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Аннотация 

Для двух соединений, обладающих противотуберкулезной активностью, – 1,8-бис(гид-

разидометилсульфонил)октана и 1,10-бис(гидразидометилсульфонил)декана – в водном 

растворе и в среде водного диметилсульфоксида (60 об. % ДМСО) соответственно ме-

тодами спектрофотометрии, pH-потенциометрии (температура 25 °C; переменная ион-

ная сила) и математического моделирования  исследованы состояние в растворе, про-

толитические свойства, а также поведение в реакциях комплексообразования с медью(II). 

1,8-Бис(гидразидометилсульфонил)октан в водном растворе присутствует в мономерном 

нейтральном состоянии, 1,10-бис(гидразидометилсульфонил)декан в водно-ДМСО рас-

творителе тетрамеризован. Медь(II) образует с 1,8-бис(гидразидометилсульфонил)ок-

таном моноядерные комплексы состава 1:1 и 1:2, для 1,10-бис(гидразидометилсульфо-

нил)декана оценена устойчивость комплекса состава 1:1. Комплексы меди(II) с каждым 

соединением получены по гетерогенной реакции и выделены в твердом виде. Структура 

биядерного комплекса меди(II) с 1,8-бис(гидразидометилсульфонил)октаном установ-

лена методом РСА. Предположен состав биядерного димерного комплекса меди(II) 

с 1,10-бис(гидразидометилсульфонил)деканом. 

Ключевые слова: 1,8-бис(гидразидометилсульфонил)октан, 1,10-бис(гидразидо-

метилсульфонил)декан, медь(II), протолитические свойства, комплексообразование, 

дентатность лигандов, пространственная структура 

 

Введение 

Направленный синтез соединений с противотуберкулезной активностью, ис-

следование физико-химических свойств таких соединений по-прежнему продол-

жают оставаться актуальными. α,ω-Бис(амидо- и гидразидометилсульфинил- и 

сульфонил)алканы – производные серасодержащих дикарбоновых кислот – запа-

тентованы в качестве потенциальных противотуберкулезных средств [1]. Из сое-

динений данного ряда ранее определены количественные параметры протолитиче-

ских равновесий и реакций комплексообразования в растворе только для амидных 
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производных [2, 3]. Соединения, включающие одновременно сульфонильные и 

гидразидные фрагменты, в этом плане не рассматривались.  

Объектами исследования в настоящей работе явились 1,8-бис(гидразидоме-

тилсульфонил)октан (L) и 1,10-бис(гидразидометилсульфонил)декан (Z).  

    

L              Z  

Сведения о состоянии соединений в растворе, способности быть лигандами 

в реакциях комплексообразования отсутствуют, как и в целом для α,ω-бис(гид-

разидосульфонил)алканов.  

Исследована растворимость соединений L и Z. В воде растворимость со-

единения L составляет 1.1·10–3 моль/л. В этаноле соединение практически не 

растворимо. Присутствие неионного ПАВ Бридж-35 мицеллярной концентра-

ции 10–2 моль/л (ККМ 610–5 – 9.110–5 моль/л [4]) не повышает растворимость 

соединения (не удается создать концентрацию CL 1.5∙10–3 моль/л). При нагрева-

нии соединение растворяется, а при охлаждении вновь выпадает в виде обиль-

ного осадка (возможно, продукта взаимодействия соединения и ПАВ). 

Вещество Z растворимо в воде еще менее, чем соединение L. Не достигается 

концентрация 1∙10–3 моль/л. Введение Бридж-35 при последовательном увеличе-

нии концентраций 0.02, 0.05, 0.07 и 0.10 моль/л не приводит к увеличению раство-

римости соединения Z (в отличие от растворимости 1,5-бис(амидометил-

сульфонил)пентана [3]). Присутствие в растворе диметилсульфоксида (только 

начиная с концентрации ДМСО 60 об. % и выше) содействует растворению со-

единения Z. 

Цель настоящего исследования – охарактеризовать поведение в растворах 

соединений L и Z – потенциально полидентатных лигандов, выявить возможность 

их взаимодействия с медью(II) – типичным комплексообразователем и жизненно 

необходимым микроэлементом. 

Экспериментальная часть 

Значения рН растворов измеряли на рН-метре pH/ORP Meter HANNA 

instruments (компания HANNA instruments Deutschland GmbH, Германия) с ком-

бинированным электродом Ohaus ST-310. Электронные спектры поглощения 

(ЭСП) свежеприготовленных растворов зарегистрированы относительно раство-

рителя на спектрофотометре SHIMADZU UV mini-1240 (фирма SHIMADZU, 

Япония) в кварцевых кюветах (толщину поглощающего слоя варьировали: 0.1, 

1 см). В случае водно-диметилсульфоксидных сред исследуемые растворы со-

единения Z и растворы сравнения содержали диметилсульфоксид в одинаковой 

концентрации. Во всех остальных случаях раствором сравнения являлась вода. 

Соединения L и Z синтезировали и идентифицировали согласно способу [1]. 

В работе применяли неионное поверхностно-активное вещество Бридж-35 фирмы 

MP Biomedicals, LLC (M 1199.54 г/моль). Растворы соединения L и ПАВ гото-

вили по точной навеске. Использовали хлороводородную кислоту, водные рас-
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творы нитратов меди(II), кобальта(II), приготовленные из кристаллогидратов 

Cu(NO3)2∙3H2O, Co(NO3)2∙6H2O квалификации х.ч. 

