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a Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà, ì. Êè¿â, Óêðà¿íà
á Óí³âåðñèòåò Çàõ³äíî¿ Àâñòðàë³¿, ì. Ïåðò, Àâñòðàë³ÿ

Ñèíòåçîâàíî òà îõàðàêòåðèçîâàíî ìåòîäàìè ²×, UV/Vis ñïåêòðîñêîï³¿ òà ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíîãî àíàë³çó íîâ³ êîìïëåêñè [H2L]2CoCl4 (²) òà [Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O (²²), äå
HL – ïðîäóêò êîíäåíñàö³¿ î-âàí³ë³íó òà ìåòèëàì³íó. Ó âèïàäêó ² çàñòîñóâàííÿ
CH3NH2HCl ñïðèÿëî óòâîðåííþ òåòðàõëîðèäîêîáàëüòàòó(²²) ç ïðîòîíîâàíèì ë³ãàí-
äîì ÿê êàò³îíîì. Äëÿ ñèíòåçó ²I äæåðåëîì ìåòàëó ñëóãóâàëè îäíî÷àñíî ñ³ëü êîáàëü-
òó(²²) òà éîãî ïîðîøîê. Êàò³îíè H2L+ â ² â³äçíà÷àþòüñÿ ïëîùèííîþ áóäîâîþ òà
íàÿâí³ñòþ âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â O/N–HÎ. Â êðèñòàë³ êî-
ëîíêè êàò³îí³â, ïîºäíàíèõ - ñòåê³íãîì, óòâîðþþòü âîäíåâ³ çâ’ÿçêè O/N–HCl ç
äâîðÿäíèìè êîëîíêàìè òåòðàåäðè÷íèõ àí³îí³â [CoCl4]2–. Êðèñòàë ²² ïîáóäîâàíî ç
íåéòðàëüíèõ ìîëåêóë Co²²Ñî²²²Cl2L3 òà íåêîîðäèíîâàíèõ ìîëåêóë âîäè. Îñíîâíèé
ôðàãìåíò Co²²²L3 ç àòîìîì ìåòàëó â îêòàåäðè÷íîìó îòî÷åíí³ òðüîõ äåïðîòîíîâàíèõ
ë³ãàíä³â ïðèºäíóº àòîì êîáàëüòó(²²) íà â³äñòàí³ Co²²Ñî²²² áëèçüêî 3,17 Å. Êîáàëüò(²²)
ìàº âèêðèâëåíå ï’ÿòè-êîîðäèíàö³éíå îòî÷åííÿ Ñî²²Î3Cl2. Êîìá³íàö³þ ñ³ëü ìåòà-
ëó+éîãî ïîðîøîê ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ ö³ëåñïðÿìîâàíîãî ñèíòåçó ð³çíîâà-
ëåíòíèõ êîìïëåêñ³â ìåòàë³â, çäàòíèõ ïðîÿâëÿòè ð³çí³ ñòóïåí³ îêèñíåííÿ, à ñïëàíî-
âàíå ïðîòîíóâàííÿ îñíîâè Øèôôà – äëÿ îäåðæàííÿ îðãàí³÷íî-íåîðãàí³÷íèõ ìå-
òàëãàëîãåí³ä³â ç ôóíêö³îíàë³çîâàíèìè êàò³îíàìè.
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Âñòóï

Ïîë³ÿäåðí³ êîìïëåêñè ïàðàìàãí³òíèõ ìå-
òàë³â º ïðèâàáëèâèìè îá’ºêòàìè äîñë³äæåííÿ
äâîõ âåëèêèõ ãàëóçåé íàóêîâîãî ³íòåðåñó – á³î-
íåîðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ òà õ³ì³¿ ìàòåð³àë³â [1,2]. Áàãà-
òî ïðèðîäíèõ ìåòàëîôåðìåíò³â ì³ñòÿòü á³ÿäåðí³
àáî ïîë³ÿäåðí³ àêòèâí³ öåíòðè, â ÿêèõ ³îíè îä-
íîãî é òîãî æ ìåòàëó çäàòí³ ïåðåáóâàòè â ð³çíèõ
ñòóïåíÿõ îêèñíåííÿ [3]. Ìåòàëîêîìïëåêñè ç á³î-
ðåëåâàíòíèìè ë³ãàíäàìè, ÿê³ ìîäåëþþòü êàòà-
ë³òè÷íèé åôåêò ïðèðîäíèõ ôåðìåíò³â, äîïîìà-
ãàþòü ç’ÿñóâàòè ìåõàí³çìè ôåðìåíòàòèâíèõ ðå-
àêö³é ³ ìîæóòü ìàòè ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ, íà-
ïðèêëàä, äëÿ ðîçðîáêè íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ ñèí-
òåòè÷íèõ êàòàë³çàòîð³â [4].

