
НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 546.97+66.095.34

В.И. Пехньо, В.В. Бонь, С.И. Орысык
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Получены и физико-химическими методами исследованы четыре новых комплексных соединения Rh (III) c
потенциально тридентатными гидроксиазометинами. Показано, что в зависимости от условий синтеза форми-
руются координационные соединения катионного, анионного или молекулярного типов. В определенных ус-
ловиях происходит разрушение лиганда на фрагменты с координацией их к металлу и образованием аддукта.

Гидроксиазометины и металлохелаты  на их
основе привлекают внимание химиков из-за осо-
бенностей их строения и химических свойств. Про-
веденные работы по синтезу и исследованию сво-
йств и строения как лигандов, так и металлоком-
плексов внесли весомый вклад в развитие коор-
динационной химии [1—5]. Вместе с тем, работ
по комплексообразованию платиновых металлов
с основаниями Шиффа довольно мало. Хотя осо-
бенности химии и лигандов, и благородных ме-
таллов предполагают возможность синтеза но-
вых разнотипных, необычного состава и строения
соединений, которые, уже исходя из свойств ис-
ходных компонентов синтеза, могут проявить сво-
йства, ценные в практическом отношении [6—8].

В данной работе в качестве лигандов исполь-
зованы HL1 — 2-(3-пиридилметилиминометил)-
фенол и HL2 — 2-(2-пиридилиминометил)фенол.
В их составе три потенциальных донорных цен-
тра — кислород гидроксильной группы, азот азо-
метиновой группировки и азот пиридинового
кольца, определяющие координационную способ-
ность лигандов, которая зависит от условий син-
теза — рН  среды, температуры, времени проведе-
ния реакции и стехиометрии исходных компо-
нентов [9]. Сами лиганды в различных средах
проявляют различную устойчивость. В опреде-
ленных условиях они разрушаются на исходные
компоненты и возникает возможность темплат-
ного синтеза — образования продуктов взаимо-
действия с возникшими фрагментами исходного
соединения Шиффа. Таким образом, в зависимо-
сти от условий синтеза и модификации донорных
атомов функциональных групп азометины могут
вступать в реакцию комплексообразования как
моно-, би- и полидентатные лиганды. Изменение
рН  среды в результате синтеза приводит к изме-

нению не только координационной способности
лиганда, но и исходной формы родия — от гекса-
координированной ионами хлора до различных
гидроксоформ [2].

Условия проведения синтеза создают конку-
ренцию за место в ближайшем окружении метал-
ла как между донорными атомами основания Шиф-
фа, так и между основаниями Шиффа в целом и
присутствующими в растворе другими лигандами
— молекулами воды и хлор-анионами. Вследст-
вие этого в этих системах можно прогнозировать
образование катионных, анионных, нейтральных
комплексных частиц с моно-, би-, тридентатно ко-
ординированными молекулами оснований Шиффа.

С приведенными основаниями Шиффа в зави-
симости от рН среды и температуры синтезирова-
ны комплексные соединения родия I—IV (схема 1).

Методом электрофореза, по смещению окра-
шенного пятна, установлена природа синтезиро-
ванных комплексов —– молекулярный (I, III), ани-
онный (II) и катионный (IV) тип соединений.

Наличие в электронных спектрах соединений
полос поглощения в области 21000 и 26000 см–1,
характеристичных для d-d–переходов, и плеча при
39520 см–1 (электронный переход 1А2 → 3Е терма
3р) свидетельствует о квазиоктаэдрическом стро-
ении координационных узлов родия в комплек-
сах. Здесь же, в области 38300, 37700 и 35000 см–1,
проявились полосы поглощения координирован-
ных молекул лигандов, обусловленные π → π-пе-
реходами в ароматическом кольце и внутримоле-
кулярным π → π-переходом C=N-групп [10].

