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Аннотация

Методами спектрофотометрии, рН-метрии и математического моделирования изу-
чены кислотно-основные и комплексообразующие свойства гидразидов 4-трет-бутил-
феноксиуксусной, резорцинилуксусной кислот и 25,26,27,28-тетракис-[гидразинокарбо-
нилметилокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс-[4]арена в водно-диметилсульфоксидной среде
(80 об. %, 0.48 мол. дол.). Определены константы диссоциации протонированных форм
гидразидов, составы и константы образования комплексных соединений с медью(II) и
никелем(II). С моногидразидом получены комплексы состава 1 : 1 и 1 : 2 с молекулярной
формой лиганда. В случае дигидразида резорцинилуксусной кислоты и 25,26,27,28-тет-
ракис-[гидразинокарбонилметилокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс-[4]арена охарактеризо-
ваны комплексы с протонированной, молекулярной формами лигандов, а также димер-
ные и тетрамерные комплексы. Показано, что устойчивость комплексных соединений
меди(II) и никеля(II) одинакового состава с дигидразидом согласуется с последова-
тельностью Ирвинга – Уильямса.
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Введение

Координационные соединения с органическими лигандами составляют наи-
более перспективную область современной синтетической и прикладной химии
переходных металлов. Производные гидразина, в частности гидразиды кислот,
занимают особое место среди органических лигандов из-за разнообразия их
донорных свойств и способности проявлять различную дентатность в зависимо-
сти от конкретных условий протекания реакций комплексообразования. Многие
из таких производных биологически активны. При комплексообразовании с пере-
ходными металлами биологическая активность последних может иногда много-
кратно усиливаться, что позволяет использовать эти соединения в качестве про-
тивоопухолевых, антивирусных, бактерицидных, психотропных агентов. Поэтому
изучение их комплексов с жизненно важными микроэлементами имеет не только
практическое, но и теоретическое значение.

Представляет интерес рассмотреть кислотно-основные и комплексообра-
зующие свойства лигандов, синтезированных на основе макроциклических со-
единений, обладающих трехмерной архитектурой и уже являющихся традицион-
ными объектами супрамолекулярной химии.
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Цель настоящего исследования – определение кислотных свойств протони-
рованных форм синтезированных гидразидов 4-трет-бутилфеноксиуксусной,
резорцинилуксусной кислот и 25,26,27,28-тетракис-[гидразинокарбонилме-тил-
окси]-2,8,14,20-тетратиакаликс[4]арена в водно-диметилсульфоксидной среде,
состава и устойчивости комплексных соединений меди(II) и никеля(II).

Результаты

Гидразиды кислот, используемые в работе, синтезированы в лаборатории
супрамолекулярных соединений Института органической и физической химии
им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН.

                             
а)                                                                       б)

                                                             в)

Рис. 1. а) 25,26,27,28-тетракис[гидразинокарбонилметилокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс-
[4]арен (1,3-альтернат) (L); б) гидразид 4-трет-бутилфеноксиуксусной кислоты (L1);
в) дигидразид резорцинилуксусной кислоты (L2)

Синтез гидразидов осуществляли в несколько этапов. Взаимодействием
этилбромацетатов с 4-трет-бутилфенолом и резорцином получены эфиры со-
ответствующих (ариленоксиуксусных) кислот, которые последующей обработ-
кой избытком гидразин гидрата переведены в моно- (L1) и дигидразиды (L2) [1].
Синтез тетрагидразида также проводили в несколько стадий. На первой стадии
по известной методике [2] взаимодействием тиакаликс[4]арена с избытком бром-
уксусного эфира в присутствии Cs2CO3 было получено тетраэфирное произ-
водное тиакаликс[4]арена. Далее взаимодействием эфира с гидразином в среде
тетрагидрофуран-этиловый спирт был получен тетрагидразид с выходом 82% [3].
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Константы кислотной диссоциации протонированных форм гидразидов
изучали рН-метрическим методом в водно-диметилсульфоксидном растворе
(80 об. %, 0.48 мол. дол.) при температуре 25 ± 0.05 °С (термостатирование).
Стеклянный электрод типа ЭСЛ-43-07 предварительно выдерживали в течение
1 сут в растворе с указанным содержанием диметилсульфоксида, а затем калиб-
ровали по водно-диметилсульфоксидным растворам хлороводородной кислоты
известной концентрации [4]. В исследуемом водно-диметилсульфоксид-ном рас-
творителе воспроизводимые значения потенциалов стеклянного электрода ус-
танавливались в течение 5–10 мин. Выбор в качестве растворителя водно-диме-
тилсульфоксидного раствора обусловлен растворимостью синтезированных
соединений.

