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КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ НІТРАТУ МІДІ (ІІ) 
З ПОЛІНУКЛЕАТИВНИМ ЛІГАНДОМ ОКСИМНО-ГІДРАЗОНОВОГО ТИПУ

За допомогою УФ-спектрофотометричного  титрування досліджено  особливості комплексоутво-
рення полінуклеативного  ліганду 2-гідроксибензилідено-2-оксимінопропангідразиду (H3SOP) з іо-
нами міді (ІІ). Показано, що даний ліганд здатний до формування комплексних часток різного складу
у кислому, нейтральному та лужному середовищах, причому співвідношення металу та ліганду в
зазначених частках становить 1:1, а молекула ліганду є моно-, ди- та тридепротонованою відповідно .
Крім того, при рН  7 зареєстрована частка зі співвідношенням  металу та ліганду 2:1, а при рН  10 — 1:2.
Синтезовано , ідентифіковано та спектрально охарактеризовано три нові координаційні сполуки, в
яких H3SOP координується до йонів міді (ІІ) в моно-, ди- та тридепротонованій формі.

ВСТУП. Останні роки позначені помітним
зростанням інтересу дослідників до полінуклеа-
тивних лігандів. Даний тип лігандів дозволяє от-
римувати як дискретні моно- та олігоядерні ко-
ординаційні сполуки, так і координаційні полі-
мери оригінальних топологій. Різноманіття будо-
ви та властивостей металокомплексів на основі
полінуклеативних лігандів обумовило інтенсив-
не дослідження даних сполук у таких галузях як
аналітична та біонеорганічна хімія, молекуляр-
ний магнетизм і молекулярна електроніка, сорб-
ція, каталіз та супрамолекулярна хімія [1—4].

Поєднання в одній молекулі декількох різ-
них донорних вузлів розширює координаційно-
хімічні властивості лігандів та дозволяє отриму-
вати нові координаційні сполуки з оригіналь-
ною будовою та властивостями. Так, похідні 2-
оксимінопропіонової кислоти, що містять у сво-
єму складі амідну та оксимну групи, є ефектив-
ними хелатуючими σ-донорними лігандами, що
здатні стабілізувати нетрадиційно  високі ступені
окислення 3d-металів [5—9]. Полінуклеативні лі-
ганди, що містять гідразонову та піридинові до-
норні функції, здатні до формування олігоядер-
них координаційних сполук, цікавих з точки зо-
ру магнітних властивостей [10, 11].

Особливий інтерес викликають полінуклеа-
тивні ліганди, що містять в своєму складі потен-
ційно місткові групи, здатні до депротонування
(гідразидна, карбоксильна, фенольна, оксимна
групи тощо) [12—15]. Можливість координації
ліганду в протонованій та депротонованій формі
не лише дозволяє розширити донорні власти-

вості ліганду [12, 13], а й дає змогу впливати на
процеси комплексоутворення в розчині за допо-
могою контролю рН середовища [14, 15].

Для одержання поліядерних супрамолеку-
лярних агрегатів виходячи з комплексів нижчої
ядерності останні повинні містити вакантні до-
норні групи або певні місця в координаційній
сфері металів, зайняті лабільними монодентатни-
ми лігандами. В першому випадку таку функцію
може виконувати оксимна група, яка може бути
ефективним містковим донором, що продемон-
стровано в роботах [16, 17]. Подібний підхід за-
стосований при синтезі сполук високої ядернос-
ті на основі полінуклеативного ліганду оксимно-
гідразонового типу Hpop [18]:

 В умовах нейтрального або слаболужного се-
редовища даний ліганд з солями 3d-металів утво-
рює тетраядерні координаційні сполуки тополо-
гії [2x2]-молекулярних граток [18, 19], однак при
підвищенні рН  середовища такі гратки здатні
до самоагрегації з утворенням додекаядерної
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координаційної сполуки пропелероподібної бу-
дови [20]. Таким чином, наявність у складі ліга-
нду здатних до депротонування потенційно міс-
ткових груп та контроль рН середовища дозво-
ляють отримувати поліядерні координаційні спо-
луки з оригінальною молекулярною топологією.