Åëåêòðîííà «êîìóí³êàö³ÿ» ì³æ ³îíàìè ìå-

òàëó â ð³çíèõ ñòóïåíÿõ îêèñíåííÿ º êëþ÷îâèì
ôàêòîðîì âïëèâó íà ñïåêòðîñêîï³÷í³, îêèñíî-
â³äíîâí³ òà ìàãí³òí³ âëàñòèâîñò³ ìåòàëîêëàñòåð³â.
Ó ãàëóç³ êîîðäèíàö³éíî¿ õ³ì³¿ ð³çíîâàëåíòí³ ìå-
òàëîêîìïëåêñè íàäàþòü ìîæëèâ³ñòü âèâ÷åííÿ
ôóíäàìåíòàëüíèõ àñïåêò³â âíóòð³øíüîìîëåêó-
ëÿðíîãî ïåðåíîñó åëåêòðîíà. Òàê³ ñïîëóêè çà-
ëèøàþòüñÿ ïðåäìåòîì âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ äîñë³-
äæåíü, ùî îõîïëþþòü ñèíòåòè÷íó õ³ì³þ, ô³çè-
êî-õ³ì³÷í³ (ïåðåâàæíî ñïåêòðîñêîï³÷í³), òåîðå-
òè÷í³ òà îá÷èñëþâàëüí³ ìåòîäè [5,6]. Ðàçîì ç òèì,
â³äîì³ ìåòîäèêè îòðèìàííÿ ð³çíîâàëåíòíèõ êîì-
ïëåêñ³â ïàðàìàãí³òíèõ ìåòàë³â íå çàâæäè º òåõ-
íîëîã³÷íèìè òà/àáî ìàþòü íåçíà÷íèé ñèíòåòè-
÷íèé êîíòðîëü, ìîæóòü ïîòðåáóâàòè ñòàðàííî
ðîçðîáëåíèõ ë³ãàíä³â, à ¿õ ðåçóëüòàòè ÷àñòî çà-
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ëåæàòü â³ä âèïàäêó (serendipitous synthesis) [7,8].
Ðîçóì³ííÿ ôàêòîð³â, ùî âïëèâàþòü íà ôîðìó-
âàííÿ ð³çíîâàëåíòíîãî ÿäðà, òà ðîçðîáêà  ñèí-
òåòè÷íèõ ïðîòîêîë³â, ïðèäàòíèõ äëÿ îäåðæàííÿ
ïåðåäáà÷óâàíèõ ðåçóëüòàò³â, º âàæëèâèì êðîêîì
äî íîâèõ ìàãí³òíèõ ìàòåð³àë³â òà ìîëåêóëÿðíèõ
ìàãíåòèê³â.

Â äàí³é ðîáîò³ íàâåäåíî ìåòîäèêè ñèíòåçó,
ðåçóëüòàòè ñïåêòðîñêîï³÷íèõ äîñë³äæåíü òà ðåí-
òãåíîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó íîâèõ êîìïëåêñ³â
êîáàëüòó [H2L]2CoCl4 (²) òà [Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O
(²²) ç ³ì³íîôåíîëîì HL – ïðîäóêòîì êîíäåí-
ñàö³¿ î-âàí³ë³íó òà ìåòèëàì³íó.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

î-Âàí³ë³í (2-ã³äðîêñè-3-ìåòîêñèáåíçàëü-
äåã³ä, Aldrich), ïîðîøîê Cî (ðîçì³ð ÷àñòîê
<0,05 ìì), ðåàãåíòè òà ðîç÷èííèêè ìàðêè «÷.ä.à.»
âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ ñèíòåçó êîìïëåêñ³â áåç ïî-
ïåðåäíüî¿ î÷èñòêè. Âì³ñò êîáàëüòó â îäåðæàíèõ
ñïîëóêàõ âèçíà÷àëè àòîìíî-àáñîðáö³éíèì ìå-
òîäîì; âì³ñò âóãëåöþ, àçîòó ³ âîäíþ âèçíà÷àëè
íà àíàë³çàòîð³ Perkin Elmer 2400 CHNS. ²× ñïåê-
òðè çàïèñóâàëè â ³íòåðâàë³ 4000–400 ñì–1 â òàá-
ëåòêàõ ç KBr íà ñïåêòðîôîòîìåòð³ FT-IR
Spectrum BX-II (Perkin Elmer). Çàïèñ UV/Vis
ñïåêòð³â ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ ñïåêòðîôî-
òîìåòðà UV-2600i (Shimadzu) â àöåòîí³òðèë³ ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ òà êîíöåíòðàö³¿ ñïîëóê
10–4 Ì.

Ñèíòåç [H2L]2CoCl4 (²)
Ó ïëîñêîäîííó êîëáó îá’ºìîì 50 ìë âíî-

ñÿòü 0,30 ã (0,002 ìîëü) î-âàí³ë³íó, 0,13 ã
(0,002 ìîëü) CH3NH2HCl, ïðèëèâàþòü 10 ìë
åòàíîëó òà ïåðåì³øóþòü íà ìàãí³òí³é ì³øàëö³
ïðè òåìïåðàòóð³ 300Ñ ïðîòÿãîì 30 õâ. Äî óòâî-
ðåíîãî æîâòîãî ðîç÷èíó íåâåëèêèìè ïîðö³ÿìè
äîäàþòü 0,23 ã (0,001 ìîëü) CoCl26H2O, ðîç÷è-
íåíîãî â 5 ìë åòàíîëó, ³ ïðîäîâæóþòü íàãð³âàòè
ïðè ïåðåì³øóâàíí³ ïðè òåìïåðàòóð³ 50–600C
áëèçüêî 2 ãîä. Îäåðæàíèé ñèíüî-çåëåíèé ðîç-
÷èí ô³ëüòðóþòü òà çàëèøàþòü äëÿ ïîâ³ëüíîãî âè-
ïàðîâóâàííÿ. Áëàêèòíî-çåëåí³ êðèñòàëè êîìï-
ëåêñó îñàäæóþòüñÿ ïðîòÿãîì äîáè. Âèõ³ä ñòàíî-
âèòü 0,21 ã (58%). Çíàéäåíî, %: Co 11,10; C 40,55;
N 5,73; H 5,26. Ðîçðàõîâàíî, %: Co 10,92; C 40,76;
N 4,60; H 5,14.

Ñèíòåç [Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O (²²)
Ó ïëîñêîäîííó êîëáó îá’ºìîì 50 ìë âíî-

ñÿòü 0,23 ã (0,0015 ìîëü) î-âàí³ë³íó, 0,10 ã
(0,0015 ìîëü) CH3NH2HCl òà ïðèëèâàþòü 10 ìë
åòàíîëó. Ðîç÷èí ï³ä³ãð³âàþòü äî òåìïåðàòóðè
300Ñ, ïåðåì³øóþ÷è íà ìàãí³òí³é ì³øàëö³ ïðîòÿ-
ãîì 30 õâ. Äî óòâîðåíîãî æîâòîãî ðîç÷èíó íåâå-
ëèêèìè ïîðö³ÿìè äîäàþòü 0,12 ã (0,0005 ìîëü)