Диссоциацию гидразидов в кислой области можно представить уравнениями
(1)–(7):

Ка1

LH4
4+  ↔  LH3

3+ + H+ (4)
Ка2

LH3
3+  ↔  LH2

2+ + H+ (5)
Ка3

LH2
2+ ↔ LH+ + H+ (6)

Ка4

LH+    ↔   L + H+ (7)

Для определения констант диссоциации протонированных форм гидрази-
дов готовили водно-диметилсульфоксидные растворы гидразидов (10 мл) с
определенной концентрацией (0.001, 0.002 М) и титровали водно-диметил-
сульфоксидными растворами хлороводородной кислоты (0.0065, 0.010, 0.012 М).
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Рис. 2. Зависимость функции Бьеррума ñ от рН в водно-диметилсульфоксидном
(0.48 мол. д. DMSO) растворе для гидразидов резорцинилуксусной (1) и 4-трет-бутил-
феноксиуксусной (2) кислот: 1 – СL2 = 2·10–3 M, CHCl = 1.2·10–2 M; 2 – СL1 = 2·10–3 M,
CHCl = 10–2 M; T 298 K

Из подобных зависимостей путем компьютерного моделирования по программе
CPESSP [5] рассчитывали константы протолитических равновесий. Величина
ионного произведения воды в водно-диметилсульфоксидной среде, необходи-
мая для расчета констант диссоциации, взята из работы [6].

На рис. 2 в качестве примера приведены кривые титрования гидразидов в
водно-диметилсульфоксидной среде. Форма кривой образования с отсутствием
изгиба в средней точке (кривая 1) свидетельствует о малом отличии последова-
тельных констант диссоциации. На рис. 3–5 приведено долевое распределение
протонированных и молекулярных форм гидразидов от рН в водно-диметил-
сульфоксидной среде.

Как видно из рис. 3–5, доли накопления протонированных форм для моно-
и дигидразида составляют 0.79, 0.69 и 0.48 соответственно. Для 25,26,27,28-
тетракис[гидразинокарбонилметилокси]-2,8,14,20-тетратиакаликс-[4]арена доля
накопления тетрапротонированной формы составляет 0.12, трипротонирован-
ной – 0.30, дипротонированной – 0.34 и монопротонированной – 0.64. При за-
данных концентрационных условиях протонированные формы накапливаются
в достаточном количестве, что позволяет надежно определить величины рКа.

Значения рассчитанных констант диссоциации протонированных форм
гидразидов и значения рН растворов, при которых наблюдаются максимальные
доли накопления этих форм, представлены в табл. 1.

Найденные константы протолитических равновесий использованы для рас-
чета констант образования комплексных соединений меди(II) и никеля(II) с
изученными гидразидами.