Колебательные ИК-спектры соединений I, III
и IV в области валентных колебаний Rh–L прак-
тически одинаковы. Во всех случаях наблюдается
смещение ~25 см–1 частоты колебания C=N азо-
метинового фрагмента в низкочастотную область
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по сравнению с таковым для свободной молеку-
лы (1575 см–1), что наряду с зафиксированным по-
глощением комплексов при 450 см–1 свидетельст-
вует о наличии в комплексе связи Rh–N, то есть
координации молекулы лиганда по азометиново-
му атому азота. Кроме того, отсутствие в ИК-спе-
ктрах соединений полосы поглощения (ОН)-груп-
пировки свободного лиганда при 3100 см–1 и
проявление поглощения при 495 см–1 означает,
что в соединениях присутствует связь Rh–О [11].
На основании этих данных, исходя из состава ком-
плексов, можно предположить, что две молекулы
лиганда координированы к иону Rh бидентатно-
циклически посредством атома азота азометино-
вой группы и атома кислорода депротонирован-
ной (ОН)-группы фенольного кольца. В пользу
последнего свидетельствует и понижение рН  сре-
ды при синтезе, что обусловлено выделением при

комплексообразовании двух протонов вследствие
депротонизации молекул лиганда. Таким образом,
четыре координационных места в окружении ро-
дия занимают молекулы лиганда, а оставшиеся два
— ионы хлора и/или молекулы воды. Полосы по-
глощения валентных и деформационных колеба-
ний пиридинового ядра 1625, 1100 и 770 см–1 при
комплексообразовании не претерпевают измене-
ний, что исключает участие пиридинового азота в
комплексообразовании. Полосы валентных коле-
баний кристаллизационной воды в ИК-спектре
проявились при 3400 см–1. В спектрах соединений
I и III в низкочастотной области наблюдается по-
лоса поглощения Rh–Cl при 315 см–1, в то же время
она отсутствует в спектре IV.

Таким образом, можно предположить, что в об-
разующихся квазиоктаэдрических комплексах ро-
дия I, III, IV молекулы лигандов координированы
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бидентатноциклически атомами азота азометино-
вой группы и кислорода ароматического кольца.
Оставшиеся два места в окружении родия в слу-
чае соединений I и III занимают ион хлора ν (Rh
–Cl) и молекула воды. В случае соединения IV
— две молекулы воды. Последнее согласуется с
известными литературными данными о поэтапном
замещении ионов хлора в комплексах гексахлоро-
родата на молекулы воды с повышением рН среды.

Данные выводы о молекулярном строении
комплексов согласуются с результатами спектров
ЯМР на ядрах 1H и 13С. Для всех рассматрива-
емых соединений протонный сигнал, характерный
для ОН-группы свободных лигандов — 13.245
м.д. при комплексообразовании исчезает, а сиг-
нал протона =СН-группы при седьмом углероде
сдвигается на 0.612 м.д. в слабое поле. Кроме
этого , в случае спектров ЯМР на ядрах 13С по
сравнению с таковыми для свободных молекул
лигандов наблюдается значительное смещение сиг-
нала ядер углерода С1—С3, С7 и С9, что обуслов-
лено возникновением при комплексообразовании
связей Rh–N и Rh–O. При этом сигналы ядер уг-
леродов (C13 и C15) окружения азота пиридиново-
го ядра остаются без изменений.

При комнатной температуре на границе раз-
дела фаз выделен ионного типа гексахлорородат
II, внешнесферными катионами которого высту-
пают два пиридиновых ядра, положительный за-
ряд в кристалле компенсирован анионом [RhCl6]

3–

и одним анионом хлора. Для соединения выпол-
нен рентгено-структурный анализ (схема). В стру-
ктуре — практически идеальный октаэдр, отклоне-
ние от углов 90о составляет не более 1.5о, длины
связей Rh–Cl = 2.35–2.36 Ao . Октаэдр окружен дву-
мя плоскими пиридиновыми циклами (отклоне-
ние от плоской конфигурации составляет не бо-
лее 0.005 Ao ). Некоторые структурные характерис-
тики кристалла II приведены в таблице. Данные

рентгено-структурного анализа соединения занесе-
ны в кристаллографическую базу данных CCDC
под номером 287880 и могут быть затребованы
по адресу www.ccdc.cam.ac.uk.

Таким образом, можно утверждать что на об-
разование комплексных соединений и аддукта Rh
(III) с гидроксиазометинами и фрагментами их
структуры в значительной степени влияют усло-
вия синтеза. Понижение pH среды до 1.0 и дли-
тельность проведения реакции комплексообразо-
вания (10 сут) приводят к разрушению оснований
Шиффа до исходного амина, который координи-
руется к металлу в виде аддукта II. При повыше-
нии pH среды до 4.5 и вариации времени и тем-
пературы нагревания системы образуются комп-
лексы I, III молекулярного и IV катионного ха-
рактера с бидентатноциклической координаци-
ей гидроксиазометинов через азометиновый азот
и кислород депротонированной OH-группы фе-
нольного ядра.

