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сРАВНитЕЛЬНАЯ ХАРАКтЕРистиКА 
КООРдиНАЦиОННЫХ сОЕдиНЕНиЙ Co(II), ni(II), Cu(II) 
с НЕКОтОРЫМи ГидРАЗОНАМи ПиРОВиНОГРАдНОЙ 
КисЛОтЫ

Проведен сравнительный анализ координационных соединений Co2+, Ni2+, Cu2+ с про-
дуктами конденсации 2-(7-бромо-2-оксо-5-фенил-3H-1,4-бенздиазепин-1-ил)ацетоги-
дразида (гидазепама), никотиноил- и изоникотиноилгидразидов с пировиноградной 
кислотой. Рассмотрены их состав, строение и физико-химические свойства.

Ключевые слова: координационные соединения, кобальт(II), никель(II), медь(II), 
2-(7-бромо-2-оксо-5-фенил-3H-1,4-бенздиазепин-1-ил)ацетогидразид, пиридиноилги-
дразоны, пировиноградная кислота.

В последние годы с целью создания новых эффективных лекарственных 
средств повышенный интерес у исследователей вызывает направление, связан-
ное с модификацией известных фармакологических препаратов вовлечением их 
в координацию к биометаллам [1-3]. В этом плане перспективно, на наш взгляд, 
было синтезировать продукт конденсации 2-(7-бромо-2-оксо-5-фенил-3Н-1,4-
бенздиазепин-1-ил)ацетогидразида (Hydr) – известного транквилизатора дневно-
го типа (гидазепама) с пировиноградной кислотой (HPv), которая в свою очередь 
служит промежуточным продуктом превращения углеводов, белков и липидов [4]. 

В качестве комплексообразователей были выбраны кобальт(II), никель(II), 
медь(II), которые относятся к жизненно важным биометаллам [5-9].

Проведен сравнительный анализ хелатирующей способности впервые полу-
ченного лиганда (HydrHPv) – продукта конденсации Hydr и HPv и аналогичных 
продуктов конденсации [5, 6] широко применяемых в фармакологии гидразидов 
никотиновой и изоникотиновой кислот [10-12] по отношению к перечисленным 
выше ионам металлов. 

Получен ряд новых координационных соединений:
– самосборкой из системы MCl2 – Hydr – HPv – (С2Н5ОН+С3Н7ОН) выделены 

комплексы [Co(HydrHPv)Cl2]·2H2O (I), [Ni(HydrPv)2] (II), [Cu(HydrHPv)(H2O)Cl2] 
(III) [7-9];

– взаимодействием синтезированных предварительно никотиноил- и изони-
котиноилгидразонов пировиноградной кислоты (H2NРv, H2IРv соответственно) [5] 
и хлоридов Co(II), Ni(II), Cu(II) в метаноле получены соединения [CoCl(HNPv)
(H2O)2] (IV), [CoCl(HIPv)(H2O)2] (V), [NiCl(HNPv)(H2O)2] (VI), [NiCl(HIPv)(H2O)2] 
(VII), [CuCl(HNPv)]·H2O (VIII), [CuCl(HIPv)]·H2O (IX) [5, 6]. 

Комплексы I–IX охарактеризованы методами ИК-спектроскопии, измерения 
электропроводности и магнитной восприимчивости, определена их термическая 
устойчивость [5-9]. Дополнительно, строение координационного узла соединений 
I–III, IX исследовано методом рентгеновской спектроскопии поглощения (EXAFS 
и XANES) [6, 7, 9]. 
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По результатам измерения электропроводности 1·10-3 М растворов в ДМСО со-
единения I–IX являются неэлектролитами [5-9]. 