Комплексообразование меди(II) и никеля(II) с гидразидами в водно-диме-
тилсульфоксидной среде изучали методами спектрофотометрии и рН-метриче-
ского  титрования.  Спектры  поглощения  были  сняты  на   спектрофотометрах

   ñ

pH
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Рис. 3. Диаграмма долевого распределения протонированной и молекулярной форм
гидразида 4-трет-бутилфеноксиуксусной кислоты в водно-диметилсульфоксидной
среде (0.48 мол. д. DMSO); СL = 2·10–3 M, СHCl = 0.01 М, T 298 K; 1 – L1, 2 – L1H+

Рис. 4. Диаграмма долевого распределения протонированных и молекулярной форм гид-
разида резорцинилуксусной кислоты в водно-диметилсульфоксидной среде (0.48 мол. д.
DMSO); СL2 = 2·10–3 M, СHCl = 0.012 М, T 298 K; 1 – L2, 2 – L2H+, 3 – L2H2

2+

Рис. 5. Диаграмма долевого распределения протонированных и молекулярной форм тет-
рагидразида в водно-диметилсульфоксидной среде (0.48 мол. д. DMSO); СL = 10–3 M,
СHCl = 6.48·10–3 М, T 298 K; 1 – L, 2 – LH+, 3 – LH2

2+, 4 – LH3
3+, 5 – LH4

4+

pH

pH

pH
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Табл. 1
Константы диссоциации протонированных форм гидразидов в водно-диметилсульфок-
сидной среде (T 298K)

рКа L1 L2 L
рКа1 3.00 ± 0.01 (рН 2.42) 2.64 ± 0.02 (рН 2.24) 1.99 ± 0.16 (рН 2.39)
рКа2 3.18 ± 0.01 (рН 2.90) 2.33 ± 0.08 (рН 2.39)
рКа3 2.52 ± 0.08 (рН 2.50)
рКа4 3.67 ± 0.02 (рН 3.14)
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Рис. 6. Спектры поглощения водно-диметилсульфоксидных растворов (0.48 мол. д.,
80 об. %), содержащих ионы никеля(II) и гидразид 4-трет-бутилфеноксиуксусной        
кислоты: 1 – СNi2+ = 1.104·10–2M; 2 – СNi2+ = 2.429·10–3M, CL1 = 5·10–3 М; 3 – СNi2+ =
= 4.858·10–3 M, CL1 = 5·10–3 М; 4 – СNi2+ = 1.104·10–2 M; 5 – СNi2+ = 1.104·10–2 M,
CL1 = 5·10–3 М

Lambda EZ-210 в кювете толщиной (ℓ) 1 см с точностью 0.001 ед. оптической
плотности и «СФ-46» в кюветах на 2, 3 и 5 см с точностью 0.005 ед. оптической
плотности. Оптическую плотность растворов измеряли по отношению  к  рас-
творам сравнения, содержащим все те же компоненты, что и исследуемый рас-
твор, за исключением комплексообразователя. Все измерения проводили при
температуре 25 °С, причём для каждого исследуемого раствора получали не
менее двух значений оптической плотности и рН. В работе приведены усред-
ненные значения величин оптической плотности и рН исследуемых растворов.

На рис. 6 в качестве примера представлены спектры поглощения водно-ди-
метилсульфоксидных растворов никеля(II) с 4-трет-бутилфеноксиуксусной
кислотой. Введение гидразида в растворы указанного иона (1) приводит к не-
которому повышению оптической плотности и смещению максимума полосы
поглощения в коротковолновую область, что указывает на образование ком-
плексных соединений. Однако из-за  ограниченной  растворимости  гидразидов
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а)                                                                      б)

Рис. 7. а) зависимость функции Бьеррума ñ от рН в водно-диметилсульфоксидном рас-
творе меди(II) с гидразидом 4-трет-бутилфеноксиуксусной кислоты: 1 – СCu2+ =
= 1.94·10–3 M, CL1 = 2·10–3 M; 2 – СCu2+ = 9.94·10–4 M, CL1 = 2·10–3 M; б) зависимость
функции Бьеррума ñ от рН в водно-диметилсульфоксидном растворе меди(II) с дигид-
разидом резорцинилуксусной кислоты: 1 – СCu2+ = 4.104·10–3 M, CL2 = 2·10–3 M; 2 –
СCu2+ = 9.72·10–4 M, CL2 = 2·10–3 M

и невозможностью варьировать соотношения между комплексообразователями
и лигандами в широком диапазоне концентраций, а также невысокой оптиче-
ской плотности растворов комплексообразование меди(II) и никеля(II) изучали
методом рН-метрического титрования.