РЕЗЮМЕ. Одержано та фізико-хімічними методами
досліджено чотири нові комплексні сполуки Rh (III) з
потенційно тридентатними гідроксиазометинами. Пока-
зано , що  в  залежності від умов синтезу утворюються
координаційні сполуки катіонного, аніонного або моле-
кулярного типу. При певних умовах відбувається руй-
нування ліганду на фрагменти з координацією його
до металу і утворенням адукту.

SUMMARY. A 4 new Rh (III) complex compounds
with potentially 3-dentate hydroxoazomethines have been
synthesized and investigated by physical-chemical methods.
It is shown, that cathionic, anionic or molecular types
of complex compounds are formed depending on syn-
thetic conditions. At the definite conditions destruction of
the ligand take place with coordination to the metal by
forming an adduct.
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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ ЭПР КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ МЕДИ (II)
С АЦИЛДИГИДРАЗОНАМИ  АЛКИЛЗАМЕЩЕННЫХ β-ДИКЕТОНОВ

Синтезированы внутрикомплексные соединения меди (II) с ацилдигидразонами 3-метилпентандиона-2,4
и 6-пропилундекандиона-5,7 состава Cu2L⋅mPy, в которых координационные полиэдры соединены полиме-
тиленовой цепочкой разной длины (от 1 до 4 звеньев). Установлено, что в спектрах ЭПР растворов иссле-
дуемых соединений наблюдается характерный для мономерных комплексов меди (II) изотропный сиг-
нал СТС из 4 линий (g = 2.132 – 2.146, аCu = (52.6 – 55.2)⋅10–4 см–1), свидетельствующий о независимом пове-
дении парамагнитных центров.

Недавно в серии статей [1—5] были описаны
результаты исследования методом спектроскопии
ЭПР обменных взаимодействий между катиона-
ми меди (II) в биядерных комплексах ацилдигид-
разонов ацетилацетона (соединения I).

В комплексах данного типа координационные
полиэдры связаны полиметиленовой цепочкой, сис-
тема σ-связей которой, казалось бы, не должна про-
водить обменные взаимодействия. Тем не менее, в
спектрах ЭПР растворов соединений I при n=1–4
регистрируется сигнал из семи линий СТС с соот-
ношением интенсивностей 1:2:3:4:3:2:1. Спектры
были интерпретированы как результат сверхтон-
кого взаимодействия неспаренного электрона с
двумя эквивалентными ядрами меди (I = 3/2).
Увеличение длины полиметиленовой цепочки до
5—8 звеньев подавляет обменные взаимодейст-
вия, и в спектре ЭПР наблюдается обычный для
мономерных комплексов меди (II) изотропный

сигнал из четырех линий СТС. Замена одной мети-
льной группы на трифторметильную не препятст-
вует обменным взаимодействиям, поэтому в спек-
трах ЭПР комплексов дигидразонов дикарбоно-
вых кислот c n=1–4 и трифторацетилацетона по-
прежнему наблюдается СТС от двух эквивалент-
ных ядер меди. В то же время для аналогичных
комплексов ацилдигидразонов гексафторацетил-
ацетона  обмен не реализуется; в спектрах ЭПР,
независимо от длины полиметиленовой цепочки,
наблюдается СТС от одного ядра меди [6].

С целью дальнейшего изучения обменных
взаимодействий через полиметиленовую цепоч-
ку в комплексах меди (II) нами были получены
и исследованы методом спектроскопии ЭПР ко-
ординационные соединения гидразонов дикар-
боновых кислот (от малоновой до адипиновой
включительно) и 3-метилпентандиона-2,4, а так-
же 6-пропилундекандиона-5,7 (соединения II и
III) (схема ниже).

Исследуемые комплексы синтезированы взаи-
модействием гидразидов дикарбоновых кислот с
соответствующими β-дикетонами и ацетатом ме-
ди (II) по описанной ранее [1] методике. Дикар-
бонильные соединения получены стандартными
методами [7, 8].

По данным элементного анализа состав ком-
плексов отвечает формуле Cu2L⋅mPy (в номере со-
единения первая цифра указывает его тип, вто-
рая — длину полиметиленовой цепочки).

I:  n = 1–8.
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