Исследования выполнены в водных и водно-органических растворах, содер-

жащих 60 об. % ДМСО. Диметилсульфоксид очищали перегонкой [5]. Стеклян-

ный электрод перед работой выдерживали не менее суток в водно-органическом 

растворителе. Калибровку стеклянного электрода проводили, согласно [6], по 

растворам хлороводородной кислоты различных концентраций в данном вод-

но-органическом растворителе. Воспроизводимые значения потенциалов стек-

лянного электрода устанавливались в течение 5–10 мин. Ионную силу раство-

ров создавали за счет их компонентов, поскольку введение фонового электро-

лита понижает растворимость соединений и может влиять на процессы ассоци-

ации в растворе.  

В рассмотренных системах, содержащих медь(II), отсутствуют окисли-

тельно-восстановительные взаимодействия: спектры поглощения растворов прак-

тически не изменяются со временем (в течение 1–1.5 ч). 

Экспериментальные данные, как и в работах [2, 3], обрабатывали по про-

грамме CPESSP [7]. Использована версия программы CPESSP, учитывающая 

ионную силу растворов при определении активности реагентов по уравнению 

Девис – Васильева [8]. Достоверность выбранных моделей охарактеризована 

факторами F и R [9, 10]. Средняя доля отклонений экспериментальных данных 

от расчетных (R-фактор [10]) составила менее 0.05 (5%). Отсутствие какой-

либо реакции из предполагаемого набора означает, что максимальная доля накоп-

ления образующейся по соответствующей реакции формы меньше 0.05 (5%). 

Синтез комплексов. При синтезе комплексов меди(II) исходили из соотно-

шений количеств веществ медь(II) : соединение L (либо Z), равных 1:1. К навеске 

вещества L (0.0966 г, 0.25 ммоль) добавляли 1.0 мл дистиллированной воды, пере-

мешивали, к суспензии приливали 2.5 мл 0.1 М раствора Cu(NO3)2 (0.25 ммоль), 

снова перемешивали и через 10 мин добавляли 15 мл этанола. Несколько раз (3–4) 

после испарения жидкости добавляли этанол и вновь давали жидкости испарить-

ся. Аналогично поступили с веществом Z (0.1036 г, 0.25 ммоль). Во избежание 

осложняющих процесс комплексообразования окислительно-восстановительных 

взаимодействий, подобных тем, что наблюдались в системе медь(II) – дигид-

разид малоновой кислоты в водном и водно-ДМСО растворах [11], следует исхо-

дить из суспензии соединения L с небольшим содержанием воды. 

Анализ на содержание меди. Содержание меди в образцах после раство-

рения навесок (m, г) в избытке раствора комплексона III в присутствии амми-

ачно-хлоридного буфера (pH 10.40) определено спектрофотометрически с ис-

пользованием построенного по стандартным растворам градуировочного гра-

фика. Градуировочная функция для λ 725 нм имеет вид:  

A – (3.43 ± 2.22)∙10–3 = (73.86 ± 1.89)∙m,      r = 0.99935, 

где A – оптическая плотность раствора 

Условия приготовления стандартных растворов такие же, как при выпол-

нении анализа образцов. 

Особенность определения состояла в том, что при обработке навески об-

разца раствором трилона Б в присутствии аммиачно-хлоридного буфера анионы 
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ЭДТА (Y4–) вытесняют соединения L (либо Z) из внутренней координационной 

сферы меди(II) за счет образования более прочного комплексоната меди(II) 

[CuY]
2–

 (lg β 18.80 [12]). Появлялся осадок белого цвета, а раствор над осадком 

приобретал голубую окраску. Суспензию перемешивали, оставляли в закрытой 

склянке на сутки. Раствор и осадок хорошо расслаивались. Для анализа отби-

рали аликвоту раствора (надосадковой жидкости), которую фотометрировали. 

Находили оптическую плотность при длине волны 725 нм. Содержание меди 

в образце (m, г) вычислено по уравнению “m(Cu) – A725”: 

m(Cu), г = (10.66 ± 0.21)∙10–3∙A +(0.46 ± 0.28)∙10–4. 

Другой осложняющий момент был связан с тем, что, в частности, стехио-

метрия выделенного биядерного комплекса [Cu2L3](NO3)4∙2H2O не совпадала 

с соотношением концентраций меди(II) и соединения L (1:1), примененных для 

синтеза комплекса. В итоге конечный продукт кристаллизации наряду с ком-

плексом также содержал непрореагировавший нитрат меди(II). Вклад каждого 

из двух компонентов в суммарное поглощение определен как результат реше-

ния системы уравнений: 

x + y = m, 

0.0809∙x + 0.3384∙y = mCu
экс, 

где m – навеска взятого для анализа продукта кристаллизации, x – масса би-

ядерного комплекса, y –масса нитрата меди(II), содержащиеся в навеске, mCu
экс – 

экспериментально определенное содержание меди в навеске m, 0.0809 и 0.3384 – 

вычисленное содержание меди в комплексе [Cu2L3](NO3)4∙2H2O и нитрате меди(II) 

соответственно. 

Подобным образом поступали при анализе комплексов предположенных 

составов [Cu2Z4](NO3)4 и [Cu2Z 4](NO3)4∙2H2O. 

Рентгеноструктурный анализ. Кристалл {(C36H78Cu2N12O18S6)
4+, 4(NO3)

–, 

2(H2O)}, М = 1570.64), голубые, пластинчатые, моноклинные, пространствен-

ная группа I2/a, при Т = 150 K a = 16.722(2), b = 9.2115(15), c = 42.274(8) Ǻ, β = 

98.298(10)°, V = 6443.5(18) Ǻ3, Z = 4. Эксперимент проведен на автоматическом 

четырехкружном дифрактометре Kappa Apex II CCD (Т = 150 К, λMo-Kα- излу-

чение, графитовый монохроматор). Структура расшифрована прямым методом 

по программе SHELXT-2014/5 [13] и уточнена сначала в изотропном, а затем в 

анизотропном приближении по программе SHELXL-2017/1 [14]. Положения 

H(C) атомов водорода рассчитаны геометрически и уточнялись по модели 

«наездник», H(N)- и H(O)-атомы водорода были выявлены из разностных рядов 

Фурье и уточнялись изотропно. Окончательные R-факторы равны R1 = 0.0422, 

wR2 = 0.0921. Все расчеты проводили с помощью программ WinGX [15] и 

APEX2 [16]. Кристаллографические данные задепонированы в Кембриджском 

банке структурных данных, номер депонента 1936525. 

