132
M–N(2) 2.072 2.036 1.979 1.963
M–N(6) 2.248 2.179 2.086 2.139
O(1)–C(1) 1.239 1.263 1.262 1.265 1.268
C(1)–C(2) 1.481 1.451 1.453 1.455 1.454
C(2)–N(1) 1.312 1.334 1.336 1.328 1.328
N(1)–N(2) 1.314 1.293 1.289 1.289 1.282
N(2)–C(3) 1.375 1.378 1.375 1.382 1.380
C(3)–N(3) 1.302 1.306 1.306 1.302 1.301
C(3)–N(5) 1.382 1.387 1.389 1.384 1.384
N(3)–N(4) 1.372 1.371 1.371 1.371 1.370
N(4)–C(4) 1.360 1.363 1.362 1.368 1.367
C(4)–N(5) 1.395 1.387 1.387 1.391 1.391
N(5)–N(6) 1.382 1.385 1.386 1.384 1.386
C(4)–S 1.659 1.660 1.660 1.653 1.653
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атомами N(6). В этой связи можно заключить, что
молекула ДМФА находится в комплексах I и II во
внутренней сфере и они могут иметь формулы
[CoLAc · ДМФА] и [NiLAc · ДМФА]. В ряду Co–
Ni–Cu длины связей металла с атомами кислоро-
да и азота несколько уменьшаются (табл. 2). Од-
нако связь Сu с O(3) перхлорат-иона в комплексе
CuLClO4 · H2O (2.284 Å) заметно длиннее других
связей металла с гетероатомами, в частности
длиннее связи Сu с O(2) воды (2.024 Å). Можно
предположить, что во внутренней сфере ком-
плекса находится молекула воды, а перхлорат-
ион – во внешней сфере, удерживаясь водород-
ными связями. Это и позволяет, как было сдела-
но ранее, предложить для комплекса III формулу
[CuL(H2O)]ClO4 или [Cu2L2(H2O)2](ClO4)2.

Рассчитанные заряды атомов металла лежат в
пределах от +1.482 до +1.261 и заметно отличают-
ся от значения +2, указывая на перенос электрон-
ной плотности с лигандов на катион металла
(табл. 3). Значение переноса электронной плот-
ности от моноаниона L– на катион металла равно
0.248, 0.279, 0.452 и 0.536 ē для четырех выделен-
ных комплексов соответственно. При этом на
атомах О(1), N(2) и N(6), непосредственно свя-
занных с металлом, электронная плотность при
координации существенно возрастает (табл. 3), а
перенос плотности осуществляется за счет ато-
мов, непосредственно с металлом не связанных, в
том числе с атомов водорода.

Учитывая характер ИК-, электронных спек-
тров, а также данные квантово-химического рас-
чета, можно считать, что лиганд входит в состав
комплекса в анионной форме, образуя координа-
ционные соединения состава 1 : 1. Согласно кван-
тово-химическим расчетам методом DFT наибо-
лее вероятно образование комплексных соедине-
ний, в которых атом металла координирован
атомом О(1) с образованием шестичленного цик-
ла и атомом N(6) с образованием пятичленного
цикла (6 + 5). При этом координационный поли-
эдр в высокоспиновых комплексах никеля и ко-
бальта – искаженный октаэдр, в медных ком-
плексах – искаженный квадрат. Предположено
вхождение лиганда в состав комплексов с медью в
димерной “сэндвичеобразной” форме.

Публикация подготовлена при поддержке
Программы РУДН “5-100”.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Wunderlich H., Wolfrum G. Patent FR 1.442.867,

C09b/D06p, 1966.
2. Foster C.E., James R.A. Patent WO 2006/125951 A2,

C09B 27/00, C09B 45/34, C09D 11/00, 30 November
2006.

3. Tosaki Y.I., Hosaka T.Y., Kunieda T.M. et al. Patent US
6.551.682 B1, B32B 3/02, 22 April 2003.

4. Давыдов В.В., Сокол В.И., Рычагина Н. В. и др. //
Журн. неорган. химии. 2009. Т. 54. № 6. С. 958
(Davydov V.V., Rychagina N.V., Linko R.V. et al. // Russ.

Таблица 3. Рассчитанные NBO заряды на атомах в молекуле HL и в комплексах CoLAc · ДМФА, NiLAc · ДМФА,
CuLAc и CuLClO4 · H2O по данным расчета методом DFT

* M = Co, Ni, Cu.

Атом
Молекула

HL CoLAc · ДМФА NiLAc · ДМФА CuLAc CuLClO4 · H2O

M* +1.482 +1.433 +1.261 +1.289
O(1) –0.613 –0.736 –0.725 –0.698 –0.710
O(2) –0.787 –0.762 –0.714 –0.960
O(3) –0.793 –0.802 –0.825 –0.895
O(4) –0.740 –0.734
C(1) +0.511 +0.498 +0.503 +0.508 +0.513
C2) +0.114 +0.077 +0.070 +0.088 +0.088
N(1) –0.199 –0.188 –0.182 –0.165 –0.148
N(2) –0.385 –0.498 –0.478 –0.493 –0.458
C(3) +0.614 +0.607 +0.607 +0.599 +0.601
N(3) –0.334 –0.326 –0.326 –0.318 –0.311
N(4) –0.383 –0.379 –0.379 –0.380 –0.377
C(4) +0.217 +0.221 +0.221 +0.214 +0.213
S –0.233 -0.239 –0.240 –0.199 –0.195
N(5) –0.292 -0.289 –0.291 –0.295 –0.293
N(6) –0.637 -0.684 –0.683 –0.729 –0.705



12

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 1  2019

ЛИНКО и др.

