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ИССЛЕДОВАНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТРУРЫ КОМПЛЕКСА
МЕДИ(II) С БИС(САЛИЦИЛИДЕНГИДРАЗОНОМ) ИЗОФТАЛЕВОЙ

КИСЛОТЫ

Шульгин В.Ф., Труш Ю.В., Гусев А.Н., Александров Г.Г., Еременко И.Л.,Ларин Г.М.

В литературе описаны три серии спейсерированных димеров меди(II),
синтезированные на основе ацилдигидразонов -дикетонов [1 – 6], салицилового
альдегида [7 – 9] и жирно-ароматических кетонов [10 – 13]. Особенностью
молекулярной структуры комплексов данного типа является наличие
алифатического мостика (спейсера), соединяющего координационные полиэдры. По
данным рентгеноструктурного анализа [7, 8, 12, 13] при три- и тетраметиленовом
спейсере расстояние между катионами меди достигает 800 - 900 пм, что позволяет
ожидать независимого поведения парамагнитных центров. Однако, несмотря на
значительное разделение катионов меди, в спектрах ЭПР спейсерированных
димеров наблюдаются все особенности, характерные для спектров ЭПР обменных
димеров [2, 14, 15], что косвенно свидетельствует о реализации
внутримолекулярных обменных взаимодействий между неспаренными
электронами:
- сигнал "запрещенного" перехода (МS = 2) в области слабых полей;
- тонкая структура, приводящая к расщеплению сигнала на две компоненты в

спектрах ЭПР замороженных растворов или магнитно-разбавленных
поликристаллических образцов;

- сверхтонкая структура из семи линий с соотношением интенсивностей
1:2:3:4:3:2:1 как результат взаимодействия неспаренных электронов с двумя
эквивалентными ядрами меди (I = 3/2).

Последняя особенность проявляется как для замороженных (77 К), так и для
жидких (~295 К) растворов. Увеличение длины полиметиленового спейсера
приводит к подавлению обменных взаимодействий, и в спектрах ЭПР
спейсерированных димеров с пентаметиленовым и более длинным спейсером
наблюдается сигнал из четырех линий СТС, характерный для мономерных
комплексов меди(II).

Семь линий СТС от двух эквивалентных ядер меди ранее наблюдались в
спектрах ЭПР замороженных растворов спейсерированных димеров с
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ароматическим спейсером [16,17]. СТС из семи линий в спектрах ЭПР жидких
растворов димеров данного типа наблюдалась в единичных случаях [17].

Недавно нами были описаны спейсерированные димеры меди(II),
полученные на основе ацилдигидразонов – продуктов конденсации
дигидразидов 1,3- и 1,4-бензолдикарбоновых кислот и салицилового
альдегида или 2-гидроксиацетофенона [18]. Задачей настоящей работы
является исследование молекулярной и кристаллической структуры
комплекса меди(II) с бис(салицилиденгидразоном) 1,3-бензолдикарбоновой
(изофталевой) кислоты - методами рентгеноструктурного анализа.
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Синтез исследуемого координационного соединения осуществлен по
следующей методике. К 0,005 моль ацилдигидразона в 30 мл пиридина добавили
0,01 моль моногидрата ацетата меди(II). Смесь перемешивали при нагревании на
магнитной мешалке в течение 5 часов. Полученный раствор отфильтровали и после
охлаждения до комнатной температуры высадили комплекс водой. Выделившийся
осадок отфильтровали, промыли последовательно водой и спиртом и высушили на
воздухе. В результате получен мелкокристаллический порошок темно-зеленого или
желто-зеленого цвета. Выход 65-70% от теоретически возможного. По данным
элементного и термического анализа состав комплекса отвечает формуле
Cu2L4Py·2Н2О (1). Найдено, %: Cu –14,79; N – 12,68. Для C42H38Cu2N6O6

вычислено, %: Cu – 14,48; N – 12,77. ИК-спектр ( maxν , см-1): (С=N) - 1595,
(N=C-O-) – 1520. Содержание меди рассчитано на основании данных
трилонометрического титрования после термического разложения навески, азот
определен микрометодом по Дюма. ИК-спектры образцов, спрессованных с KBr,
исследованы в диапазоне 4000-400 см-1 на спектрофотометре "Specord-75 IR.