Результаты и их обсуждение 

Свойства 1,8-бис(гидразидометилсульфонил)октана. Спектры поглощения 

водных растворов соединения L различных концентраций приведены на рис. 1. 
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Рис. 1. Спектры поглощения водных растворов соединения L. Концентрации CL·104, 

моль/л: 1 – 0.10, 2 – 0.20, 3 – 0.30, 4 – 0.40, 5 – 0.50 , 6 – 0.60, 7 – 0.70; 8 – 0.80; 9 – 0.90; 

10 – 1.00; 11 – 1.20; 12 – 1.50; 13 – 2.00; 14 – 10.00. l = 1 см. pH: 1 – 5.97, 2 – 5.98, 3 – 

5.96, 4 – 5.94, 5 – 5.94, 6 – 6,97, 7 – 6.26; 8 – 5.94, 9 – 5.97, 10 – 5.94, 11 – 5.21, 12 – 6.21, 

13 – 6.08 

Максимум полос поглощения приходится на область длин волн 193–196 нм 

со средним значением молярного коэффициента поглощения 1.025∙104 л/(моль∙см). 

В области концентраций 2∙10–5 – 1∙10–3 моль/л увеличение содержания соеди-

нения не изменяет положение полос поглощения, возрастает лишь их интенсив-

ность. Молярный коэффициент поглощения остается практически постоянным, 

что может указывать на неизменность поглощающей формы соединения L (ве-

роятнее всего, мономерной). Закон Бугера – Ламберта – Бера выполняется для 

исследованного интервала концентраций водного раствора соединения L и длин 

волн. Полученные данные могут быть использованы для количественного опре-

деления соединения по методу градуировочных графиков, например, 

A220 = (0.03689 ± 0.00628) + (3.945·103 ± 22)·CL,  r = 0.99959, 

A210 = (0.04978 ± 0.0098) + (6.457·103 ± 35)·CL,  r = 0.99962, 

A200 = (0.06454 ± 0.01535) + (8.607·103 ± 54)·CL,  r = 0.99948. 

Отметим, что влияние концентрации рассматриваемого сульфонильного 

производного дигидразида карбоновой кислоты в водном растворе на спектры 

поглощения отличается от такового влияния на спектры поглощения соответ-

ствующих производных диамидов кислот [2, 3]. Так, в случае водного раствора 

1,4-бис(амидометилсульфинил)бутана по мере увеличения концентрации соеди-

нения имеет место уширение полос поглощения, что затрудняет определение по-

ложения максимума полосы поглощения. Для молярного коэффициента погло-

щения растворов соединения разных концентраций имела место тенденция к его 

уменьшению с увеличением концентрации вещества. Объяснение наблюдаемому 

явлению дано авторами работы [2] в предположении возможной самоассоциа-

ции соединения в водном растворе в составе кластерных структур с перемен-

ным содержанием воды и вещества (без непосредственного контакта молекул). 
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  Равновесие          lg K αmax pHmax 

 L + H+ ⇄ [LH]+  (1)      2.81 ± 0.04 0.42 2.87 

 L + 2H
+
 ⇄ [LH2]

2+
  (2)      5.01 ± 0.15 0.09 2.87 

2L ⇄ [L(L
1
H–1)]

– + H+  (3)    –5.91 ± 0.07 0.59 9.61 
*
L

1 ⇄ [L1
H-1]

– + H+  (4)    –10.3 ± 1.1 0.09 10.30 

 L
1 ⇄ [L1

H-2]
2– + 2H+  (5)    –19.78 ± 0.23 0.62 10.30 

*
 L1 – имидольная форма соединения L.  

 

Выполнено pH-метрическое титрование растворов соединения L кислотой 

и щелочью. Экспериментальные данные приведены на рис. 2, а в виде зависимо-

сти функции образования от pH. Обработка экспериментальных данных (R-фак-

тор 3.40%) показала, что в кислой среде сосуществуют монопротонированная 

и дипротонированная частицы (равновесия (1) и (2)) Максимальная доля накоп-

ления двукратно протонированной формы [LH2]
2+ в условиях данного экспери-

мента составляет 9.0%. 

Долевое распределение форм показано на рис. 2, б. Нумерация кривых (1)–(5) 

на рисунке соответствует нумерации равновесий (1)–(5). 
 

    
    а           б 

Рис. 2. Зависимость n – pH (а). Концентрации, моль/л: CL 1.036∙10–3, CHCl 4.0∙10–3, CNaOH 

1.72.0∙10–3. V0 = 20.0 мл. Диаграмма долевого распределения (б) в зависимости от pH 

соединения L, протонированных и депротонированных частиц в водном растворе:     

0 – L; 1 – [LH]+; 2 – [LH2]
2+; 3 – [L1H–1]

–; 4 – [L1H–2]
2–; 5 – [L(L1H–1)]

– 

Отметим в плане сопоставления, что гидразидные фрагменты адипиновой 

кислоты (четыре метиленовые группы отделяют гидразидные заместители), 

согласно [11], прочнее удерживают протоны [lg K1 3.61 ± 0.10, lg K2 6.54 ± 0.03, 

I 0.01 (NaNO3) соответственно] по сравнению с соединением L. Возможно, ска-

зывается присутствие атомов кислорода двух сульфоновых групп в составе со-

единения L, что приводит к снижению электронной плотности на реакционных 

центрах (первичных атомах азота гидразидных фрагментов). 