CoCl26H2O, ðîç÷èíåíîãî â 5 ìë åòàíîëó, ³ ïðî-
äîâæóþòü ï³ä³ãð³âàòè ïðè ïåðåì³øóâàíí³. Ðîç-
÷èí ïîñòóïîâî çì³íþº ñâîº çàáàðâëåííÿ ç æîâ-
òîãî íà ÿñêðàâî-çåëåíå. ×åðåç 15 õâ äî ðîç÷èíó
äîäàþòü 0,03 ã (0,0005 ìîëü) ïîðîøêó Ñî òà 1 ìë
(0,001 ìîëü) äèìåòèëàì³íîåòàíîëó ³ ïðîäîâæó-
þòü ïåðåì³øóâàòè ïðè íàãð³âàíí³ (50–600Ñ) ïðî-
òÿãîì ãîäèíè äî ìàéæå ïîâíîãî ðîç÷èíåííÿ
ïîðîøêó ìåòàëó. Ï³ä ÷àñ ãàðÿ÷îãî ô³ëüòðóâàííÿ
îäåðæàíîãî òåìíî-êîðè÷íåâîãî ðîç÷èíó ïî÷è-
íàþòü óòâîðþâàòèñÿ äð³áí³ ÷îðí³ êðèñòàëè êîì-
ïëåêñó. Îñíîâíà ìàñà ïðîäóêòó îñàäæóºòüñÿ ïðî-
òÿãîì äåê³ëüêîõ ä³á. Âèõ³ä ñòàíîâèòü 0,04 ã (23%).
Çíàéäåíî, %: Co 16,95; C 46,21; N 5,73; H 4,39.
Ðîçðàõîâàíî, %: Co 16,85; C 46,37; N 6,01; H 4,61.

Ðåíòãåíîñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ âèêîíàí³
íà äèôðàêòîìåòðàõ Oxford Diffraction Xcalibur òà
Gemini íà ìîíîêðèñòàëàõ ñïîëóê ç âèêîðèñòàí-
íÿì CuÊ (=1,54178 Å) âèïðîì³íþâàííÿ (ãðà-
ô³òîâèé ìîíîõðîìàòîð). Äèôðàêö³éí³ ìàñèâè äà-
íèõ îòðèìàí³ ïðè òåìïåðàòóð³ 100(2) Ê ³ç çàñòî-
ñóâàííÿì êð³îñèñòåì. Îñíîâí³ ïàðàìåòðè òà óìî-
âè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî åêñïåðèìåíòó äëÿ êîì-
ïëåêñ³â ² òà ²² íàâåäåí³ â òàáë. 1. Ñòðóêòóðè âè-
ð³øåíî ïðÿìèìè ìåòîäàìè ç âèêîðèñòàííÿì
êîìïëåêñó ïðîãðàì SHELXL-2014 [9]. Ñòóï³íü
îêèñíåííÿ ³îí³â êîáàëüòó â ñïîëóö³ ²² âèçíà÷à-
ëè, âðàõîâóþ÷è ì³ðêóâàííÿ ùîäî çàðÿäó ìîëå-
êóëè òà ì³æàòîìí³ â³äñòàí³. Íåâîäíåâ³ àòîìè
óòî÷íåíî â àí³çîòðîïíîìó íàáëèæåíí³. Àòîìè
âîäíþ N–H òà O–H êîìïëåêñó ² óòî÷íåíî áåç
îáìåæåíü. Ïîçèö³¿ ³íøèõ àòîì³â âîäíþ ðîçðà-
õîâàíî ãåîìåòðè÷íî òà óòî÷íåíî çà ìîäåëëþ
«âåðøíèêà» ç U³çî=nUåêâ íåâîäíåâîãî àòîìà
(n=1,5 äëÿ ìîëåêóëè âîäè òà ìåòèëüíèõ ãðóï;
n=1,2 äëÿ âñ³õ ³íøèõ âèïàäê³â). CCDC 1958594
(²) òà 1959620 (II) ì³ñòÿòü äîäàòêîâ³ êðèñòàëîã-
ðàô³÷í³ äàí³, ÿê³ íàäàþòüñÿ áåçêîøòîâíî Êåìá-
ðèäæñüêèì öåíòðîì êðèñòàëîãðàô³÷íèõ äàíèõ
(https://www.ccdc.cam.ac.uk).

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Ñèíòåç òà ñïåêòðàëüí³ äîñë³äæåííÿ
Â³äîìó ìåòîäèêó ñèíòåçó ³ì³íîôåíîëó HL

[10] áóëî îïòèì³çîâàíî òà çàì³ñòü âîäíîãî ðîç-
÷èíó àì³íó âèêîðèñòàíî éîãî ã³äðîõëîðèä (ðèñ. 1).
Äëÿ îòðèìàííÿ êîìïëåêñ³â êîáàëüòó ç HL âèä³-
ëåííÿ ë³ãàíäó â ÷èñòîìó âèãëÿä³ íå ïðîâîäèëè,
à çàñòîñîâóâàëè ìåòîä ñèíòåçó in situ. Ó âèïàäêó
ñïîëóêè ² öå ñïðèÿëî óòâîðåííþ òåòðàõëîðèäî-
êîáàëüòàòó(²²), ùî ì³ñòèâ ÿê êàò³îí îñíîâó Øèô-
ôà ó ïðîòîíîâàíîìó ñòàí³. Ñïèðàþ÷èñü íà ïî-
ïåðåäí³é óñï³øíèé äîñâ³ä îäåðæàííÿ ãåòåðîìå-
òàë³÷íèõ êîìïëåêñ³â [CoIIIMIICl2L3]nH2O (M=Mn
[11], Zn [12], Cd [13]; n=0,5; 1) ç ë³ãàíäîì HL
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Молекулярна формула [H2L]2CoCl4 [CoІІCоІІІCl2L3]H2O 

Емпірична формула C18H24Cl4CoN2O4 C27H32Cl2Co2N3O7 

Молекулярна маса 533,12 699,31 
Сингонія ромбічна Моноклінна 

Просторова група Pbca P21/n 
a (Å) 15,9734(4) 9,2404(4) 
b (Å) 13,3129(2) 21,1456(9) 
c (Å) 21,5530(5) 14,9214(6) 
 (0) 90 90 

 (0) 90 101,249(5) 

 (0) 90 90 
V (Å3) 4583,29(17) 2859,5(2) 

