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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СТРОЕНИЯ БИЯДЕРНОГО КОМПЛЕКСА 

МЕДИ(II) С ДИАЦИЛГИДРАЗИНОМ САЛИЦИЛОВОЙ КИСЛОТЫ 

Шульг ин В.Ф., Обух А.И., Русанов Э.Б., Сарнит  Е.А., Конник О.В. 

Описан  синтез  и  результаты  рентгеноструктурного  анализа  биядерного  комплекса  меди(II)  с 
диацилгидразином салициловой кислоты состава [Cu2L·4Py]. Кристаллы триклинные: а = 16.8392(15), 
b =11.4833(10), c =17.6194(14) Å, α = 90.00, β = 114.140(4), γ = 90, пространственная группа P21/n, Z = 
4. Число симметрично независимых отражений с 2σ(I)>2 5770, R = 0.0606; RW = 0.1307. Установлено, 
что  исследуемое  соединение  имеет  биядерное  строение  и  содержит  в  елементарной  ячейке  две 
кристаллографически  независимые  молекулы  [Cu2L⋅4Py].  Атомы  меди  в  центросиммеричной 
димерной  молекуле  структурно  эквивалентны  и  пространственно  разделены,  расстояние  Cu1…Cu2 
составляет  4,562  Å.  Координационный  полиэдр  атома  меди  имеет  геометрию  тетрагональной 
пирамиды  и  образован  донорными  атомами  диацилдигидразина,  а  также  атомами  азота  двух 
координированных молекул пиридина., 
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ВВЕДЕНИЕ 

Последние  годы исследования в  области координационной химии отличаются 
устойчивой тенденцией к переносу центра тяжести от моноядерных «вернеровских» 
комплексов  к  би  и  полиядерным  комплексам  [1].  В  основном  это  обусловлено 
поиском  новых  магнитных  материалов  (молекулярных  магнетиков)  [2]  и 
конструированием новых каталитических систем, моделирующих работу нативных 
ферментов  [3,4].  Среди  полинуклеирующих  лигандов  особое  место  занимают 
азотсодержащие производные салициловой кислоты и салицилового альдегида [5,6]. 
Наличие  подвижных  атомов  водорода  фенольного  и  гидразонного  фрагмента 
позволяет  им  образовывать  прочные  координационные  соединения  разной 
ядерности  и  разнообразного  строения  [7,8].  В  то  же  время  некоторые  типы 
комплексов  на  основе  азотсодержащих  производных  салициловой  кислоты  в 
настоящее время остаются малоизученными. 

Цельюнастоящей работы является исследование особенностей молекулярной и 
кристаллической  структуры  биядерного  комплекса  меди(II)  с  диацилгидразином 
салициловой кислоты. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Диацилгидразин  салициловой  кислоты  получен  по  следующей  методике. 
Раствор  20  ммоль  гидразида  салициловой  кислоты  в  100  мл  ледяной  уксусной 
кислоты  нагревали  с  обратным  холодильником  при  120  °С    в  течение  1,5  часов. 
После  охлаждения  реакционной  смеси  выпал  кристаллический  осадок  светло 
желтого  цвета,  который  отфильтровали  при  пониженном  давлении,  промыли 
спиртом  и  высушили  на  воздухе.  Выход  продукта  реакции  составил  65  %  от
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теоретического.  Т.  пл.  243  °С. Спектр ПМР  (ДМСОd6, δ,  м.д.):  11,8  (с.,  2H, ОН), 
10,9  (c.,  2Н,  NH),  8,0  (2Н),  7,5  (2Н)  и  7,1  (4Н)  –  протоны  орт озамещенных 
бензольных колец. 

Исследуемое  координационное  соединение  синтезировано  по  следующей 
методике.  К  суспензии  5  ммоль  диацилгидразина  салициловой  кислоты  в  50  мл 
этанола добавили 12 ммоль ацетата меди(II)  в минимальном количестве 20%ного 
аммиака. Реакционную смесь нагревали при перемешивании на магнитной мешалке 
в  течение  одного  часа,  охладили  и  оставили  на  сутки.  Образовавшийся  осадок 
отфильтровали,  промыли  водой,  спиртом  и  высушили  на  воздухе.  Полученное 
вещество  растворили  в  минимальном  объеме  пиридина  и  нагревали  при 
перемешивании  на  магнитной  мешалке  в  течение  одного  часа.  Образовавшийся 
раствор  охладили,  выдержали  сутки,  затем  отфильтровали  и  упарили  в  вакуум 
эксикаторе над концентрированной серной кислотой. Данные элементного анализа 
соответствуют  формуле  Cu2L⋅4Py,  где  H4L  –  1,2бис(2гидроксибензоил)гидразин. 
Найдено, %: С  57.69; H 3.94; Cu 17.93. Для C34H28Cu2N6O4 вычислено, %: С  57.37; 
H  3.97;  Cu  17.86.  Монокристаллы  выращены  перекристаллизацией  из  смеси 
пиридин – метанол (~ 1 : 5 по объему). 