У попередній роботі [21] нами було синте-
зовано та структурно охарактеризовано новий
полінуклеативний ліганд 2-гідроксибензиліде-
но-2-оксимінопропангідразид (H3SOP), що міс-
тить у своєму складі три різні потенційно міст-
кові групи, здатні до депротонування — феноль-
ну, гідразидну та оксимну  (схема 1). Подібно до
Hpop, даний ліганд має два рiзні донорні вузли,
що містять спільний атом кисню. Мета даної ро-
боти — дослідження впливу рН  середовища на
формування  мідьвмісних комплексів на осно-
ві  даного  ліганду.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. З метою дослідження комлексоутворен-
ня в розчині було вивчено залежність електрон-
них спектрів поглинання розчину “вільного”
ліганду та системи H3SOP—Cu(NO3)2 від рН
середовища. Концентрації H3SOP та Cu(NO3)2
становили 5⋅10–5 моль/л. Як розчинник вико-
ристовували суміш диметилсульфоксиду та води
в об’ємному співвідношенні 1:1. Розчини, що ви-
вчались, титрували концентрованими розчи-
нами NaOH або HNO3 в інтервалі рН  від 2 до 12
з кроком 1. Реєстрацію електронних спектрів по-
глинання проводили за допомогою спектрофо-
тометру Varian Cary 50 у діапазоні 200—600 нм.
Для нівелювання впливу розведення при по-
будові графіків використовували не абсолютні
значення оптичних густин розчинів при заданій
довжині хвилі, а співвідношення оптичних гус-
тин при λ 380 і 300 нм для ліганду та 388 і 323 нм
для системи H3SOP—Cu(NO3)2.

Як видно з результатів спектроскопічних до-
сліджень, за відсутності йону металу часткова
іонізація ліганду починається лише при рН>7,
причому навіть при достатньо високих значен-
нях рН депротонування ліганду відбувається не
в повній мірі (рис. 1, 2). Подібна поведінка мо-
же бути пояснена багатоступінчатим характе-
ром депротонування H3SOP та високим значен-
нями рКа гідразидної групи. Важливо відмітити
і той факт, що в межах рН  8—13 на  рис. 2 від-
сутні  горизонтальні ділянки. Останнє може бу-
ти свідченням близькості значень рКа феноль-

ної та оксимної груп ліганду. На основі порі-
вняння з подібним лігандом Hpop [18] мож-
на припустити, що в межах рН  11—12 ліганд
знаходиться переважно у двозарядній аніонній
формі HSOP2–.

В той же час у системі H3SOP—Cu(NO3)2 в
залежності від рН  середовища можна зареєст-
рувати утворення трьох різних типів комплекс-
них частинок (рис. 3, 4): А (рН 2–3), В (рН 6–7) та
С (рН 10–12). УФ-спектри усіх трьох комплексів є
різними і не співпадають з УФ-спектрами прото-
нованої та депротонованих форм ліганду (табл.
1). Характер спектру комплексних частинок А є
більш близьким до спектру ліганду в депротоно-
ваній, ніж у протонованій формі, що може бути
пояснено частковим депротонуванням ліган-
ду при координації йоном міді (ІІ). Таким чи-

Рис. 1. Електронні спектри поглинання розчину H3SOP
в інтервалі рН  від 2 до 12 з кроком 1. C =5⋅10–5 моль/л.

Рис. 2. Співвідношення інтенсивностей смуг погли-
нання при λ 380 (I2) та 300 нм (I1) у розчині ліганду
H3SOP у залежності від рН .
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ном, на відміну від вільного ліганду, в си-
стемі H3SOP—Cu(NO3)2 часткове депро-
тонування H3SOP відбувається вже при
рН  2. Подібне полегшення депротонуван-
ня при координації металу є характерним
для багатьох фенол- та гідразонвмісних 
лігандів [12, 15, 18—20].