Соединение L образует монодепротонированную димерную частицу 

[L(L
1H–1)]

– (равновесие (3). Мономерные имидольные формы [L1H–1]
– и [L1H–2]

2– 

(равновесия (4) и (5)) существуют при более высоких значениях pH, чем димерная 

частица. При этом максимальная доля накопления монодепротонированной 

формы составляет лишь 9%. Вычислена константа димеризации процесса (6): 
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   L + [L1H–1]
– ⇄ [L(L1H–1)]

–
         (6) 

lg K6 = lg K3 – lg K4 = –5.9 + 10.3 = 4.4. 

Как видно, процесс димеризации термодинамически благоприятен. 

Сведения о константах диссоциации имидольных форм дигидразидов кис-

лот, в отличие от соответствующих данных для моногидразидов кислот, в ли-

тературе отсутствуют. 

Система медь(II) – 1,8-бис(гидразидометилсульфонил)октан. При опре-

делении стехиометрии и констант равновесий в системе медь(II) – L использова-

ли свежеприготовленные растворы и невысокие концентрации реагентов, исклю-

чающие протекание возможных окислительно-восстановительных процессов 

в системе. Электронные спектры поглощения водных растворов нитрата меди(II), 

соединения L и растворов, содержащих оба реагента, приведены на рис. 3, а.  

 

   
    а               б 

Рис. 3. Спектры поглощения (а) водных растворов Cu(NO3)2 (1), соединения L в отсут-

ствие (2) и в присутствии меди(II) (3), аддитивный спектр поглощения системы 

Cu(NO3)2-L (4). Концентрации, моль/л: СL 2∙10–4
 (2, 3); СCu2+ 5∙10–5 (1, 3). pH: 1 – 5.40; 

2 – 5.55, 3 – 5.03. l – 1 см. Долевое распределение комплексных форм (б) в системе 

Cu(NO3)2 – L. CCu2+ 1∙10–4 моль/л. 0 – Cu2+, 1 – [CuL]2+, 2 – [CuL2]
2+ 

Спектр поглощения раствора, содержащего нитрат меди(II) и соединение L 

(соотношение концентраций компонентов 1:4, рис. 3, а, 3), подобен спектру 

поглощения раствора нитрата меди(II) (λmax 202–205 нм). Аддитивный и экспе-

риментальный спектры поглощения существенно отличаются (рис. 3, а, 3, 4), 

что свидетельствует в пользу имеющего место в системе медь(II) – соединение L 

процесса комплексообразования. Экспериментальные полосы поглощения мо-

гут быть рассмотрены как интралигандные [17]. Введение соединения L в рас-

творы меди(II) не приводит к существенному их подкислению. 

Проведены две серии спектрофотометрических измерений с постоянными 

концентрациями меди(II) (5.0·10–5, 1.0·10–4 моль/л) и варьируемыми концентраци-

ями лиганда (вплоть до девяти- либо десятикратного избытка). Совместная обра-

ботка совокупности данных обеих серий показала, что в растворах образуются два 

моноядерных комплекса [CuL]2+ и [CuL2]
2+ (R 5.30%) с лигандом в амидной 

форме в согласии с равновесиями (7), (8).  
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Равновесие            lg K           αmax  pHmax        ε230, л/(моль·см) 

Cu2+ + L ⇄ [CuL]2+    (7)        3.29 ± 0.13      0.33         4.14          1554 

Cu
2+

 + 2L ⇄ [CuL2]
2+

 (8)        6.59 ± 0.14      0.48         4.47            380 
 

Долевое распределение комплексных форм дано на рис. 3, б. Как видно, 

в исследуемой системе максимальная доля накопления комплекса состава M : L 

1:1 (αmax 0.33) достигается при четырехкратном избытке лиганда и далее мало 

изменяется вплоть до девятикратного избытка. Комплекс состава M : L 1:2 до-

минирует в системе начиная с соотношения CL/CCu2+ ≈ 7. Константы равновесия 

(7) и (8) одновременно являются константами устойчивости (β) комплексов. Ди-

гидразид адипиновой кислоты также образует комплексы аналогичного состава, 

но более высокой устойчивости (β1 4.74 ± 0.10 и β2 8.08 ± 0.21 соответственно). 

Свойства соединения Z. Присутствие хлороводородной кислоты увеличи-

вает растворимость соединения Z в воде, по-видимому, за счет образования 

протонированных форм. Добавление нитрата меди(II) к солянокислому раствору 

соединения Z также способствует его растворению, что может свидетельство-

вать в пользу процесса комплексообразования в данной системе. Собственные 

спектры поглощения растворов рассматриваемых соединений (систем) опреде-

лены как результат вычитания поглощения соляной кислоты из соответствую-

щих спектров поглощения соединений (рис. 4, а, 1–7). Некоторые отличия мо-

лярных коэффициентов поглощения соединения Z (рис. 4, а, 1, 4, 7) в зависи-

мости от концентрации могут быть обусловлены различиями в степенях накоп-

ления сосуществующих протонированных частиц. Для системы медь(II) – со-

единение Z экспериментальные спектры 3 и 5 (для отличающихся концентра-

ций реагентов) не совпали с аддитивными (рис. 4, а, add(3) и add(5)). Данное 

обстоятельство указывает на взаимодействие в рассматриваемой системе. Речь 

может идти о внешнесферном комплексообразовании – взаимодействии прото-

нированных частиц Z с анионным хлоридным комплексом меди(II), как и в слу-

чае тетрахлорокупрата(II) дипротонированного 2,4,6-триаминопиримидина [18]. 