Рентгеноструктурное  исследование  кристалла  с  линейными  размерами 
0.50х0.40х0.20  мм  проведено  при  296  K  на  автоматическом  четырехкружном 
дифрактометре Bruker Smart Apex II (МоКα  излучение, графитовый монохроматор, 
λ = 0,71073 Å, варьирование θ от 2.18 до 22.50 о , сегмент сферы –14 ≤ h ≤ 20, 8 ≤ k ≤ 
13,  21 ≤  l ≤  21.  Было  собрано  17371  отражений,  5770  из  которых  оказались 
симметрично  независимыми.  Кристаллы  триклинные:  а  =  16.8392(15),  b 
=11.4833(10), c =17.6194(14) Å, α = 90.00, β = 114.140(4), γ = 90 пространственная 
группа P21/n, Z = 4. Для состава C34H28Cu2N6O4 M = 711.70 г/моль, dвыч = 1.520 г/см 3 . 

Структура  расшифрована  прямым  методом  и  уточнена  методом  наименьших 
квадратов  в  полноматричном  анизотропном  приближении  с  использованием 
комплекса программ SHELXS97 и SHELXL97 [9]. В уточнении использовано 3816 
отражений с I > 2σ(I). Окончательные значения факторов расходимости R = 0.0823 и 
Rw = 0.2209; GOF = 1.000. Остаточная электронная плотность из разностного ряда 
Фурье составляет 3.161 и 0.964 е/Å 3 . Полный набор рентгеноструктурных данных 
будет задепонирован в Кембриджском банке структурных данных. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Установлено,  что  исследуемое  соединение  имеет  биядерное  строение  и 
содержит в элементарной ячейке две кристаллографически независимые молекулы 
[Cu2L⋅4Py],  которые  имеют  одинаковое  строение  и  незначительно  отличаются 
длинами  связей  и  валентными  углами.  Общий  вид  одного  из  комплексов  и 
нумерация  атомов  представлены  на  рис.  1.  Наиболее  важные  длины  связей  и 
валентные углы приведены в табл. 1. Атомы меди в центросиммеричной димерной 
молекуле  структурно  эквивалентны  и  пространственно  разделены,  расстояние 
Cu1…Cu2 составляет 4,562 Å.
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Таблица 1. 
Основные длины связей (d) и валентные углы (ω) в молекуле комплекса 

[Cu4L⋅4Py]. 

Связь  d, Å  Угол ω, град. 
C1O1  1.329(9)  N1Cu1O1  91.7(2) 
C7O2  1.314(9)  N1Cu1O2  81.1(2) 
C7N1  1.326(9)  O1Cu1O2  171.2(2) 
Cu1N1  1.907(6)  N1Cu1N2  159.8(3) 
Cu1O1  1.908(5)  O1Cu1N2  92.7(2) 
Cu1O2  1.952(6)  O2Cu1N2  92.4(2) 
Cu1N2  2.022(6)  N1Cu1N3  106.2(2) 
Cu1N3  2.283(6)  O1Cu1N3  94.9(3) 
Cu2O4  1.716(10)  O2Cu1N3  92.0(2) 
Cu2N4  1.926(7)  N2Cu1N3  93.1(2) 
Cu2O3  1.933(5)  O4Cu2N4  83.4(2) 
Cu2N5  2.016(6)  O4Cu2O3  173.8(2) 
Cu2N6  2.306(6)  N4Cu2O3  91.6(2) 
N1N1  1.380(11)  O4Cu2N5  89.4(2) 

N4Cu2N5  158.2(3) 
O3Cu2N5  93.9(2) 
O4Cu2N6  90.1(2) 
N4Cu2N6  105.4(2) 
O3Cu2N6  94.8(2) 
N5Cu2N6  95.1(2) 
C7N1N1  113.0(7) 
C7N1Cu1  132.6(5) 
N1N1Cu1  114.5(6) 

Координационный  полиэдр  атома  меди  имеет  геометрию  тетрагональной 
пирамиды  и  образован  донорными  атомами  диацилдигидразина,  а  также  атомами 
азота  двух  координированных  молекул  пиридина.  Атом  меди  отклоняется  от 
плоскости  N2O2N1O1  на  0.218  Å  в  сторону  апикального  атома  азота.  Пяти  и 
шестичленный  хелатные  циклы  практически  копланарны,  угол  между  их 
плоскостями равен 2.5 °. 