Z 8 4 
розр, (г/см3) 1,545 1,624 

 (мм–1) 10,395 11,243 
Розмір кристалу (мм3) 0,350,0350,03 0,2780,1460,016 

мін,, макс, (
0) 4,102; 67,272 3,673; 67,30 

Кількість рефлексів: знятих/незалежних/Rint 45240/4095/0,0847 14139/5082/0,1061 
Кількість уточнених параметрів 282 382 

R1 [I>2(I)] 0,0397 0,0759 

wR2 [I>2(I)] 0918 0,1831 
G.O.F. 1,052 1,036 

Макс./мін. залишкової електронної густини (eÅ–3) 0,695/–0,278 1,402/–0,656 

 

Òàáëèöÿ 1
Îñíîâí³ êðèñòàëîãðàô³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè òà óìîâè äèôðàêö³éíîãî åêñïåðèìåíòó äëÿ [H2L]2CoCl4 (²) òà

[Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O (²²)

Ðèñ. 1. Ñõåìè óòâîðåííÿ HL, [H2L]2CoCl4 (²), [Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O (²²) ³ CoL3ÄÌÔÀ [13]
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ïðè âèêîðèñòàíí³ ñîë³ îäíîãî ìåòàëó òà ïîðîø-
êó ³íøîãî çà â³ëüíîãî äîñòóïó êèñíþ ïîâ³òðÿ,
äëÿ ñèíòåçó êîìïëåêñó ²² ÿê äæåðåëî ìåòàëó áóëî
âèêîðèñòàíî ïîðîøîê êîáàëüòó òà éîãî æ ñ³ëü.
Äëÿ äåïðîòîíóâàííÿ ë³ãàíäó â ñèñòåìó ââîäèëè
äèìåòèëàì³íîìåòàíîë (HMe2Ea), ùî òàêîæ ñïðè-
ÿëî øâèäøîìó ðîç÷èíåííþ ïîðîøêó ìåòàëó.
Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî â ðåçóëüòàò³ âèêîðèñòàííÿ â
ö³é cõåì³ êîìá³íàö³¿ ïîðîøîê êîáàëüòó+SnCl22H2O
ðàí³øå íàìè áóëî âèä³ëåíî ùå îäèí êîìïëåêñ
êîáàëüòó ç ë³ãàíäîì HL, Co²²²L3ÄÌÔÀ (ÄÌÔÀ
– N,N-äèìåòèëôîðìàì³ä) [13], ÿêèé ìîæíà ââà-
æàòè îñíîâíèì áóä³âåëüíèì áëîêîì äëÿ óòâî-
ðåííÿ ìîëåêóë ð³çíîâàëåíòíîãî êîìïëåêñó ²² òà
ãåòåðîìåòàë³÷íèõ êîìïëåêñ³â [CoIIIMIICl2L3]nH2O
(M=Mn, Zn, Cd; n=0,5; 1) [11–13].

Õàðàêòåðèñòè÷í³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ â ²×
ñïåêòðàõ êîìïëåêñ³â ², ²² òà îñíîâè Øèôôà ÍL
[13] íàâåäåíî â òàáë. 2; íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî ²×
ñïåêòðè êîìïëåêñ³â. Â³äíåñåííÿ ñìóã ó ñïåêò-
ðàõ îäåðæàíèõ ñïîëóê ïðîâîäèëè øëÿõîì ïî-
ð³âíÿííÿ ç³ ñïåêòðîì «â³ëüíîãî» ë³ãàíäó. Ïîïðè
òå, ùî åíîëüíó ôîðìó ³ñíóâàííÿ ³ì³íîôåíîëó
ÍL â êðèñòàë³÷íîìó ñòàí³ ï³äòâåðäæåíî ðåíòãå-
íîñòðóêòóðíèì àíàë³çîì òà òåîðåòè÷íèìè ðîç-
ðàõóíêàìè [10], ñóòòºâîãî ïîãëèíàííÿ íà ä³ëÿíö³
êîëèâàíü ôåíîëüíî¿ OH ãðóïè (3600–3400 ñì–1)
â ²× ñïåêòð³ ñïîëóêè íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ [13].
Ðåøòà ñìóã ïîãëèíàííÿ çíàõîäÿòüñÿ â çâè÷íèõ
ä³àïàçîíàõ: âàëåíòí³ êîëèâàííÿ (=Ñ–Í) àðî-
ìàòè÷íîãî ê³ëüöÿ â ³íòåðâàë³ 3100–3000 ñì–1 òà
(Ñ–Í) ìåòèëüíèõ ãðóï (3000–2800 ñì–1), ñêå-
ëåòí³ êîëèâàííÿ àðîìàòè÷íîãî ÿäðà (1600–
1400 ñì–1) òà äåôîðìàö³éí³ ïîçàïëîùèíí³ êîëè-
âàííÿ (C–H) ïðè 740 ñì–1. Õàðàêòåðèñòè÷íèé
ï³ê (Ñ=N)imine ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè 1634 ñì–1.
Íàéá³ëüø ³íòåíñèâíà óøèðåíà ñìóãà ïðè 1254 ñì–1

â³äïîâ³äàº âàëåíòíèì êîëèâàííÿì çâ’ÿçê³â
Ar–OH òà Ar–OCH3. ßê âèäíî ç òàáë. 2, äîñë³ä-
æåí³ êîìïëåêñè ìàþòü ïîä³áíå ïîëîæåííÿ
á³ëüøîñò³ õàðàêòåðèñòè÷íèõ ï³ê³â ó ñïåêòðàõ, ÿê³
â³äïîâ³äàþòü òàêèì â ñïåêòð³ HL, à òàêîæ äå-