Склад мідьвмісних комплексних частинок
на основі H3SOP досліджено за допомогою спе-
ктрофотометричного титрування розчину лі-
ганда розчином Cu(NO3)2 (5⋅10–5  i 5⋅10–4 моль/л
відповідно) та розчину Cu(NO3)2 розчином лі-
ганду (5⋅10–5 і 5⋅10–4 моль/л  відповідно) при
сталих значеннях рН . Зміну оптичної густини
розчину при довжині хвилі 388 нм проводили

за допомогою спектрофотометру Varian Cary 50.
Для нівелювання впливу розведення при по-
будові графіків використовувались молярні кое-
фіцієнти екстинції в перерахунку на 1 моль речо-
вини, яку титрують. Для створення сталих зна-
чень рН застосовували 0.1 моль/л розчини біо-
логічних буферів MOPS (рН 7) та CHES (рН 10), а
також розчин HNO3 (pH 2). Розчинником  була
суміш диметилсульфоксиду та води в об’ємно-
му співвідношенні 1:1.

Результати УФ-спектрофотометричного ти-
трування свідчать про те, що частинки зі спів-
відношенням металу та ліганду 1:1 існують в
усьому досліджуваному інтервалі рН  (рис. 5,
табл. 2). Крім того, при рН 7 зареєстрована час-
тинка зі співвідношенням металу та ліганду 2:1,
а при рН 10 — 1:2. Ймовірна будова комплекс-
них часток, що існують в системі H3SOP—
Cu(NO3)2, способи координації ліганду в їх
складі, а також перетворення мідьвмісних ком-
плексів на основі H3SOP у розчині наведені на
схемах 2, 3 відповідно. Депротонування комп-
лексу А є оберненим і не супроводжується його
реорганізацією.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Електронні спектри поглинання системи
H 3SOP—Cu(NO3)2 в інтервалі рН  від 2 до 12 з кроком
1. C(H3SOP) =  C(Cu(NO3)2) = 5⋅10–5 моль/л.

Т  а б л и ц я  1
Спектральні властивості систем H3SOP та H3SOP—
Cu(NO3)2 у залежності від рН середовища

Система рН Iмовірна
частинка

λmax 1 λmax 2
I2/I1*

нм

   H3SOP 2–7 H 3SOP 300 — —
12 HSOP2– 303 380 0.57

   H3SOP—
   Cu(NO3)2

2–3 [Cu(H 2SOP)]+  (А) 324 400 0.15
6–7 [Cu(HSOP)] (В) 350 393 0.58

10–12 [Cu(SOP)] – (С) 306 388 1.12

* Cпіввідношення інтенсивностей смуг поглинання.

Рис. 4. Співвідношення інтенсивностей смуг
поглинання при λ 388 (I2) та 323 нм (I1) у си-
стемі H3SOP— Cu(NO3)2 у залежності від рН .

Т  а б л и ц я  2
Результати УФ-спектрофотометричного титрування

рН Співвідно-
шення М :L Імовірні комплексні частки

2 1    [Cu(H 2SOP)]+

7 1,  2 [Cu(HSOP)] , [Cu2(HSOP/SOP)]2+/+

10 1,  0.5 [Cu(SOP)]–, [Cu(SOP)2]4–
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За низьких концентрацій металокомплексів
А–С (<10–3 моль/л) їх розчини в сумішах вода
—DMSO, вода—DMF та вода—метанол є ста-
більними, однак при підвищенні концентрації
або використанні висолюючих агентів (діоксан,
тетрагідрофуран тощо) можуть бути отримані ко-
ординаційні сполуки 1–3 у вигляді темно-зеле-
них аморфних порошків (схема 3). Всі три мета-

локомплекси є нерозчинними у воді та інших
полярних розчинниках, що може бути свідчен-
ням полімерної будови даних сполук. Співвід-
ношення металу та ліганду в сполуках 1–3 скла-
дає 1:1 і не залежить від їх співвідношення у
вихідному розчині. Таким чином, на формуван-
ня тієї чи іншої координаційної сполуки впли-
ває виключно рН середовища — в сильнокисло-

Рис. 5. Залежність коефіцієнта екстинції (ε) від молярного співвідношення метал : ліганд (n) — (I) та ліганд
: метал (n1) (II) при титруванні розчину H3SOP розчином Cu(NO3)2 (I) та розчину Cu(NO3)2 розчином H3SOP
(II) при фіксованих значеннях рН : 2 (A), 7 (B) та 10 (С). λ = 400, 393 та 388 нм відповідно.