Присутствие ДМСО в растворе, как было отмечено, содействует растворе-

нию соединения Z. Соединение Z поглощает в области длин волн 246–249 нм 

(рис. 4, б). При примерно пятикратном увеличении концентрации (1∙10-4 - 

4.5∙10–4 моль/л) положение максимума полос поглощения не изменяется, воз-

растает интенсивность поглощения. Значения молярных коэффициентов по-

глощения ε247 уменьшаются с увеличением концентрации вещества и состав-

ляют 5.39∙103, 3.53∙103, 2.86∙103, 2.38∙103, 1.17∙103 л/(моль·см) соответственно. 

Зависимость молярного коэффициента поглощения соединения Z от его кон-

центрации и отклонение зависимости А247 – СZ от линейной позволяет предпо-

ложить, что соединение склонно к полимеризации (ассоциации). Математиче-

ское моделирование результатов спектрофотометрических измерений, пред-

ставленных на рис. 4, б (программа CPESSP), показало, что среди ассоциатов 

nZ  Zn со значениями n = 2–10 предпочтительным является тетрамер, для ко-

торого близкие результаты (устойчивые решения) получены путем обработки 

экспериментальных данных при различных длинах волн λ 255 и 260 нм. 
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Равновесие      lg K                      αmax       ε, л/(моль·см) 

 12.83 ± 0.62            0.86           ε255 5 

4Z  Z4  (9)       lg K                     αmax               ε260 4 

 13.80 ± 0.93             0.92 
 

Долевое распределение мономерной и тетрамерной форм дано на рис. 4, в. 

Значение константы образования тетрамера следует рассматривать как 

оценочное (большая величина доверительного интервала из-за небольшого 

числа экспериментальных точек). Тем не менее рис. 4, г наглядно показывает 

хорошее согласие экспериментальных и вычисленных (с учетом константы 

тетрамеризации) значений молярных коэффициентов поглощения. 

Система медь(II) – 1,10-бис(гидразидометилсульфонил)декан. В рас-

творе, содержащем 60 об. % ДМСО, максимум полосы поглощения акваком-

плекса меди(II) в УФ области претерпевает батохромный сдвиг на 44 нм (203 и 

247 нм соответственно), а молярный коэффициент поглощения в максимуме 

уменьшается, ε203 2.13∙104 и ε247 5.26∙103. Этот факт однозначно свидетельствует 

о взаимодействии меди(II) с диметилсульфоксидом. Наблюдаемые полосы по-

глощения в УФ области могут быть рассмотрены как полосы переноса заряда 

OH2O (ДМСО) → Cu(II) [19]. Введение ДМСО также влияет на полосу поглощения 

аквакомплекса меди(II) в видимой части спектра, обусловленную d-d-переходами. 

Именно на основании этих результатов [λ 830 нм, CCu(NO3)2 10–2 моль/л, CДМСО 

0.03–0.68 мол. дол., 10–90 об. %] определены количественные характеристики 

процесса комплексообразования меди(II) с ДМСО. Констатируется факт доми-

нирования сольватокомплекса [Cu(ДМСО)2(H2O)4]
2+ в исследованном концен-

трационном интервале ДМСО (CДМСО/CCu2+ = 140.5–1264.5) [20]. 

Водно-диметилсульфоксидные (60 об.% ДМСО) растворы меди(II) и со-

единения Z поглощают в одной и той же области длин волн (λ 246–249 нм). 

При этом экспериментальные спектры поглощения существенно отличаются от 

аддитивных спектров (например, ΔA247 0.1772), что свидетельствует о взаимо-

действии соединения Z с диметилсульфоксидным сольватом меди(II). Отметим 

также, что введение соединения Z в водно-диметилсульфоксидные растворы 

меди(II) не сопровождается их подкислением. Это может означать, во-первых, 

что процесс комплексообразования в данной среде не осложнен окислительно-

восстановительными взаимодействиями, во-вторых, можно полагать, что со-

единение Z координируется без депротонирования, то есть в амидной форме. 

Таким образом, полученные спектрофотометрические данные однозначно вы-

явили факт вхождения соединения Z в координационную сферу меди(II) в вод-

но-диметилсульфоксидном растворе. Оценочное значение константы устойчи-

вости комплекса [CuZ]2+ найдено графически (исходя из зависимости A248 – 

CZ/CCu2+ (рис. 5)) как результат, согласно [21], решения уравнения (10) с учетом 

поглощения лиганда в УФ области: 

εтек = ε1 + (ε0/β1)∙1/[Z],       (10) 

где εтек – текущее экспериментальное значение молярного коэффициента по-

глощения, ε0 5044 л/(моль∙см) – молярный коэффициент поглощения меди(II) (λ 

248 нм) в водно-ДМСО растворе (60 об. % ДМСО), [Z] – равновесная концентра-

ция соединения Z. С  учетом  равновесия  тетрамеризации (9) [Z]4 = (CZ – CCu2+)/K9;  
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    а               б 

   
    в           г 

Рис. 4. Спектры поглощения (а) растворов меди(II) (2, 6), соединения Z в отсутствие (1, 

4, 7) и в присутствии (3, 5) меди(II). Концентрации, моль/л: CZ∙104: 1 – 10, 4 – 4, 7 – 1, 

3 – 10, 5 – 4. CCu2+ 104: 2 – 10, 6 – 4, 3 – 10, 5 – 4. λмакс, нм: 1 – 195, 4 – 195 - 197, 7 – 193–

195, 3 – 201, 5 – 198–200, 2 – 203, 6 – 199–204. ε, л/(моль·см): 1 – ε195 6.48∙103, 4 – ε196 

8.94∙103, 7 – ε194 9.96∙103, 2 – ε203 1.75∙104, 6 – 2.05∙104, 3 – ε201 2.04∙104, 5 – ε199 2.74∙104. 