ìîíñòðóþòü ïîÿâó íîâèõ êîëèâàíü. Íàÿâí³ñòü
ñìóã ïîãëèíàííÿ âàëåíòíèõ êîëèâàíü (N–H)
áëèçüêî 3200 ñì–1 â ñïåêòð³ êîìïëåêñó ² ñâ³ä÷èòü
ïðî ïðèñóòí³ñòü NH ãðóïè â ñêëàä³ äàíî¿ ñïîëó-
êè, ïîÿâà ÿêî¿ ìîæëèâà ïðè ïðîòîíóâàíí³ àçî-
ìåòèíîâîãî àòîìó í³òðîãåíó îñíîâè Øèôôà. Íà
ä³ëÿíö³, áëèçüê³é äî ä³àïàçîíó âàëåíòíèõ êîëè-
âàíü (Ñ=Î), ç’ÿâëÿºòüñÿ ³íòåíñèâíèé ï³ê ïðè
1668 ñì–1, ùî âêàçóº íà çì³íó õàðàêòåðó çâ’ÿçê³â
ôðàãìåíòó N=C–C=C–O ïðè ïðîòîíóâàíí³.
Äîäàòêîâà øèðîêà ñìóãà â îáëàñò³ âàëåíòíèõ
êîëèâàíü (Î–H) â ñïåêòð³ ñïîëóêè ²² âêàçóþòü
íà íàÿâí³ñòü ìîëåêóë âîäè, ùî áåðóòü ó÷àñòü â
óòâîðåíí³ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â.

²íòåíñèâíå ïîãëèíàííÿ â UV/Vis ñïåêòð³
â³ëüíîãî ë³ãàíäó HL â àöåòîí³òðèë³ ç ìàêñèìó-
ìîì ïðè 326 íì [11] îáóìîâëåíå -* ïåðåõîäà-
ìè àçîìåòèíîâîãî õðîìîôîðó, à ñëàáøà øèðîêà
ñìóãà áëèçüêî 426 íì â³äïîâ³äàº -* ïåðåõîäàì
àðîìàòè÷íîãî ÿäðà [14]. Â ñïåêòðàõ êîìïëåêñ³â
á³ëüø åíåðãåòè÷íà ñìóãà çì³ùóþòüñÿ íà 16 íì
(²) ³ 61 íì (²²) â ÷åðâîíó ä³ëÿíêó ñïåêòðó ïî-
ð³âíÿíî ç â³ëüíèì HL (ðèñ. 3). Ñëàáøà øèðîêà
ñìóãà ïðîÿâëÿºòüñÿ ÿê ïëå÷å áëèçüêî 490 íì â
ñïåêòð³ ð³çíîâàëåíòíîãî êîìïëåêñó. Ìàêñèìó-
ìè ïîãëèíàííÿ íèçüêî³íòåíñèâíèõ ñìóã d–d
ïåðåõîä³â ³îí³â êîáàëüòó â ä³àïàçîí³ 550–700 íì
º á³ëüø âèðàçíèìè â ñïåêòð³ [H2L]2CoCl4 (²).

Ðåíòãåíîñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ
Êðèñòàë ñïîëóêè ², ùî êðèñòàë³çóºòüñÿ â

ïðîñòîðîâ³é ãðóï³ Pbca ðîìá³÷íî¿ ñèíãîí³¿, ïî-
áóäîâàíî ç îðãàí³÷íèõ îäíîçàðÿäíèõ êàò³îí³â
H2L+ òà òåòðàãàëîãåí³äíèõ àí³îí³â [CoCl4]2- (ðèñ.
4,à, òàáë. 3). Îáèäâà êðèñòàëîãðàô³÷íî íåçàëåæí³
êàò³îíè H2L+ ìàþòü áëèçüê³ ãåîìåòðè÷í³ ïàðà-
ìåòðè, ÿê³ º ïîä³áíèìè äî òàêèõ íåéòðàëüíî¿
îñíîâè Øèôôà HL [10]. ¯õ óòâîðåííÿ º ðåçóëü-
òàòîì ïðîòîíóâàííÿ ³ì³íîâîãî àòîìó í³òðîãåíó
(N161, N261) ë³ãàíäó, ùî çà íàøèìè äàíèìè
ðàí³øå íå ïîâ³äîìëÿëîñü. Êàò³îíè â³äçíà÷àþòü-
ñÿ ìàéæå ïëîùèííîþ áóäîâîþ òà íàÿâí³ñòþ
âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â

Сполука (O–Н) (N–Н) (=С–Н)/(–С–Н) (С=N) (Ar–OH), (Ar–OCH3) (С–H) Посилання 

І – 
3204, 3170, 

3148 
3056, 3014/2978, 

2946, 2846 
1668, 1610 1278, 1248 776 дана робота

ІІ 
3576, 
3506 

– 
3060, 3014/2972, 
2932, 2832, 2794 

1630, 1602 1254, 1232 740 дана робота

HL – – 
3080/2994, 2944, 
2906, 2838, 2774 

1634 1254 740 [13] 

 

Òàáëèöÿ 2
Õàðàêòåðèñòè÷í³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ (ñì–1) â ²× ñïåêòðàõ êîìïëåêñ³â [H2L]2CoCl4 (²), [Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O (²²)

òà îñíîâè Øèôôà ÍL
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Ðèñ. 2. ²× ñïåêòðè à – [H2L]2CoCl4 (²) òà á – [Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O (²²)

à

á
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âèêðèâëåíèé òåòðàåäð ç äîâæèíàìè çâ’ÿçê³â Co–
Cl â ìåæàõ 2,2699(9)–2,2923(9) Å òà âåëè÷èíàìè
âàëåíòíèõ êóò³â 105,85(3)–112,08(3)0 (òàáë. 3), ÿê³
º òèïîâèìè äëÿ öüîãî àí³îíó [15]. Â êðèñòàë³
êîëîíêè êàò³îí³â, ïîºäíàíèõ - ñòåê³íãîì (ðèñ.
4,á), ÷åðãóþòüñÿ ç äâîðÿäíèìè êîëîíêàìè àí³-
îí³â â íàïðÿìêó îñ³ ñ (ðèñ. 4,â). Ì³í³ìàëüíà
â³äñòàíü ì³æ àòîìàìè ìåòàëó â êîëîíö³ ñòàíî-
âèòü 8,174 Å, ùî ðîáèòü ³ñíóâàííÿ ìîæëèâèõ
ìàãí³òíèõ âçàºìîä³é ì³æ íèìè ìàëîâ³ðîã³äíèì.
Âîäíåâ³ çâ’ÿçêè O/N–HCl ì³æ îðãàí³÷íèìè òà
íåîðãàí³÷íèìè ñêëàäîâèìè êðèñòàëó ìàþòü äî-
äàòêîâèé ñòàá³ë³çóþ÷èé åôåêò (ðèñ. 4,â, òàáë. 4).