Cравнительным анализом полученных характеристик комплексов Со2+ c 
HydrHPv (I) и с H2NРv, H2IРv (IV, V), обнаружено, что в I лиганд бидентатно ко-
ординируется к Co(II) через карбоксилатный кислород и азометиновый атом азота 
[5, 7]. Координационное число (КЧ) Со2+ равно четырем за счет дополнительного 
связывания с двумя атомами хлора. Следует отметить, что атом кислорода кар-
боксильной группы пировиноградной кислоты при этом остается вакантным (I), в 
отличие от IV, V, в которых он связан с кобальтом ковалентно. Наряду с этим, в IV, 
V координация также, как и в I, происходит через карбоксилатный кислород и азот 
азометиновой группировки. Таким образом, лиганд в IV, V тридентатно координи-
рован к Co(II). КЧ Со2+ в соединениях IV, V дополняется до шести одним атомом 
хлора и двумя молекулами воды. 

Термическое разложение I, IV, V происходит ступенчато. Первый низко-
температурный эндоэффект связан с дегидратацией – удалением двух кристал-
лизационных молекул воды (I) и двух внутрисферных – (IV, V). При дальнейшем 
термораспаде I, IV, V происходит элиминация в газовую фазу молекул HCl: двух 
для (I) и одной для (IV, V). Последующий нагрев I, IV, V приводит к глубокой 
окислительной термодеструкции органической части молекул [5, 7]. 

В ИК-спектре комплекса I отмечено отсутствие полос, ответственных за коле-
бания аминогруппы и появление новой ν(С=N) – 1539 см-1. Последнее указывает 
на то, что лиганд в нем является продуктом конденсации аминогруппы Hydr и кар-
бонила НPv, т.е. гидразоном. Также обнаружено, что карбоксильная группа НPv в 
комплексе I не участвует в координации, так как в его ИК-спектре присутствует 
полоса ν(С=О)(-COOH) = 1681 см-1. Наличие в этой области также ν(С=О) = 1669 см-1, 
вероятнее всего, относится к колебаниям ν(С=О) гидразидного фрагмента. В ИК-
спектрах комплексов IV и V, в отличие от I, отсутствует полоса, ответственная за 
колебания вакантной карбоксильной группы, что можно расценить как результат 
её депротонирования и монодентатного связывания с Со2+ (∆ = νas(CO2

-) – νs(CO2
-) 

= 238-239 см-1) [13]. Полосы ν(С=О) смещены в низкочастотную область примерно 
на 60 см-1, по сравнению с аналогичными полосами в ИК-спектрах гидразонов – 
1633 (IV) и 1634 (V). Смещение полосы (С=N) в этих комплексах, к сожалению, 
зафиксировать не удалось, так как она накладывается на νas(СОО-) в области 1610-
1612 см-1. Указанное выше согласуется с появлением новых полос ν(Co–О) = 543 
см-1 (III), 530 см-1 (IV) 532 см-1 (V) и ν(Co–N) = 418 см-1 (I), 415 см-1 (IV), 517 см-1 
(V) [5, 7].

На основании данных, полученных методом ИК-спектроскопии, соединениям 
I, IV, V соответствуют формулы:
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Дополнительная информация о строении координационного узла I получе-
на в результате исследования, проведенного методом EXAFS-спектроскопии [7]. 
Модули Фурье-трансформант (МФТ) EXAFS СоK-края поглощения комплекса I 
состоят из пика при малых r, который однозначно соответствует рассеянию на бли-
жайшей координационной сфере (КС), состоящей из атомов азота и кислорода ли-
гандов, и основного пика с большей амплитудой при r = 2.70 Ǻ, который, в соо-
тветствии со строением лиганда, можно отнести к рассеянию на второй КС, состо-
ящей из атомов хлора. Наилучшая подгонка параметров была получена при нали-
чии двух атомов O/N в первой КС с расстояниями 2.02 Ǻ и двух атомов хлора во 
второй КС с радиусом 2.24 Ǻ, что подтверждает тетраэдрическое строение комп-
лекса I (таблица). 