I

II

Схема 2.
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му середовищі (рН  ≈ 2) утворюється сполука 1,
у нейтральному та слабколужному (рН  7–8) — 2,
в сильнолужному (рН  ≈11) — 3.

{[Cu( H2SOP) ]NO3}n ( 1) . До 5 мл 0.02 моль/л
розчину (0.1 ммоль) H3SOP у метанолі додавали
по черзі 5 мл розведеної (≈ 0.1 моль/л) азотної ки-
слоти та 1 мл 0.1 моль/л розчину Cu(NO3)2 у ме-
танолі. До результуючого жовто-зеленого роз-
чину при перемішуванні по краплям додавали 20
мл тетрагідрофурану, одержаний осад зеленого
кольору відфільтрували, промили водою та ме-
танолом і сушили в ексикаторі над безводним
хлоридом кальцію. Вихід 0.0294 г (85 %).

Знайдено: C 34.62, H 2.80, N 15.98. C10H10-
CuN4O6. Розраховано: C. 34.74, H 2.92, N 16.20.

{[Cu( H2SOP) ]}n ( 2). До суміші 5 мл 0.02
моль/л розчину (0.1 ммоль) H3SOP у метанолі
та 10 мл 0.1 моль/л водного буферного розчину
MOPS (pH 8) при перемішуванні по краплям
додавали 5 мл 0.02 моль/л розчину Cu(NO3)2 у
метанолі, результуючий осад зеленого кольору
відфільтрували, промили водою та метанолом і

сушили в ексикаторі над безводним хло-
ридом кальцію. Вихід 0.0266 (94 %). За
умов відсутності буферного розчину вда-
ється отримати сполуку 2, проте  з мен-
шим  виходом.

Знайдено: C 42.50, H 3.23, N 14.48.
C10H9CuN3O3 . Розраховано: C 42.48, H
3.21, N 14.86.

{Na[Cu( H2SOP) ]}n ( 3) . Синтез про-
водили аналогічно до синтезу (2), однак
замість буферного розчину використову-
вали 5 мл 0.1 моль/л розчину NaOH у
воді. Вихід 0.0271 г (89 %).

Знайдено: C 39.03, H 2.99, N 13.52.
C10H8CuN3NaO3. Розраховано: C 39.41, H 2.65,
N 13.79.

Отримані координаційні сполуки дослідже-
ні та охарактеризовані за допомогою інфрачер-
воної спектроскопії та спектроскопії електронно-
го парамагнітного резонансу (ЕПР). ІЧ-спектри
сполук були записані на спектрометрі Perkin El-
mer Spectrum BX. EПР-спектри отримували на
спектрометрі Bruker ESP 300E в Х-частотному
діапазоні (9.3 ГГц) при 120 К. Результати спект-
роскопічних досліджень сполук 1–3 та вихідно-
го ліганду наведені в табл. 3.

Результати ІЧ-спектроскопічних досліджень
вказують на наявність нітрат-іонів лише в од-
ному з комплексів — сполуці 1. Крім того, в ІЧ-
спектрах усіх координаційних сполук спостері-
гається значний низькочастотний зсув смуг ν
(C=O) амід І, порівняно зі спектром “вільно-
го” ліганду, що свідчить про участь у координа-
ції амідних атомів кисню. Смуга ν(N–O) оксим-
ної групи для сполук 1–3, в порівнянні зі спе-
ктром “вільного” ліганду, зміщена в коротко-
хвильову область, однак для 3 зсув є значно бі-
льшим, ніж для 1 та 2 (для сполуки 3 ∆ν стано-
вить 99 см–1 проти 63 та 42 см–1 для 1 та 2 від-
повідно). Таким чином, для сполук 1 та 2 можна
зробити висновок про координацію оксимної
групи в протононованій формі, для сполуки 3 —
в  депротонованій [22, 23].