Êîìïëåêñ ²², ùî êðèñòàë³çóºòüñÿ â ïðîñòî-
ðîâ³é ãðóï³ P21/n ìîíîêë³ííî¿ ñèíãîí³¿, óòâîðå-
íèé ç íåéòðàëüíèõ ìîëåêóë CoØÑî²²Cl2L3 òà íå-
êîîðäèíîâàíèõ ìîëåêóë âîäè. Ë³ãàíäè äåïðîòî-
íóþòüñÿ øëÿõîì âòðàòè âîäíþ ôåíîëüíî¿ ãðóïè
òà ôîðìóþòü âèêðèâëåíå îêòàåäðè÷íå îòî÷åííÿ
àòîìà êîáàëüòó(²²²) çà ðàõóíîê òðüîõ àçîìåòè-
íîâèõ àòîì³â N ³ òðüîõ àòîì³â Î ôåíîêñè-ãðóï
(ðèñ. 5à). Ãåîìåòðè÷í³ ïàðàìåòðè ôðàãìåíòó

Ðèñ. 3. UV/Vis ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ êîìïëåêñ³â

[H2L]2CoCl4 (²), [Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O (²²) òà ³ì³íîôåíîëó

ÍL [11] â àöåòîí³òðèë³ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³,

êîíöåíòðàö³ÿ 10–4 Ì

Сполука І 
Co(1)–Cl(1) 2,2699(9) Co(1)–Cl(2) 2,2895(9) 
Co(1)–Cl(3) 2,2791(9) Co(1)–Cl(4) 2,2923(9) 

Cl(1)–Co(1)–Cl(3) 111,96(4) Cl(1)–Co(1)–Cl(4) 109,02(3) 
Cl(1)–Co(1)–Cl(2) 105,85(3) Cl(3)–Co(1)–Cl(4) 107,77(3) 
Cl(3)–Co(1)–Cl(2) 110,21(3) Cl(2)–Co(1)–Cl(4) 112,08(3) 

Сполука ІІ 
Co(1)–O(21) 1,878(5) Со(2)–O(11) 2,1016(18) 
Co(1)–O(11) 1,909(5) Со(2)–O(31) 2,1743(17) 
Co(1)–N(16) 1,939(6) Со(2)–Cl(1) 2,3429(8) 
Co(1)–N(26) 1,944(6) Со(2)–Cl(2) 2,3503(7) 
Co(1)–O(31) 1,936(5) Со(2)–O(12) 2,3699(18) 
Co(1)–N(36) 1,958(5)   

O(21)–Co(1)–O(11) 173,7(2) O(11)–Co(2)–O(31) 75,19(18) 
O(21)–Co(1)–N(16) 92,2(2) O(11)–Co(2)–Cl(1) 126,93(15) 
O(11)–Co(1)–N(16) 93,1(2) O(31)–Co(2)–Cl(1) 108,49(13) 
O(21)–Co(1)–N(26) 91,9(2) O(11)–Co(2)–Cl(2) 118,89(15) 
O(11)–Co(1)–N(26) 91,6(2) O(31)–Co(2)–Cl(2) 108,18(14) 
N(16)–Co(1)–N(26) 88,6(3) Cl(1)–Co(2)–Cl(2) 110,10(8) 
O(21)–Co(1)–O(31) 94,0(2) O(11)–Co(2)–O(12) 70,53(18) 
O(11)–Co(1)–O(31) 80,81(19) O(31)–Co(2)–O(12) 145,54(18) 
N(16)–Co(1)–O(31) 173,5(2) Cl(1)–Co(2)–O(12) 89,76(13) 
N(26)–Co(1)–O(31) 89,4(2) Cl(2)–Co(2)–O(12) 91,55(13) 
O(21)–Co(1)–N(36) 85,2(2)   
O(11)–Co(1)–N(36) 91,2(2)   
N(16)–Co(1)–N(36) 93,3(2)   
N(26)–Co(1)–N(36) 176,5(3)   
O(31)–Co(1)–N(36) 89,0(2)   

 

Òàáëèöÿ 3
Îñíîâí³ äîâæèíè çâ’ÿçê³â (Å) òà âåëè÷èíè âàëåíòíèõ êóò³â (0) äëÿ êîìïëåêñ³â [H2L]2CoCl4 (²) òà

[Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O (²²)

O/N–HÎ (ðèñ. 4,à, òàáë. 3). Êîîðäèíàö³éíå
îòî÷åííÿ àòîìà êîáàëüòó â àí³îí³ – öå ïîì³ðíî
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а б 

 

в 
 Ðèñ. 4. à – Ìîëåêóëÿðíà áóäîâà, á – ôðàãìåíò êîëîíêè êàò³îí³â, ïîºäíàíèõ - ñòåê³íãîì òà â – ïðîåêö³ÿ åëåìåíòàðíî¿

êîì³ðêè êîìïëåêñó [H2L]2CoCl4 (²) íà ïëîùèíó àñ (àòîìè âîäíþ íå íàâåäåíî, âîäíåâ³ çâ’ÿçêè ïîçíà÷åíî áëàêèòíèìè

ïóíêòèðíèìè ë³í³ÿìè)

Co ²²²L3 º ïîä³áíèìè äî òàêèõ ñïîëóêè
CoL3·ÄÌÔÀ [13]. Ó âèïàäêó îñòàííüî¿ äîâæèíè
çâ’ÿçê³â Co²²²–O/N çì³íþþòüñÿ â ³íòåðâàë³
1,881(4)–1,936(5) Å, c³s- òà trans- êóòè ïðè àòîì³
êîáàëüòó äîð³âíþþòü 84,9(2)–94,1(2)0 ³ 172,0(2)–
176,7(2)0, â³äïîâ³äíî. Äëÿ êîìïëåêñó ²² äîâæè-
íè çâ’ÿçê³â Co²²²–O/N çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ
1,878(5)–1,958(5) Å, c³s- òà trans- êóòè ïðè àòîì³
êîáàëüòó ñòàíîâëÿòü 84,9(2)–94,1(2)0 ³ 173,5(2)–