Для рН-метрического титрования готовили водно-диметилсульфоксидные
растворы с соотношением компонентов медь(II) : моногидразид 4-трет-бутил-
феноксиуксусной кислоты, равным 1 : 1 и 1 : 2, и с дигидразидом резорцини-
луксусной кислоты, равным 1 : 1, 1 : 2 и 2 : 1, а затем титровали водно-диме-
тилсульфоксидным растворов хлороводородной кислоты (0.005 и 0.012 М).
В случае никеля(II) с дигидразидом соотношение составляло 1 : 1, 1 : 2, 2 : 1.

На рис. 7 в качестве примера приведены зависимости функции Бьеррума ñ
от рН в водно-диметилсульфоксидном растворе меди(II) c моно- и дигидрази-
дами кислот. Долевое распределение комплексных форм представлено на рис. 8–9.
В системе медь(II) – гидразид 4-трет-бутилфеноксиуксусной кислоты обна-
ружены два комплекса с молекулярными формами гидразида состава Cu(L1)2+ и
Cu(L1)2

2+, доли накопления которых составляют ~ 0.8 и 0.5. В водно-диметил-
сульфоксидном растворе меди(II) с дигидразидом резорцинилуксусной кислоты
при соотношении металл : лиганд, равном 1 : 2, образуются четыре комплекса:
Cu(L2H)3+, Cu(L2H)2

4+, CuL2(L2H)3+ и Cu(L2)2
2+. Кроме того, в водно-диметил-

сульфоксидных растворах меди(II) при соотношении медь(II) : дигидразид –
2 : 1 – зафиксирован биядерный комплекс состава Cu2(L2)2

4+, который накапли-
вается в большом количестве (доля 0.96). Минимальная доля накопления ха-
рактерна для комплексов с протонированной формой состава 1 : 1 и 1 : 2.

Результаты рН-метрического исследования в водно-диметилсульфоксидном
растворе получены и для системы никель(II) – дигидразид резорцинилуксусной
кислоты. На рис. 10 представлены зависимости функции Бьеррума от рН в водно-

    ñ     ñ
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а)                                                                        б)

Рис. 8. а) диаграмма долевого распределения комплексных форм в водно-диметил-
сульфоксидном растворе меди(II) с гидразидом 4-трет-бутилфеноксиуксусной кислоты
(CL1 = 2·10–3 M): 1 – Сu2+ (1.944·10–3 M), 1' – Cu(L1)2+; 2 – Сu2+ (9.936·10–4 M), 2' –
Cu(L1)2

2+. б) диаграмма долевого распределения комплексных форм в водно-диметил-
сульфоксидном растворе меди(II) с гидразидом резорцинилуксусной кислоты (СCu2+ =
= 9.72·10–4  M, CL2 = 2·10–3 M): 1 – Cu(L2)2

2+, 2 – Сu2+, 3 – Сu(L2)(L2H)3+, 4 – Cu(L2H)3+,
5 – Cu(L2H)2

4+

Рис. 9. Диаграмма долевого распределения комплексных форм в водно-диметилсульф-
оксидном растворе меди(II) с дигидразидом резорцинилуксусной кислоты (ССu2+ =
= 4.04·10–3 M, CL2 = 2·10–3 M): 1 – Сu2(L2)2

4+, 2 – Cu2+

диметилсульфоксидном растворе никеля(II) c дигидразидом. В данной системе
при соотношениях никель(II) : дигидразид, равных 1 : 1, 1 : 2 и 2 : 1, зафикси-
рованы комплексы Ni(L2H)3+, Ni(L2)2

2+, Ni2(L2)4+, Ni2(L2)2
4+, максимальные

кель(II) – моногидразид комплексные соединения не обнаружены. Работа по
исследованию этой системы будет продолжена.