Спектры поглощения соединения Z (б) в водно-ДМСО растворе (60 об. % ДМСО). 

Концентрации, моль/л: CZ∙104. 1 – 0.5, 2 – 1.0, 3 – 1.5, 4 – 2.0, 5 – 4.5. Долевые распре-

деления (в) мономерной и тетрамерной форм (по результатам обработки эксперимен-

тальных данных при длине волны 255 нм). Экспериментальные и теоретически вычис-

ленные значения коэффициентов молярного поглощения (г) для λ 255 нм (1) и 260 нм (2), 

R (λ 255 нм) 2.10%, R (λ 260 нм) 1.52% 

CZ и CCu2+ – общие концентрации комплексообразователя и лиганда; K9 ≈ 1013, β1 – 

константа устойчивости комплекса [CuZ]2+ , ε1 – молярный коэффициент погло-

щения комплекса состава 1:1. Результат решения: ε1 7.86∙103 ± 311 л/(моль∙см), 

(ε0/β1) = 0.3708 ± 0.0199, β1 = 5044/0.37083 = 13601.92; lg β1 = 4.13, r = 0.99856. 

Для сравнения, константа устойчивости комплекса меди(II) с дигидразидом 

адипиновой кислоты того же состава в том же растворителе имеет более высо-

кое значение: lg β1 = 5.98 ± 0.26 [11] (против lg β14.1 для комплекса [CuZ]2+). 

Помимо того, оценена устойчивость комплекса [CuZ]2+ в водном растворе 

с учетом вклада, определяемого влиянием растворителя (эффект растворителя). 

Так,  согласно  данным [11],  устойчивость комплекса  меди(II)  с дигидразидом  
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Рис. 5. Зависимость A248 – CZ/CCu2+ для водно-ДМСО раствора. СДМСО 60 об. % 

адипиновой кислоты при содержании ДМСО 60 об. % возрастает по сравнению 

 с устойчивостью в водном растворе (Δ lg β1 1.24). С учетом такой «поправки» 

для комплекса [CuZ]2+ в водном растворе приблизительное значение lg β1 ≈ 

4.1–1.24 ≈ 2.9. В итоге можно видеть, что донорная способность соединения Z 

в реакции комплексообразования с медью(II) понижена в сравнении с соедине-

нием L. Подобная ситуация имеет место в случае комплексообразования меди(II) 

с дигидразидами малоновой и адипиновой кислот [11] (лиганды также отлича-

ются числом метиленовых групп в углеводородной цепи).  

Препаративно выделенные комплексы. Выделены в твердом виде ком-

плексные соединения меди(II) с соединениями L и Z. Образованию комплекса 

[Cu2L3](NO3)4∙2H2O отвечает реакция (I):  

2Cu(NO3)2 + 3L + 2 H2O ⇄ [Cu2L3](NO3)4∙2H2O .      (I) 

Структура биядерного комплекса [Cu2L3](NO3)4∙2H2O установлена методом 

РСА (рис. 6). Результаты РСА подтверждают факт нахождения четырех нитрат-

анионов и двух молекул воды во внешней координационной сфере. Три моле-

кулы соединения L (A, B, C) выполняют роль мостиков, объединяя два цен-

тральных иона. 

Соединение L, координирующееся в амидной форме, проявляет макси-

мальную дентатность, равную четырем, за счет обоих гидразидных фрагмен-

тов. Каждый из трех гидразидных заместителей связывает каждый ион меди 

посредством атомов кислорода карбонильной и атомов азота первичной амино-

групп [координационное число меди(II) равно шести]. Оба донорных атома од-

ного из гидразидных фрагментов находятся в экваториальной позиции, донорные 

атомы двух других – занимают аксиальное и экваториальное положение. Атомы 

азота и кислорода разных гидразидных фрагментов располагаются на транс-

координате обоих центральных атомов (рис. 6, б). В итоге формируются шесть 

пятичленных и три 34-членных металлоцикла. Известно, что изолированные 

хелатные циклы с числом атомов в цикле больше шести малоустойчивы. Однако 

при одновременном образовании пяти- и шестичленных хелатных циклов могут 

стабилизироваться хелатные циклы любого размера [22]. Увеличение числа хе-

латных циклов может привести к дополнительному возрастанию устойчивости 

комплекса, поскольку донорные атомы объединены в одну частицу. 
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Рис. 6. Схематическое строение биядерного комплекса [Cu2L3](NO3)4∙2H2O (a), молеку-

лярная структура комплекса по данным рентгеноструктурного анализа (б). Нитрат-

анионы и молекулы воды не показаны для упрощения рисунка 

В кристалле комплекс находится в частном положении на поворотной оси 

второго порядка. Таким образом, кристаллографически независимой является 

половина комплекса: один атом меди и половины трёх мостиковых фрагмен-

тов, два нитрат-аниона и одна молекула воды.  

В комплексе [Cu2L3](NO3)4∙2H2O при координационном числе меди(II), 

равном шести, октаэдрическая конфигурация центральных ионов, судя по дли-

нам связей и валентных углов координационного полиэдра, существенно иска-

жена (табл. 1). 

Следует отметить, что атомы кислорода сульфонильных групп соединения L 

в координации не участвуют в отличие от 1,5-бис(амидометилсульфонил)пентана. 