Таблица
структурные характеристики ближайшего окружения атомов кобальта, никеля, 
меди, полученные из подгонки eXAFS-данных (R – межатомные расстояния, n – 

координационное число, σ2 – фактор дебая-Валлера, Q – функция качества подгонки)

соединение n R, Å σ2, Å2 Атом Q, %

I 2
2

2,02
2,24

0,0030
0,0045

O/N
Cl 1,6

II 3
3

2,01
2,16

0,0035
0,0035

O/N
O/N 0,5

III
1
2
1

1,87
1,96
2,25

0,0030
0,0030
0,0035

N/O
N/O
Cl

4,7*

IX
2
1
2

1,96
2,21
2,22

0,0035
0,0035
0,0050

O/N
O(Н2О)

Сl
0,9

*Подгонка с окном ∆r = 1.1-1.2 Å

Анализ результатов исследований соединений Ni2+ c HydrHPv (II) и с H2NРv, 
H2IРv (VI, VII) показал, что полученные комплексы различны по соотношению 
М:L – 1:2 в II и 1:1 в VI, VII [5, 7]. 

Соединение II термически более устойчиво чем VI и VII, его плавление с разло-
жением наблюдается при 360 °С. Термическое разложение VI, VII происходит од-
нотипно ступенчато: первый низкотемпературный эндоэффект связан с удалением 
двух молекул воды, второй – с удалением по одной молекуле HCl. Последующий 
нагрев VI, VII приводит к глубокой окислительной термодеструкции органичес-
кой части молекулы. Конечный продукт термораспада комплексов II, VI, VII пред-
ставляет собой оксид Ni(II) [5, 7].

В ИК-спектрах комплексов Ni2+ [5, 7] отмечено появление новых полос 
ν(С=N)  = 1540 см-1 (II), 1515 см-1 (VI), 1513 см-1 (VII), ν(С=О) = 1639 см-1 (II), 
1630 см-1 (VI), 1632 см-1 (VII) и отсутствие полосы, ответственной за колебания 
вакантной карбоксильной группы, что можно расценить как результат её депро-
тонирования и монодентатного связывания с Ni(II) (∆ = νas (CO2

-) – νs(CO2
-) =  246) 

(II), 247 (VI), 249 (VII) см-1) [13]. Таким образом, лиганды в соединениях II и 
VI, VII тридентатны, координация происходит через азометиновый атом азота, 
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карбонильный и карбоксилатный кислороды. КЧ Ni2+ равно шести как в II, так и в 
VI, VII, (в последних двух соединениях оно дополнено одним атомом хлора и дву-
мя молекулами воды), что согласуется с данными термогравиметрии и ИК спек-
троскопии. Для соединений II, VI, VII предложены схемы строения:
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На рис. 1 приведены МФТ EXAFS комплекса II и двумерные WT карты в r, k– 
координатах вейвлет-преобразования EXAFS функций. МФТ имеет основной пик 
при r = 1.6 – 1.65 Å. 

Рис. 1. МФТ EXAFS NiК-края поглощения для комплекса II

Из данных таблицы видно, что ближайшее окружение иона никеля в комплексе 
II состоит из 6 атомов: азота (2) и кислорода (4) на различных расстояниях [7], что 
подтверждает октаэдрическую геометрию координационного узла.

Анализ координационных соединений Cu2+ c HydrHPv (III) и с H2NРv, H2IРv 
(VIII, IX) [6, 8] показал значительное различие в структурах комплексов и в спо-
собе координации лигандов. Так, лиганд в III бидентатно координирован к Cu(II), 
а в VIII, IX – тридентатно. В координации участвуют карбонильный кислород, 
азометиновый атом азота (III, VIII, IX), кислород карбоксилатной группы пирови-
ноградной кислоты (VIII, IX), в то время как в соединении III это не наблюдается, 
что подтверждается также наличием полос поглощения соответствующих групп в 
их ИК-спектрах. КЧ комплексообразователя в VIII, IX дополнено до четырех од-
ним атомом хлора, а в III – до пяти двумя атомами хлора и одной молекулой воды. 
Это также согласуется с данными термогравиметрии. Для III первый эндоэффект 
связан с удалением молекулы воды. При дальнейшем термораспаде происходит 
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удаление двух молекул HCl для III, а для VIII, IX по одной. Последующий нагрев 
III, VIII, IX приводит к глубокой окислительной термодеструкции органической 
части их молекул. 