Константы образования обнаруженных комплексов меди(II) и никеля(II) с
гидразидами 4-трет-бутилфеноксиуксусной и резорцинилуксусной кислот пред-
ставлены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, в случае гидразида 4-трет-бутилфеноксиуксусной
кислоты с медью(II) образуются только комплексные соединения состава 1 : 1
и 1 : 2 с молекулярной формой лиганда. Для  дигидразида  резорцинилуксусной
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Рис. 10. Зависимость функции Бьеррума ñ от рН в водно-диметилсульфоксидном рас-
творе никеля(II) с дигидразидом резорцинилуксусной кислоты: 1 – СNi2+ = 4.0755·10–

3 M, CL2 = 2·10–3 M, СHCl = 0.012 M; 2 – CNi2+ = 9.295·10–4 M, CL2 = 2·10–3 M,
СHCl = 0.012 M, 3 – СNi2+ = 1.914·10–3 M, CL2 = 2·10–3 M, СHCl = 0.010 M

Табл. 2
Константы образования комплексных соединений меди(II), никеля(II) с гидразидами
4-трет-бутилфеноксиуксусной (L1) и резорцинилуксусной (L2) кислот в водно-диме-
тилсульфоксидном растворе (0.48 мол. д. ДМСО)

lg βРавновесия L2 L1 lg (K1/К2)

Cu2+ + L2H+  Cu(L2H)3+ 3.27 ± 0.20
Cu2+ + 2L2H+  Cu(L2H)2

4+ 7.09 ± 0.08 0.55
Cu2+ + L2 + L2H+  Cu(L2)(L2H)3+ 7.58 ± 0.06
Cu2+ + L1  Cu(L1)2+ 3.74 ± 0.05
2Cu2+ + 2L2  Cu2(L2)2

4+ 10.67 ± 0.04
Cu2+ + 2L2  Cu(L2)2

2+ 7.34 ± 0.07
Cu2+ + 2L1  Cu(L1)2

2+ 6.14 ± 0.05 1.34
Ni2+ + L2H+  Ni(L2H)3+ 2.51 ± 0.11
Ni2+ + 2L2  Ni(L2)2

2+ 6.52 ± 0.06
2Ni2+ + L2  Ni2(L2)4+ 5.37 ± 0.21
2Ni2+ + 2L2  Ni2(L2)2

4+ 8.41 ± 0.08

кислоты кроме комплекса состава 1 : 2 установлено также образование моно-
и бис-комплексов с протонированной формой лиганда (LH+), биядерных ком-
плексов и комплекса, содержащего в координационной сфере протонированную
и молекулярную формы лиганда. Устойчивость комплексных соединений оди-
накового состава с дигидразидом уменьшается в ряду Cu > Ni, что соответствует
последовательности Ирвинга – Уильямса.

       ñ
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а)                                                              б)

в)

Рис. 11. Электронные спектры поглощения водно-диметилсульфоксидных растворов
(0.48 мол. д., 80 об. %), содержащих ионы меди(II) и тетрагидразид: а) 1 – СCu2+ =
= 2.034·10–3 M; 2 – СCu2+ = 2.034·10–3 M, CL = 10–3 М; б) 1 – СCu2+ = 1.017·10–3 M;           
2 – СCu2+ = 9.944·10–4 M, CL = 10–3 М; в) 1 – СCu2+ = 4.068·10–3 M; 2 – СCu2+ = 4.023·10–3 M,
CL = 10–3 М

Обращает на себя внимание тот факт, что комплексные соединения меди(II)
с дигидразидом состава 1 : 2 (Cu(L2H)2

4+, Cu(L2)(L2H)3+, Cu(L2)2
2+) обладают

практически одинаковой устойчивостью. Это может указывать на однотипный
способ координации лигандов (бидентатный). Известны литературные данные
по устойчивости комплексов меди(II) и никеля(II) с дигидразидами (малоно-
вой, адипиновой) кислот [7], которые свидетельствуют о бидентатной коорди-
нации этих лигандов (через атомы кислорода и азота амино-группы).