Рентгеноструктурное исследование монокристалла соединения
[Cu2L12Mrf·МеОН] (2), выращенного перекристаллизацией комплекса 1 из смеси
морфолин - метанол (1:1), с линейными размерами 0,38 x 0,25 x 0,15 мм проведено
при 293 K на автоматическом четырехкружном дифрактометре Enraf-Nonius Cad-4
(МоК - излучение,  = 710,73 пм, варьирование  от 1,66 до 25,47 о, сегмент сферы
5  h  11, -15  k 15, -16  l  15). Было собрано 5760 отражений, из которых 5714
являются симметрично независимыми (Rint = 0,0070). Кристаллы триклинные, а =
981,4(2), b = 1296,6(3), c = 1341,1(3) пм, α = 106,40(2)о,  = 103,89(2)о, γ = 99,08(2)о,
пространственная группа 1P , Z = 2. Для состава C31H36Cu2N6O7 M = 731,74 г/моль,
dвыч = 1,576 г/см3.
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Структура расшифрована прямым методом и уточнена методом наименьших
квадратов в полноматричном анизотропном приближении с использованием
комплекса программ SHELXS-97 и SHELXL-97 [19]. В уточнении использовано
4079 отражений с I > 4(I). Окончательные значения факторов расходимости R
=0,0331 и Rw = 0,0937; GOF =0,999. Остаточная электронная плотность из
разностного ряда Фурье составляет 0,726 и –0,370 е/Å3. Полный набор
рентгеноструктурных данных будет задепонирован в Кембриджском банке
структурных данных.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее было показано, что взаимодействие ацетата меди(II) с дигидразонами
алифатических дикарбоновых кислот и салицилового альдегида приводит к
образованию комплексов, в которых димерные фрагменты Cu2O2, образованные с
участием феноксидных атомов кислорода, связаны алифатическими мостиками в
полимерную цепь [9, 20]. Реакция ацетата меди(II) с бис(салицилиденгидразоном)
1,3-бензолдикарбоновой кислоты в пиридине приводит к биядерному комплексу, в
котором координационные полиэдры соединены ароматическим спейсером.
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Анализ ИК-спектра синтезированного координационного соединения
подтверждает предположение о переходе лиганда в четырехкратно депротонированную
имидольную форму. В спектре исчезает полоса “амид-I”, наблюдающаяся для
свободных ацилдигидразонов в области 1650-1620 см-1, и появляются две новые полосы
с максимумами поглощения в области 1595 см-1 (валентные колебания группы атомов
>C=N-N=C<) и 1520 см-1 (валентные колебания фрагмента -N=C-O-). Положение
полосы валентных колебаний связи С-О феноксидной группы в области 1350 см-1

свидетельствует об отсутствии в структуре соединения феноксимостиков,
связывающих атомы меди в димерные фрагменты Cu2O2 [21].

Для объективного подтверждения строения исследуемого спейсерированного
димера кристаллическая структура комплекса [Cu2L2Mrf·МеОН], полученного при
перекристаллизации комплекса 1 из смеси метанол - морфолин определена прямым
рентгеноструктурным анализом. Установлено, что соединение имеет молекулярное
строение. Общий вид биядерной молекулы приведен на рис.1, основные длины связей и
валентные углы представлены в табл.1. Атомы меди расположены на расстоянии 1029
пм друг от друга и структурно неэквивалентны. Координационная сфера атома Cu(2)
имеет геометрию искаженного квадрата, в вершинах которого находятся атомы O(3),
O(4), N(4) дважды депротонированного гидразонного фрагмента и атом азота молекулы
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морфолина. Атом Cu(1) координирован по типу [4+1] и имеет тетрагонально-
пирамидальную геометрию ближайшего окружения с молекулой метанола в
аксиальной позиции. Экваториальная плоскость образована атомами кислорода и
атомом азота дважды депротонированной хелатофорной группы гидразона и атомом
азота молекулы морфолина. Система связей Cu(1)O(1)O(2)N(1)N(5) практически
плоская (отклонения от среднеквадратичной плоскости не превышают 1 пм). Атом
меди смещен от основания пирамиды на 27 пм в сторону апикальной молекулы
метанола. Аксиальная связь Cu(1)-О(1S) (256,7 пм) заметно удлинена по сравнению со
связями Cu(1)-O(1) и Cu(1)-O(2), расположенными в экваториальной плоскости (191,4 и
193,2 пм). Cвязи С(8)-О(2) (128,4 пм) и N(1)-N(2)(138,9 пм) заметно короче одинарных,
в то время как связи C(8)-N(2) (132,3 пм) и С(7)-N(1) (128,5 пм) несколько длиннее
типичных двойных связей, что может свидетельствовать о высокой степени
делокализации двойных связей в хелатных циклах. Длины связей и валентные углы в
органических радикалах гидразона и молекуле морфолина близки к обычным
значениями [22].