176,5(3)0, â³äïîâ³äíî (òàáë. 3). Çàâäÿêè âëàñòè-
âîñò³ ë³ãàíäó ïðîÿâëÿòè ì³ñòêîâó ôóíêö³þ äî
îñíîâíîãî ôðàãìåíòó Co²²²L3 ïðèºäíóºòüñÿ àòîì
êîáàëüòó(²²) íà â³äñòàí³ Co²²²Ñî²² áëèçüêî 3,058 Å.
Âèêðèâëåíå ï’ÿòè-êîîðäèíàö³éíå îòî÷åííÿ
àòîìó êîáàëüòó(²²) Ñî²²Î3Cl2 óòâîðåíå äâîìà
ì³ñòêîâèìè àòîìàìè êèñíþ äåïðîòîíîâàíèõ ôå-
íîêñè-ãðóï, àòîìîì Î12 ìåòîêñè-ãðóïè òà äâî-
ìà àòîìàìè õëîðó. Çâ’ÿçêè Ñî²²–O áëèçüê³ çà âå-
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Òàáëèöÿ 4
Ïàðàìåòðè (Å, 0) âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â êîìïëåêñ³â [H2L]2CoCl4 (²) òà [Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O (²²)

D–HA d(D–H) d(HA) d(DA) <(DHA) 
Сполука І 

O(11)–H(11)···O(12) 0,77(4) 2,23(4) 2,674(3) 117(4) 
N(161)–H(16N)···O(11) 0,84(3) 2,12(3) 2,667(3) 123(3) 

O(21)–H(21)···O(22) 0,74(4) 2,28(3) 2,634(3) 111(3) 

N(261)–H(26N)···O(21) 0,84(3) 2,04(3) 2,654(3) 129(3) 

N(161)–H(16N)···Cl(1) 0,84(3) 2,43(3) 3,128(3) 140(3) 

O(21)–H(21)···Cl(3) 0,74(4) 2,46(4) 3,129(3) 153(3) 

O(11)–H(11)···Cl(4) 0,77(4) 2,41(4) 3,035(2) 139(4) 

N(261)–H(26N)···Cl(4) 0,84(3) 2,65(3) 3,313(3) 137(3) 

Сполука ІІ 

O(1)–H(1AO)···O(21) 0,83(5) 2,47(8) 3,146(8) 139(10) 

O(1)–H(1AO)···O(22) 0,83(5) 2,20(6) 2,966(8) 153(11) 

O(1)–H(1BO)···Cl(1)а 0,83(5) 2,53(6) 3,351(7) 175(11) 

 

Ðèñ. 5. (à) – Ìîëåêóëÿðíà áóäîâà òà (á) – ôðàãìåíò êðèñòàë³÷íî¿ áóäîâè [Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O (²²) (âîäíåâ³ çâ’ÿçêè

ïîçíà÷åíî áëàêèòíèìè ïóíêòèðíèìè ë³í³ÿìè)

 

а б 
 

ëè÷èíîþ äî çâ’ÿçê³â Mn/Zn/Cd–O â ãåòåðîìå-
òàë³÷íèõ êîìïëåêñàõ [CoMCl2L3]nH2O (M=[11],
Zn [12], Cd [13]; n=0,5; 1) òà çíàõîäÿòüñÿ â ìå-
æàõ 2,1016(8)–2,3699(18) Å (òàáë. 3). Äâà çâ’ÿç-
êè CoII–Î º áëèçüêèìè çà äîâæèíîþ, à òðåò³é,
ùî óòâîðþºòüñÿ ì³æ àòîìîì Î(12) ìåòîêñè-ãðó-
ïè ë³ãàíäó òà ³îíîì ìåòàëó, – ñóòòºâî ïîäîâæå-
íèé òà íàáëèæàºòüñÿ äî çâ’ÿçê³â Ñî²²–Cl; êóòè
ïðè àòîì³ ìåòàëó ëåæàòü â ä³àïàçîí³ 70,53(18)–
145,54(18)0 (òàáë. 3).

Âçàºìîä³ÿ ì³æ ìîëåêóëàìè CoØÑî²²Cl2L3 º
ñëàáêîþ, - ñòåê³íã â³äñóòí³é, íàéìåíøà

â³äñòàíü ÑîÑî ì³æ ñóñ³äí³ìè ìîëåêóëàìè ñòà-
íîâèòü 8,345 Å. Â êðèñòàë³ á³ÿäåðí³ ìîëåêóëè
ïîâ’ÿçàí³ ñèñòåìîþ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â çà ó÷àñòþ
íåêîîðäèíîâàíèõ ìîëåêóë âîäè, àòîì êèñíþ ÿêî¿
ä³º ÿê äîíîð äëÿ àòîì³â õëîðó ³ êèñíþ ìåòîêñè-
ãðóïè òà äåïðîòîíîâàíî¿ ôåíîêñè-ãðóïè (ðèñ.
5,á, òàáë. 4). Êîíòàêòè C–HCl â êðèñòàë³ ñïî-
ëóêè ²² ç â³äñòàíÿìè HCl 3,022 Å òà âèùå º
ðåçóëüòàòîì âàí äåð Âààëüñ³âñüêî¿ âçàºìîä³¿.