Для сполуки 1 відсутні сигнали у спектрі
ЕПР, що вказує на наявність суттєвої антиферо-
магнітної взаємодії між атомами міді. В ЕПР-
спектрах сполук 2 та 3 спостерігається один уши-
рений сигнал, що є свідченням сильних обмінних
взаємодій між мідними центрами. Виходячи з
топології ліганду, можна запропонувати два
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                                        Схема 3.

Т  а б л и ц я  3
Спектральні характеристики ліганду та координа-
ційних сполук 1–3

Сполука
ІЧ-спектри, см–1 ЕПР

ν(CO)
амід 1

ν(NO)
оксимної групи

ν(ОNO)
нітрат-йона Н , Гс

H3SOP 1659 1024 — —
1 1600 1086 1385 —
2 1616 1070 — 3373
3 1600 1123 — 3282
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структурні мотиви, що пояснювали б наявність
таких взаємодій: місткову координацію оксим-
ної групи з утворенням структурного фрагмен-
ту Cu–N–O–Cu та місткову кординацію амі-
дного атома кисню з утворенням структурного
фрагменту Cu–O–Cu. Аналіз літературних да-
них [18—20] дозволяє стверджувати, що для по-
лінуклеативних лігандів оксимно-гідразоново-
го типу другий спосіб є більш характерним.
Близькість положень ліній у спектрі ЕПР для
сполук 2 і 3 може бути свідченням подібності
їх будови.

Таким чином, можна зробити висновок, що
сполуки 1–3 є координаційними полімерами, в
яких задіяні обидва донорні вузли ліганду, а сам
ліганд є моно-, ди- та тридепротонованим від-
повідно. Топологія H3SOP не дозволяє форму-
вати на його основі лінійні координаційні полі-
мери, тому сполуки 1–3, ймовірно, мають зигза-
гоподібну будову, як наведено на схемі 4. 

На основі аналізу літературних даних [18]
можна припустити, що формування сполук 1–3
відбувається за рахунок агрегації відповідних
комплексних часток А–С, причому агрегація не
супроводжується перегрупуванням даних части-
нок (схема 5).

Таким чином, здатність H3SOP до депрото-
нування та можливість координації в декількох
депротонованих формах обумовлює широкі син-
тетичні можливості даного ліганду, що було про-
демонстровано на прикладі його взаємодії з
нітратом  міді (II).

РЕЗЮМЕ. С помощью УФ-спектрофотометри-
ческого титрования исследованы особенности ком-
плексообразования полинуклеативного лиганда 2-
гидроксибензилидено-2-оксиминопропангидразида
(H3SOP) с ионами меди (ІІ). Показано, что данный ли-
ганд способен формировать комплексные частицы
различного состава в кислой, нейтральной и щелоч-
ной средах, при этом соотношение металла и лиганда
в указанных частицах равно 1:1, а молекула лиганда
является моно-, ди-, и тридепротонированной со-
ответственно. Кроме того, при рН 7 зарегистрирована
частица с соотношением металла и лиганда 2:1, а при
рН  10 — 1:2. Синтезированы и спектрально охарак-
теризованы три новые координационные соединения,
в которых H3SOP координируется к ионам меди (ІІ)
в моно-, ди-, а также тридепротонированной форме.

SUMMARY. Characteristics of the complexation
of polynucleative ligand 2-hydroxyimino-N’-[1-(2-hydro-
xyphenyl)ethylidene]propanehydrazide (H3SOP) with cop-
per (II) ions were investigated by UV-spectrophotometric
titration. It was shown, that the present ligand is able
to form different complex species in acidic, neutral and
basic medium. These species reveal 1:1 metal:ligand ratio
and contain ligand molecules in mono-, di- and tride-
protonated form respectively. In addition, the species
with 2:1 metal:ligand ratio were found at рН  7 and the
species with 1:2 metal:ligand ratio were found at рН  10.
Three complexes, in which H3SOP is coordinated in
mono-, di- and trideprotonated form, were synthesized
and spectral characterized.
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