Связи Cu1N2 и Cu1N1 (2,022 и 1,907 Å соответственно) длиннее связи Cu1N3 
(2,283 Å). Однако последняя заметно короче обычных связей атома меди с атомом 
азота,  расположенным  в  вершине  тетрагональной  пирамиды  (2,342  –  2,343  Å)  в 
комплексах  данного  типа  [1013].  Длины  связей  и  валентные  углы  в  пределах 
органических молекул близки к обычным значениям [14]. 

Плоское  строение  хелатирующих  группировок  лиганда  способствует 
делокализации двойных связей. Вследствие этого связь N(1)N(1А) (1.379 Å) короче 
стандартной одинарной связи азотазот (1.451 Å.) В то же время длина связей C(7) 
N(1) (1.326 Å) близка к значению стандартной двойной связи углеродазот (1.34 Å).
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Делокализация  двойных  связей  в  хелатофорных  узлах  комплексов  меди(II) 
часто  приводит  к  упаковке  плоских  хелатных  циклов  в  стопки  за  счет  сил 
невалентного π/π   взаимодействия (стэкинг) [13]. В исследуемой кристаллической 
структуре  комплексные  молекулы  сближены,  однако  смещены  друг  относительно 
друга таким образом, что стэкингвзаимодействие становится невозможным. Тем не 
менее,  атомы  меди  оказываются  на  расстоянии  5,190  Å,  сопоставимым  с 
внутримолекулярным контактом Cu1 ... Cu2 (4,562 Å). 

Рис.1. Общий вид и нумерация атомов комплекса [Cu2L⋅4Py]. 

ВЫВОДЫ 

Синтезирован биядерный комплекс меди(II)  с  диацилгидразином салициловой 
кислоты.  Методом  прямого  рентгеноструктурного  анализа  изучены  особенности 
молекулярной и кристаллической структуры комплекса. 
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Описано  синтез  та  результати  рентгеноструктурного  аналізу  біядерного  комплексу  міді(II)  з 
диацилгідразином  саліцилової  кислоти  складу  [Cu2L·4Py].  Кристали  триклинні:  а  =  16.8392(15),  b 
=11.4833(10), c =17.6194(14) Å, α = 90.00, β = 114.140(4), γ = 90, просторова група P21/n, Z = 4. Число 
симетрично  незалежних  відбитків  з  2σ(I)>2  5770,  R  =  0.0606;  Rw  =  0.1307.  Встановлено,  що 
досліджувана  сполука  має  біядерну  будову  і  містить  у  елементарній  комірці  дві  кристалографічно 
незалежні  молекули  [Cu2L⋅4Py].  Атоми  міді  у  центросиметричній  димерній  молекулі  є  структурно 
еквівалентними  і  просторово  розділеними,  відстань  Cu1…Cu2  складає  4,562  Å.  Координаційний 
поліедр  атому  міді  має  геометрію  тетрагональної  піраміди  й  утворений  донорними  атомами 
диацилдигідразину, а також атомами азоту двох координованих молекул піридину. 

Ключеві слова: міді(II) комплекси, диацилгідразин, кристалічна структура, саліцилиденгідразин. 
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The synthesis and results of Xray investigation of the binuclear copper(II) complex of the salicylic acid 
diacylhydrazine with the composition of [Cu3L·4Py]⋅2Py were shown. It was found that crystals are triclinic: а 
= 16.8392(15), b =11.4833(10), c =17.6194(14) Å, α = 90.00, β = 114.140(4), γ = 90. Space group P21/n, Z =
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4. Number of the symmetrically independent reflections with 2σ(I)>2 is 5770, R = 0.0606; Rw = 0.1307. The 
complexes have a binuclear structure and consist of two independent [Cu2L⋅4Py] molecules. Cooper atoms are 
nonequivalent.  Cu1…Cu2  distance  is  4.562 Å. Cooper  atom  have  a  pyramidal  geometry  of  coordination 
polyhedron. 

Keywords: copper(II) complexes, diacylhydrazine, crystalline structure, salicylidenhydrazine. 
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