Интересной особенностью кристаллической структуры исследуемого
соединения является связывание бензольных колец и хелатных циклов соседних
молекул, плоскости которых расположены на расстоянии около 350 пм, силами
невалентного /-взаимодействия (рис. 2). Взаимодействующие фрагменты
расположены со значительным смещением друг относительно друга, но атомы Cu1
образуют короткие контакты с атомами N1b(362,3 пм) и N2b(328,0 пм), а атомы
Cu2 образуют короткие контакты с атомами N3a(341,6 пм) и N4a(399,2 пм).
Дополнительным фактором, стабилизирующим кристаллическую структуру
исследуемого комплекса, являются водородные связи, образованные с участием
молекулы метанола и морфолина (табл. 2).

Рис.1. Общий вид молекулы [Cu2L12Mrf·МеОН].
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Таблица 1.
Основные длины связей (d) и валентные углы () в молекуле комплекса

[Cu2L12Mrf·МеОН]

Связь d, пм Угол , град.
Cu(1)-O(1) 191,43(19) O(1)-Cu(1)-N(1) 93,99(9)
Cu(1)-N(1) 192,6(2) O(1)-Cu(1)-O(2) 174,62(8)
Cu(1)-O(2) 193,20(19) N(1)-Cu(1)-O(2) 81,00(9)
Cu(1)-O(2) 193,20(19) N(1)-Cu(1)-O(2) 81,0(9)
Cu(1)-N(5) 202,2(2) O(1)-Cu(1)-N(5) 90,5(9)

Cu(1)-O(1S) 256,7(2) N(1)-Cu(1)-N(5) 175,01(9)
Cu(2)-O(4) 188,0(2) O(2)-Cu(1)-N(5) 94,2(9)
Cu(2)-N(4) 191,1(2) O(1)-Cu(1)-O(1S) 89,53(8)
Cu(2)-O(3) 193,9(2) N(1)-Cu(1)-O(1S) 90,70(8)
Cu(2)-N(6) 201,9(2) O(2)-Cu(1)-O(1S) 92,47(8)
O(1)-C(1) 132,5(3) N(5)-Cu(1)-O(1S) 90,5(8)
O(2)-C(8) 128,4(3) O(4)-Cu(2)-N(4) 93,91(10)
O(3)-C(15) 128,7(3) O(4)-Cu(2)-O(3) 172,87(9)
O(4)-C(22) 130,4(3) N(4)-Cu(2)-O(3) 80,3(9)
O(5)-C(25) 142,2(3) O(4)-Cu(2)-N(6) 92,0(9)
O(5)-C(24) 142,4(4) N(4)-Cu(2)-N(6) 172,87(10)
O(6)-C(29) 141,8(4) O(3)-Cu(2)-N(6) 92,47(9)
O(6)-C(28) 141,8(4) C(1)-O(1)-Cu(1) 126,20(17)
N(1)-C(7) 128,5(3) C(8)-O(2)-Cu(1) 110,69(17)
N(1)-N(2) 138,9(3) C(15)-O(3)-Cu(2) 110,33(17)
N(1)-N(2) 138,9(3) C(15)-O(3)-Cu(2) 110,33(17)
N(2)-C(8) 132,3(4) C(22)-O(4)-Cu(2) 127,62(19)
N(3)-C(15) 131,7(4) C(25)-O(5)-C(24) 109,7(2)
N(3)-N(4) 138,5(3) C(29)-O(6)-C(28) 109,8(2)
N(4)-C(16) 130,3(4) C(7)-N(1)-N(2) 117,(2)
N(5)-C(23) 147,6(3) C(7)-N(1)-Cu(1) 127,17(19)
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Рис. 2. Фрагмент кристаллической структуры [Cu2L12Mrf·МеОН]. Преобразования
симметрии для молекулы А (1-х, -y,-z), для молекулы В (-1-х, -1-y,-1-z). Молекулы
метанола опущены для облегчения восприятия рисунка.

Таблица 2.
Система водородных связей в кристаллической структуре комплекса

[Cu2L12Mrf·МеОН]

Донор,
(D-H)

d(D-H),
пм

Акцептор,
(А)*

d(H-A),
пм

d(D...А),
пм

Угол
DHA, 

N(5)-H(5B) 91,0 O1S 227,0 306,8 146,26
O(1S)-H(1S) 82,0 O1 185,8 266,6 168,12

Примечание: *) Преобразования симметрии для акцептора: -x-3, -y-1, -z-1.

ВЫВОДЫ

В результате проведенного исследования установлена молекулярная и
кристаллическая структура описанного нами ранее [18] спейсерированного димера
меди(II), синтезированного на основе ацилдигидразона салициловоаго альдегида и
дигидразида изофталевой кислоты.
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