Из сопоставления данных в табл. 2 следует, что отношение логарифмов
ступенчатых констант устойчивости моно- и бискомплексов меди(II)
[

2Cu(L) Cu(L)lg( / )K K ] с гидразидом 4-трет-бутилфеноксиуксусной кислоты не-
сколько превышает статистически ожидаемое для координации бидентатных
лигандов (1.2 [8]), что может быть связано со стерическим отталкиванием ко-
ординированных молекул гидразида при условии вхождения в координацион-
ную сферу еще и молекул органического растворителя. В случае комплексов
меди(II) с дигидразидом резорцинилуксусной кислоты отношение логарифмов
ступенчатых  констант  устойчивости  (0.55)  значительно  ниже  статистически
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Рис. 12. Зависимость коэффициента экстинции (ε, моль–1·см–1) от рН для водно-диме-
тилсульфоксидных растворов (0.48 мол. д., 80 об. % ДМСО) в системе медь(II) – тетра-
гидразид: 1 – СL = 10–3 M, CCu2+ = 9.944·10–4 M, λ 730, ℓ 5 cм; 2 – СL = 10–3 M, CCu2+ =
= 2.034·10–3 M, λ 720, ℓ 5 cм; 3 – СL = 10–3 M, CCu2+ = 4.023·10–3 M, λ 740, ℓ 2 cм, T 298 K

ожидаемых для координации бидентатных лигандов. Можно предположить,
что комплекс стабилизируется посредством внутрисферного π/π-взаимодействия.

Рассмотрим результаты исследования комплексообразования ионов метал-
лов с тетрагидразидом. На рис. 11 представлены спектры поглощения водно-
диметилсульфоксидных растворов меди(II) с тетрагидразидом при различных
соотношениях металл : лиганд. С учетом полидентатного характера лиганда
соотношения между ионом комплексообразователя и лигандом в растворе со-
ставляли 1 : 1, 2 : 1 и 4 : 1.

Как видно из рис. 11, введение тетрагидразида в растворы меди(II) приво-
дит к увеличению оптической плотности растворов и смещению максимума
полосы поглощения в коротковолновую область, что может указывать на ком-
плексообразование в системе. Растворы устойчивы во времени, и их оптиче-
ская плотность не изменяется в течение 3–4 ч.

Для исследования процесса комплексообразования в системе были выбраны
три длины волны: 720, 730 и 740 нм для различных соотношений медь(II) : ли-
ганд.

Из зависимостей молярного коэффициента экстинкции от рН (рис. 12) были
рассчитаны по программе CPESSP константы равновесий образования комплек-
сов с учетом найденных значений констант кислотной ионизации тетрагидразида
и их доли накопления. Результаты спектрофотометрического исследования в
водно-диметилсульфоксидном растворе для системы медь(II) – тетрагидразид
представлены в табл. 3. Как следует из таблицы, при различных соотношениях
медь(II) : тетрагидразид в растворе накапливаются cемь комплексов –
Сu(LH3)5+, Cu(LH2)4+, Cu(LH)3+, Cu(L)2+, Cu2(LH2)6+, Cu2(L)4+, Cu4(L)8+. В табл. 3
приведены также значения рН, при которых наблюдаются максимальные доли
накопления комплексных форм.
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Табл. 3
Константы образования комплексов меди(II) с тетрагидразидом (L) в водно-диметил-
сульфоксидной среде (T 298 К)