В ИК-спектрах III, VIII, IX отмечено низкочастотное смещение полос ν(C=O), 
ν(C=N) примерно на 30-40 см-1, что подтверждает вовлечение соответствую-
щих функциональных групп в координацию с Cu2+. Обнаружены новые полосы 
ν(Cu–O) = 510 см-1 (III), 513 см-1 (VIII), 510 см-1 (IX) и ν(Cu–N) = 450 см-1 (III), 422 
см-1 (VIII), 426 см-1 (IX) [6, 8].

В ИК-спектрах VIII, IX, в отличие от III, вместо характеристических полос 
группы -СООН (νas = 1766 см-1, νs = 1425 см-1), появляются полосы карбоксилатных 
СОО--групп (νas = 1614 см-1 (VIII), 1611 см-1 (IX), νs = 1383 см-1 (VIII), 1380 см-1 

(IX)); (∆=νas (CO2
-) – νs(CO2

-) = 231 см-1) [13], что указывает на связывание лигандов 
в монодепротонированной форме. Ниже приведены схемы строения комплексов 
III, VIII, IX: 
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Количественные характеристики локального атомного окружения иона Сu2+ в 
комплексах (III, IX) получены из анализа CuK-края рентгеновских спектров по-
глощения этих соединений [9]. На примере соединения IX приведены модули 
Фурье-трансформант EXAFS-функций CuК-края (рис. 2). 

Рис. 2. МФТ EXAFS-функций CuК-края для комплекса IX (сплошная линия – эксперимент, 
кружками – расчет)
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Исходя из предложенной структурной модели для этих соединений III, IX, 
был произведен расчет теоретического EXAFS, где лучшая аппроксимация к 
эксперименту была получена для модели первой КС, состоящей из двух ато-
мов азота/кислорода, двух атомов хлора и одного атома кислорода, скорей всего, 
молекулы воды (III) и из трех атомов N/O и одного атома Cl (IX) (таблица). 

На примере комплексов III и IX методом Фарадея была исследована зависи-
мость магнитной восприимчивости от температуры (Т, К) в интервале 77,4 – 297 К. 
Расчёт по результатам измерения показал, что μэфф = 1.83 М.Б. и 1.79 М.Б. для III и 
IX соответственно не меняются в пределах указанных температур. Следовательно, 
данные соединения являются мономерами [6, 9].

Значения эффективнных магнитных моментов подтверждают октаэдрическое 
строение комплексов II, VI, VII и тетраэдрическое – комплексов I, IV, V [5, 7].

Таким образом, на основании проведенного сравнительного анализа структуры, 
свойств координационных соединений I–IX были сделаны следующие выводы:

– независимо от состава, строения гетероциклического азотсодержащего фраг-
мента в молекулах HydrHPv, H2NРv, H2IРv образование комплексов I–IX происхо-
дит за счет связывания комплексообразователей с гидразидной функциональной 
группировкой кетонной формы лигандов;

– H2NРv, H2IРv во всех комплексах IV–IX – тридентатные, происходит депро-
тонирование и связывание карбоксилатной группы НPv, при этом дентатность 
HydrHPv меняется в зависимости от комплексообразователя (к Сo2+ и Cu2+ коорди-
нирован бидентатно (I, III), без участия карбоксильной группы, а к Ni2+ – триден-
татно (II));

– структура координационных соединений Сo2+ и Cu2+ меняется в зависимос-
ти от лиганда: H2NРv, H2IРv – IV, V, VIII, IX – разнолигандные, формируются 
окта эдрические полиэдры (IV, V) и тетраэдрические (VIII, IX); для HydrHPv – I, 
III – разнолигандные, тетраэдр (I) и тригональная бипирамида (III);