J. Inorg. Chem. 2009. V. 54. № 6. P. 893. doi
10.1134/S0036023609060126).

5. Давыдов В.В., Сокол В.И., Полянская Н.А. и др. //
Кристаллография. 2012. Т. 57. № 2. С. 276
(Davydov V.V., Polyanskaya N.A., Linko R.V. et al. //
Crystallogr. Rep. 2012. V. 57. № 2. P. 227. doi 10.7868/
S0044457X14010097). 

6. Линко Р.В., Сокол В.И., Полянская Н.А. и др. //
Журн. неорган. химии. 2013. Т. 58. № 3. С. 332
(Linko R.V., Polyanskaya N.A., Ryabov M.A. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2013. V. 58. № 3. P. 284.  doi
10.1134/ S0036023613030091).

7. Давыдов В.В., Сокол В.И., Рычагина Н.В. и др. //
Журн. неорган. химии. 2011. Т. 56 № 5 С. 728 (Davy-
dov V.V., Rychagina N.V., Linko R.V. et al. // Russ. J. In-
org. Chem. 2011. V. 56. № 5. P. 680.  doi 10.1134/
S003602361105007X).

8. Линко Р.В., Сокол В.И., Полянская Н.А. и др. //
Журн. неорган. химии. 2013. Т. 58. № 2. С. 178
(Linko R.V., Polyanskaya N.A., Ryabov M.A. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2013. V. 58. № 2. P. 144.  doi
10.1134/S0036023613020150)

9. Линко Р.В., Сокол В.И., Полянская Н.А. и др. // Кри-
сталлография. 2013. Т. 58. № 3. С. 416 (Linko R.V.,
Polyanskaya N.A., Ryabov M.A. et al. // Crystallogr.
Rep. 2013. V. 58. № 3. P. 427. doi 10.1134/
S1063774513030103).

10. Линко Р.В., Сокол В.И., Полянская Н.А. и др. //
Журн. неорган. химии. 2014. Т. 59. № 1. С. 28 (Linko
R.V., Polyanskaya N.A., Ryabov M.A. et al. // Russ. J.
Inorg. Chem. 2013. V. 58. № 12. P. 1457.  doi
10.1134/S0036023614010094).

11. Давыдов В.В., Сокол В.И., Рычагина Н.В. и др. //
Журн. неорган. химии. 2014. Т. 59. № 9. С. 1158
(Davydov V.V., Rychagina N.V., Linko R.V. et al. // Russ.
J. Inorg. Chem. 2014. V. 59. № 9. P. 927.  doi 10.1134/
S0036023614090046).

12. Pandeya S.N., Sriram D., Nath G. et al. // Arzneimittel-
forschung. 2000. V. 50. № 1. P. 55. doi 10.1055/s-0031-
1300164.

13. Holla B. S., Poojary K.N., Kalluraya B., and Gowda P.V. //
Farmaco. 1996. V. 51. P. 793.

14. Labanauskas L., Kalcas V., Udrenaite E. et al. // Phar-
mazie. 2001. V. 56. № 8. P. 617.

15. Kamble P.N., Mote D.A., Chalke S.A. et al. // Intern.
J. Univ. Pharm. Bio Sci. 2015. V. 4. № 4. P. 13.

16. Ulusoy N. G., Ergenc N., Otuk G., Kiraz M. // Boll.
Chim. Farm. 2001. V. 140. № 6. P. 417.

17. Akbarzadeh T., Tabatabai S. A., Khoshnoud M. J. et al. //
Bioorg. Med. Chem. 2003. V. 11. № 5. 769.

18. Haddad R., Yousif E., Ahmed A. // SpringerPlus. 2013.
V. 2. P. 510. doi 10.1186/2193-1801-2-510

19. Полянская Н.А., Рябов М.А., Страшнов П.В. и др. //
Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61.
№ 1. С. 55 (Polyanskaya N.A., Ryabov M.A.,
Strashnov P.V. et al. // Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved.
Khim. Khim. Tekhnol. 2018. V. 61. № 1. P. 55. doi
10.6060/ tcct.20186101.5677).

20. Бек М., Надьпал И. Исследование комплексообра-
зования новейшими методами М.: Мир. 1989. 413 с.

21. Becke A.D. // J. Chem. Phys. 1993. V. 98. P. 5648.
22. Lee C., Yang W., Parr R.G. // Phys. Rev. B. 1988. V. 37.

P. 785.
23. Stephens P.J., Devlin F.J., Chabalowski C.F., Frisch M.J. //

J. Phys. Chem. 1994. V. 98. P. 11623.
24. Schaefer A., Huber C., Ahlrichs R. // J. Chem. Phys.

1994. V. 100. P. 5829.
25. NBO 5.G Madison (WI, USA): Theoretical Chemistry

Institute, Univ. of Wisconsin, 2004. http:// www.chem.
wisc.edu/~nbo5.

26. Granovsky A., Firefly version 7.1.G. http://clas-
sic.chem.msu.su/gran/firefly/index.html.

27. Yousif E., Haddad R., Ameer A.A. et al. // Eur. J. Chem.
2014. V. 5. № 4. P. 607.

28. Шаров К.С., Иванов В.М. // Вестн. Моск. ун-та.
Сер. хим. 2003. Т. 44. № 6. С. 397.

29. Janiak C. // Dalton Trans. 2000. № 22. P. 3885.
30. Шундалов М.Б., Чибирай П.С., Комяк А.И. и др. //

Журн. прикл. спектроскопии. 2011. Т. 78. № 3.
С. 351 (Shundalau M. B., Chibirai P. S., Komyak A. I.
et al. // J. Appl. Spectrosс. 2011. V. 78. № 3. P. 326).



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