Так, в комплексе меди(II) состава 1:2 1,5-бис(амидометилсульфонил)пентан 

проявляет дентатность, равную двум, координируясь посредством атомов кис-

лорода карбонильной и сульфонильной групп одного из концевых фрагментов 

с образованием шестичленного металлоцикла [3]. В то же время исследуемое со-

единение L координируется подобно дигидразидам карбоновых кислот, в частно-

сти, дигидразиду азелаиновой кислоты [23], в котором два гидразидных фраг-

мента отделены семью метиленовыми группами. 
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Табл. 1 

Избранные геометрические параметры комплекса [Cu2L3](NO3)4∙2H2O: 

а) валентные углы, град 

Угол Значение, град Угол Значение, град 

O3A-Cu1-O3B 86.87(9) O3B-Cu1-N1B 76.78(10) 

O3A-Cu1-O3C 94.65(9) O3B-Cu1-N1C 91.76(11) 

O3A-Cu1-N1A 79.94(10) O3C-Cu1-N1A 86.96(10) 

O3A-Cu1-N1B 92.05(11) O3C-Cu1-N1B 158.29(10) 

O3A-Cu1-N1C 173.43(11) O3C-Cu1-N1C 78.80(10) 

O3A-Cu1-N2A 51.65(9) N1A-Cu1-N1B 114.57(12) 

O3B-Cu1-O3C 82.99(8) N1A-Cu1-N1C 100.07(12) 

O3B-Cu1-N1A 162.71(11) N1B-Cu1-N1C 93.90(12) 

б) длины координационных связей, Å 

Связь Длина, Å Связь Длина, Å 

Cu1-O3A 1.963(2) Cu1-N1A 2.142(3) 

Cu1-O3B 2.241(3) Cu1-N1B 2.099(3) 

Cu1-O3C 2.196(2) Cu1-N1C 1.996(3) 

 

Таким образом, соединение L образует с медью(II) комплексы, состав ко-

торых в водном растворе и в твердом состоянии отличается. Помимо того, пре-

паративно выделенный комплекс устойчив при хранении в сухом состоянии, он 

не подвержен окислительно-восстановительным превращениям в отличие от 

существующих в водном растворе комплексов. По-видимому, в биядерном 

комплексе [Cu2L3](NO3)4∙2H2O имеет место стабилизация состояния окисления 

центрального атома кристаллической решеткой (один из общих способов ста-

билизации состояния окисления [24]). Стабилизация осуществляется за счет 

повышенной координационной насыщенности центрального атома при образо-

вании кристаллов по сравнению с насыщенностью, имеющейся в газе или рас-

творе [24]. В дополнение к рентгеноструктурным данным для биядерного ком-

плекса [Cu2L3](NO3)4∙2H2O выполнен элементный анализ на содержание меди. 

Определение выполнено спектрофотометрически по аналогии с [18] путем пе-

реведения соединения [Cu2L3](NO3)4∙2H2O в комплексонат меди(II) [12] в при-

сутствии аммиачно-хлоридного буфера (pH 10.40). Экспериментально опреде-

ленное содержание меди согласуется с теоретически вычисленным, так, для 

[Cu2L3](NO3)4∙2H2O вычислено (%): Cu 8.09, найдено 8.04.  

В случае комплекса меди(II) с соединением Z не оказалось пригодных для 

РСА кристаллов. Определено содержание меди в продукте реакции. Комплекс 

меди(II) с соединением Z, вероятнее всего, отличается по стехиометрии от ком-

плекса [Cu2L3](NO3)4∙2H2O. Можно полагать с учетом склонности соединения Z 

и комплекса состава 1:2 к полимеризации, что по реакции (II) образуется комплекс 

[Cu2Z 4](NO3)4, не содержащий воды, либо с ее включением в состав комплекса: 

2Cu(NO3)2 + 4Z ⇄ [Cu2Z4](NO3)4.      (II) 

Однако результаты элементного анализа на содержание меди не позволяют обос-

нованно различить комплексы [Cu2Z4](NO3)4 и [Cu2Z4](NO3)4∙2H2O. К примеру, для 

[Cu2Z4](NO3)4 вычислено (%): Cu 6.24, найдено 6.09; для [Cu2Z 4](NO3)4∙2H2O вы-

числено (%): Cu 6.14, найдено 5.99. Можно, тем не менее, отдать предпочтение 
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комплексу, не содержащему воды, с учетом практической нерастворимости 

(весьма малой растворимости) самого соединения Z в воде. 

Синтезированные комплексы [Cu2L3](NO3)4∙2H2O в концентрации 6.4∙10
–4

 

моль/л и [Cu2Z4](NO3)4 (4.92∙10–4 моль/л) не растворяются в смешанном раствори-

теле (60 об. % ДМСО). При длительном хранении (около месяца) раствор над не-

растворившимся комплексом [Cu2L3](NO3)4∙2H2O приобрел желтоватую окраску, 

что может быть отнесено на счет возможных окислительно-восстановительных 

взаимодействий в данном смешанном растворителе, как и в водном растворе.  

Обратим внимание на тот факт, что нитрат кобальта(II) по отношению к со-

единению L ведет себя иначе, чем нитрат меди(II). В условиях описанного с ме-

дью(II) эксперимента (соотношение реагентов 1:1) не наблюдалось образование 

комплекса кобальта(II) в твердом виде. Визуально – соединение не растворилось 

(даже при выдерживании на водяной бане). Осадок сохраняет белый цвет (цвет 

нерастворившегося соединения L), а раствор над осадком имеет розоватую 

окраску (практически бесцветный). При соотношении реагентов нитрат кобаль-

та(II) : соединение L, равном 2:1, изменений не наблюдалось, введение гидрок-

сида натрия также не способствовало увеличению растворимости.  

Можно полагать, что причина существенных отличий в комплексообразу-

ющей способности меди(II) и кобальта(II) относительно 1,8-бис(гидразидоме-

тилсульфонил)октана та же, что в случае различного поведения меди(II) и же-

леза(III) в системах с 1,5-бис(амидометилсульфонил)пентаном [3]. А именно: 

в силу эффекта Яна – Теллера искаженная октаэдрическая координационная 

сфера аквакомплекса меди(II) (d9) допускает вхождение в ее состав трех биден-

татных фрагментов лиганда с дальнейшим искажением (нарушением) конфи-

гурации. Пример тому – биядерный комплекс [Cu2L3](NO3)4∙2H2O.  