– комплексы II, VI, VII отличаются по составу (Ni2+:HydrHPv в II = 1:2, 
Ni2+:H2NРv(H2IРv) в VI, VII = 1:1), представляют собой октаэдры (II – однородно-
лигандный, VI, VII – разнолигандные). 
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ПОРіВНЯЛЬНА ХАРАКтЕРистиКА КООРдиНАЦіЙНиХ 
сПОЛУК CO(II), nI(II), CU(II) З дЕЯКиМи ГідРАЗОНАМи 
ПіРОВиНОГРАдНОЇ КисЛОти

Проведено порівняльний аналіз координаційних сполук Co2+, Ni2+, Cu2+ з продукта-
ми конденсації 2-(7-бромо-2-оксо-5-феніл-3H-1,4-бенздіазепін-1-іл)ацетогідразида 
(гідазепаму), нікотиноїл– і ізонікотиноїлгідразидів з піровиноградною кислотою. 
Розглянуто їх склад, будову і фізико-хімічні властивості.
Ключові слова: координаційні сполуки, кобальт(II), нікель(II), мідь(II), 2-(7-бромо-
2-оксо-5-феніл-3H-1,4-бенздіазепін-1-іл)ацетогідразид, піридиноїлгідразони, 
піровиноградна кислота.

A. V. Pulya, I. I. Seifullina, L. S. Skorokhod
Odessa Mechnikov National University, Department of General Chemistry and Polymers, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine; email: lborn@ukr.net

COMPARAtIVe CHARACteRIStICS OF CO(II), nI(II), CU(II) 
COORDInAtIOn COMPOUnDS WItH SOMe HYDRAZOneZ OF 
PYRUVIC ACID

Сonducted comparative analysis of the coordination compounds of Co2+, Ni2+, Cu2+ with con-
densation products of 2-(7-bromo-2-oxo-5-phenyl-2,3-dihydro-1H-1,4-benzodiazepin-1-yl)
acetohydrazide – Hydazepam (Hydr), nicotinoyl- and isonicotinoyl hydrazones (H2N, H2I) 
with pyruvic acid (HPv): [Co(HydrHPv)Cl2]·2H2O (I), [Ni(HydrPv)2] (II), [Cu(HydrHPv)
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(H2O)Cl2] (III), [CoCl(HNPv)(H2O)2] (IV), [CoCl(HIPv)(H2O)2] (V), [NiCl(HNPv)(H2O)2] 
(VI), [NiCl(HIPv)(H2O)2] (VII), [CuCl(HNPv)]·H2O (VIII), [CuCl(HIPv)]·H2O (IX). Com-
plexes characterized by elemental analysis, IR spectroscopy, electrical conductivity, and mag-
netic susceptibility. Thermal stability of the complexes has been characterized. Structure of 
the coordination node of the complexes has been determined by EXAFS-spectroscopy. 
Regardless of composition, structure by heterocyclic nitrogen-containing moiety of the mol-
ecules HydrHPv, H2NРv, H2IРv formation of I-IX complexes is due to binding of complexing 
with a hydrazide functional group ketone form of the ligands. 
Ni2+ complexes II, VI, VII are different by composition (Ni2+:HydrHPv в II = 1:2, 
Ni2+:H2NРv(H2IРv) в VI, VII = 1:1). Co2+, Cu2+ complexes with the same composition 
(M2+:ligand = 1:1). 
H2NPv, H2IPv in all complexes IV-IX – tridentate, occurs deprotonation and bonding carbox-
ylate group НPv. HydrHPv coordinated to the Co2+, Cu2+ bidentate (I, III), without participa-
tion of the carboxylic group, and to the Ni2+ – tridentate (II).
Keywords: coordination compounds, cobalt(II), nickel(II), copper(II), 2-(7-bromo-2-oxo-
5-phenyl-2,3-dihydro-1H-1,4-benzodiazepin-1-yl)acetohydrazide, pyridinoylhydrazones, 
pyruvic acid
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