Âèñíîâêè

Â äàí³é ðîáîò³ ñèíòåçîâàíî ³ îõàðàêòåðèçî-
âàíî ñïåêòðîñêîï³÷íèìè ìåòîäàìè òà ðåíòãåíî-

à – Ïðèì³òêà: Êîä ñèìåòð³¿: x–1/2, 3/2–y, z–1/2.
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ñòðóêòóðíèì àíàë³çîì íîâ³ êîìïëåêñè êîáàëüòó
[H2L]2CoCl4 (²) òà [Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O (²²) ç ìå-
òîêñè-6-((ìåòèë³ì³íî)ìåòèë)ôåíîëîì (HL, ïðî-
äóêò êîíäåíñàö³¿ î-âàí³ë³íó òà ìåòèëàì³íó). Äëÿ
ñèíòåçó êîìïëåêñó ² ÿê äæåðåëî ìåòàëó âèêîðè-
ñòàíî êîáàëüò(²²) õëîðèä, à äëÿ ð³çíîâàëåíòíîãî
êîìïëåêñó ²² – îäíî÷àñíî ïîðîøîê êîáàëüòó òà
éîãî ñ³ëü. Ó âèïàäêó ² çàñòîñóâàííÿ ìåòèëàì³í
ã³äðîõëîðèäó ñïðèÿëî óòâîðåííþ òåòðàõëîðèäî-
êîáàëüòàòó(²²), ùî ì³ñòèâ ÿê êàò³îí îñíîâó Øèô-
ôà ó ïðîòîíîâàíîìó ñòàí³. Çà ðåçóëüòàòàìè ðåí-
òãåíîñòðóêòóðíèõ äîñë³äæåíü îðãàí³÷í³ îäíîçà-
ðÿäí³ êàò³îíè H2L+ â êîìïëåêñ³ ² â³äçíà÷àþòüñÿ
ìàéæå ïëîùèííîþ áóäîâîþ òà íàÿâí³ñòþ âíóò-
ð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â O/N–HÎ.
Â êðèñòàë³ êîëîíêè êàò³îí³â, ïîºäíàíèõ
- ñòåê³íãîì, ÷åðãóþòüñÿ ç äâîðÿäíèìè êîëîí-
êàìè òåòðàåäðè÷íèõ àí³îí³â [CoCl4]2– òà äîäàò-
êîâî ïîâ’ÿçàí³ ðîçãàëóæåíîþ ñèñòåìîþ âîäíå-
âèõ çâ’ÿçê³â O/N–HCl. Áóäîâà êîìïëåêñó ²² –
ìîëåêóëÿðíà. Â íåéòðàëüí³é ìîëåêóë³
Co²²Ñî²²²Cl2L3 îñíîâíèé ôðàãìåíò Co²²²L3 ç àòî-
ìîì ìåòàëó â îêòàåäðè÷íîìó îòî÷åíí³ òðüîõ äåï-
ðîòîíîâàíèõ ë³ãàíä³â ïðèºäíóº àòîì êîáàëüòó(²²)
íà â³äñòàí³ Co²²Ñî²²² áëèçüêî 3,17 Å. Îñòàíí³é
ìàº äóæå âèêðèâëåíå ï’ÿòè-êîîðäèíàö³éíå îòî-
÷åííÿ Ñî²²Î3Cl2. Â êðèñòàë³ á³ÿäåðí³ ìîëåêóëè
ïîâ’ÿçàí³ ñèñòåìîþ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â çà ó÷àñòþ
íåêîîðäèíîâàíèõ ìîëåêóë âîäè. Îäåðæàí³ ðå-
çóëüòàòè äîçâîëÿþòü çàïðîïîíóâàòè âèêîðèñòàí-
íÿ êîìá³íàö³¿ ñ³ëü ìåòàëó+éîãî ïîðîøîê äëÿ
ö³ëåñïðÿìîâàíîãî ñèíòåçó ð³çíîâàëåíòíèõ êîì-
ïëåêñ³â ìåòàë³â, çäàòíèõ ïðîÿâëÿòè ð³çí³ ñòóïåí³
îêèñíåííÿ. Ñïëàíîâàíå ïðîòîíóâàííÿ îñíîâè
Øèôôà ìîæå çíàéòè çàñòîñóâàííÿ äëÿ îäåðæàí-
íÿ îðãàí³÷íî-íåîðãàí³÷íèõ ìåòàëãàëîãåí³ä³â ç
ôóíêö³îíàë³çîâàíèìè êàò³îíàìè.
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IMINOPHENOL AS A LIGAND OR CATION IN
COBALT(II AND II,III) COMPLEXES: SYNTHETIC
APPROACHES, SPECTRAL AND STRUCTURAL STUDIES

O.Yu. Vassilyeva a, *, V.N. Kokozay a, B.W. Skelton b

a Taras Shevchenko National University of Kyiv, Kyiv, Ukraine
b University of Western Australia, Perth, Australia
* e-mail: vassilyeva@univ.kiev.ua

New complexes [H2L]2CoCl4 (²) and [Co²²Cî²²²Cl2L3]H2O
(²²), where HL is a condensation product of o-vanillin and
methylamine, were synthesized and characterized by IR, UV/Vis
spectroscopies, and X-ray structural analysis. For the synthesis
of I, cobalt (II) chloride was used as a metal source, while for II,
cobalt powder and its salt were used simultaneously. In the
preparation of I, the use of methylamine hydrochloride contributed
to the formation of tetrachlorocobaltate(II) with the protonated
Schiff base H2L+as a cation. The monovalent cations are almost
planar and show the presence of intramolecular O/N–HÎ
hydrogen bonds. In the crystal, columns of cations connected by
- stacking alternate with double-row columns of tetrahedral
[CoCl4]2– anions and are additionally joined by a branched system
of O/N–HCl hydrogen bonds. Crystal II is built of neutral
molecules Co²²Ñî²²²Cl2L3 and uncoordinated water molecules. In
the molecule, the main Co²²²L3 fragment with a metal atom in the
octahedral environment of three deprotonated ligands attaches a
cobalt(II) atom at the CoIICoIII distance of 3.17 Å. The cobalt(II)
atom has a highly distorted five-coordinate Ñî²²Î3Cl2 environment
formed by two bridging oxygen atoms of deprotonated phenoxy
groups, the O atom of the methoxy group of the ligands, and two
chlorine atoms. The obtained results allow us to propose the use
of the metal salt+its powder combination for the purposeful
synthesis of mixed-valent complexes of metals capable of exhibiting
various oxidation states. Deliberate protonation of the Schiff base
can be used to prepare organic-inorganic metal halide hybrids
with functionalized cations.

Keywords: Schiff base; metal powder; cobalt(II,III); mixed-
valent complex; tetrachlorocobaltate (II); hydrogen bond; X-ray
structural study.
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