В случае достаточно устойчивого аквакомплекса кобальта(II) (d7) с конфи-

гурацией правильного октаэдра стерические препятствия вхождению лиганда 

в координационную сферу имеют место не только в силу собственных свойств 

лиганда (его большой размер), но и по причине несоответствия требованиям 

комплексообразователя, по возможности, (с минимальными искажениями) со-

хранить собственную геометрию. 

Таким образом, 1,8-бис(гидразидометилсульфонил)октан и 1,10-бис(гидра-

зидометилсульфонил)декан, различающиеся длиной спейсера, отличаются и по 

растворимости, склонности к полимеризации. Синтезированные подобно соот-

ветствующим амидным производным в качестве новых противотуберкулезных 

средств эти потенциально полидентатные лиганды образуют с медью(II) катион-

ные моно- и биядерные хелатные комплексы (pH ≈ 4.5–5.0). Выделенные препа-

ративно комплексы с каждым из двух соединений имеют разный состав, не сов-

падающий с таковым для комплексов, существующих в растворе. 
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Abstract 

1,8-bis(hydrazidomethylsulfonyl)octane and 1,10-bis(hydrazidomethylsulfonyl)decane differ by 

hydrocarbon spacer length, solubility in water, and polymerization tendencies. They and their amides 

are known to be new antitubercular agents. The substances act as polydentate ligands; in the pH range of 

4.5–5.0 and with copper(II), they form cationic mono- and binuclear complexes. Preparatively isolated 

copper complexes with each of the two compounds have different compositions, which also differ from 

the composition of complexes in the solution. 

Keywords: 1,8-bis(hydrazidomethylsulfonyl)octane, 1,10-bis(hydrazidomethylsulfonyl)decane, 

copper(II), acid-base properties, complexation, ligand denticity, three-dimensional structure, elemental 

analysis, X-Ray crystallography 
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Figure Captions 

Fig. 1. Absorption spectra of the aqueous solutions of L compound. Concentrations of CL·104, mol/L 

1 – 0.10, 2 – 0.20, 3 – 0.30, 4 – 0.40, 5 – 0.50, 6 – 0.60, 7 – 0.70; 8 – 0.80; 9 – 0.90; 10  – 1.00; 

11 – 1.20; 12 – 1.50; 13 – 2.00; 14 – 10.00. l = 1 cm. pH: 1 – 5.97, 2 – 5.98, 3 – 5.96, 4 – 5.94, 5 – 

5.94, 6 – 6.97, 7 – 6.26; 8 – 5.94, 9 – 5.97, 10 – 5.94, 11 – 5.21, 12 – 6.21, 13 – 6.08. 

Fig. 2. n – pH dependence (a). Concentrations, mol/L: CL 1.036∙10–3, CHCl 4.0∙10–3, CNaOH 1.72.0∙10–3. V0 

= 20.0 mL. Diagram of sharing (b) depending of the pH value of L compound of protonated and 

deprotonated particles in the aqueous solution. 0 – L; 1 – [LH]+; 2 – [LH2]
2+; 3 – [L1H–1]

–; 4 – 

[L1H–2]
2–; 5 – [L(L1H–1)]

–. 
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Fig. 3. Absorption spectra (а) of the aqueous solutions of Cu(NO3)2 (1), L compound without (2) and 

with copper(II) (3), additive absorption spectrum of Cu(NO3)2–L system (4). Concentrations, 

mol/L: СL 2∙10–4
 (2, 3); СCu2+ 5∙10–5 (1, 3). pH: 1 – 5.40; 2 – 5.55, 3 – 5.03. l = 1 cm. Sharing of 

complex forms (b) in Cu(NO3)2–L system. CCu2+ 1∙10–4 mol/L. 0 – Cu2+, 1 – [CuL]2+, 2 – [CuL2]
2+. 

Fig. 4. Absorption spectra (a) of copper(II) solutions  (2, 6), Z compound without (1, 4, 7) and with 

(3, 5) copper(II). Concentrations, mol/L: CZ∙104: 1 – 10, 4 – 4, 7 – 1, 3 – 10, 5 – 4. CCu2+ 104: 2 – 

10, 6 – 4, 3 – 10, 5 – 4. λmax, nm: 1 – 195, 4 – 195–197, 7 – 193–195, 3 – 201, 5 – 198–200, 2 – 

203, 6 – 199–204. ε, L/(mol·cm): 1 – ε195 6.48∙103, 4 – ε196 8.94∙103, 7 – ε194 9.96∙103, 2 – ε203 

1.75∙104, 6 - 2.05∙104, 3 – ε201 2.04∙104, 5 – ε199 2.74∙104. Absorption spectra of Z compound (b) in 

aqueous DMSO solution (60 vol. % DMSO). Concentrations, mol/L: CZ∙104. 1 – 0.5, 2 – 1.0, 3 – 

1.5, 4 – 2.0, 5 – 4.5. Sharing of (c) monomeric and tetrameric forms (based on the analysis of ex-

perimental data for λ 255 nm). Experimental and theoretically calculated values of the molar ab-

sorptivity coefficients (d) for λ 255 nm (1) and 260 nm (2), R (λ 255 nm) 2.10%, R (λ 260 nm) 

1.52%. 

Fig. 5. A248 – CZ/CCu2+ dependence for the aqueous DMSO solution. СDMSO 60 vol. %. 

Fig. 6. Schematic structure of [Cu2L3](NO3)4∙2H2O binuclear complex (a), molecular structure of the com-

plex based on the data of X-ray crystallography (b). Nitrate anions and water molecules are not shown 

for simplification purposes. 
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