Равновесия 1g β рН α
Сu2+ + LH3

3+  Сu(LH3)5+ 4.53 ± 0.20 0.51 0.28
Сu2+ + LH2

2+  Cu(LH2)4+ 6.17 ± 0.10 1.15 0.41
Сu2+ + LH+  Cu(LH)3+ 7.11 ± 0.22 1.56 0.23
Сu2+ + L  Cu(L)2+ 9.51 ± 0.08 4.36 1.0
2Сu2+ + LH2

2+  Cu2(LH2)6+ 8.86 ± 0.16 0.68 0.13
2Сu2+ + L  Cu2(L)4+ 13.62 ± 0.06 3.49 0.75
4Сu2+ + L  Cu4(L)8+ 17.02 ± 0.10 3.37 0.96

Поскольку растворимость тетрагидразида ограничена (10–3 М), не удалось
создать концентрационные условия, при которых накапливались бы комплекс-
ные формы с большим содержанием лиганда, чем представленные в табл. 3.
В таблице представлены также максимальные доли накопления комплексов в
определенной области рН.

Из табл. 3 следует, что устойчивость комплекса Cu(L)2+ выше, чем устойчи-
вость протонированных комплексных форм состава 1 : 1 (Сu(LH3)5+, Cu(LH2)4+,
Cu(LH)3+). Этот факт можно объяснить меньшей основностью первых трех гид-
разидных фрагментов, а также возможной координацией к иону металла конце-
вого атома азота соседнего гидразидного фрагмента, в результате которой осуще-
ствляется тридентатная координация лиганда в комплексе Cu(L)2+. Возможность
тридентатной координации лиганда сохраняется и в комплексе Cu2(L)4+. В ком-
плексе Cu4(L)8+ четыре гидразидных фрагмента выступают в качестве биден-
татных.

Образование биядерных комплексов Cu2(LH2)6+ и Cu2(L)4+ весьма выгодно,
поскольку сопровождается присоединением Cu2+ к Cu(LН2)4+ и Cu(L)2+ с до-
вольно высокими значениями ступенчатых констант образования (lg K = 2.7 и
4.1 соответственно, табл. 3).

На рис. 13, 14 представлены электронные спектры поглощения растворов
никеля(II) и кобальта(II) в присутствии тетрагидразида. Из рисунков видно, что
оптическая плотность растворов ионов металлов в присутствии гидразида при
различных соотношениях металл : лиганд меняется незначительно относительно
поглощения комплексообразователей и практически не зависит от рН, что не
позволяет проводить количественные расчеты.

Эти факты, а также ограниченная растворимость лиганда не позволяют ис-
пользовать спектрофотометрический метод для изучения комплексообразова-
ния в названной системе. При исследовании комплексообразования никеля(II)
и кобальта(II) с тетрагидразидом методом рН-метрического титрования наблю-
дали осадок, который не исчезал при низких значениях рН ~ 2.

Не удалось изучить процесс комплексообразования в системе оксована-
дий(IV) – тетрагидразид. Оптические плотности растворов практически не ме-
нялись с  изменением  рН  и  в  процессе  съемки  не  оставались  постоянными.
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Рис. 13. Спектры поглощения водно-диметилсульфоксидных растворов (0.48 мол. д.,
80 об. %), содержащих ионы никеля(II) и тетрагидразид (L): 1 – СNi2+ = 1.0304·10–3 M,
pH 5.8; 2 – СNi2+ = 1.03·10–3 M, CL = 10–3 М, pH 6.5; 3 – СNi2+ = 1.99·10–3 M, CL = 10–3 М,
pH 5.35; 4 – СNi2+ = 3.97·10–3 M, CL = 10–3 М, pH 5.5; ℓ 2 cм

а)                                                                        б)

Рис. 14. Электронные спектры поглощения водно-диметилсульфоксидных растворов
(0.48 мол. д., 80 об. %), содержащих ионы кобальта(II) и тетрагидразид: а) 1 – ССо2+ =
= 4·10–3 M, CL = 10–3 М, рН 5.2; 2 – ССо2+ = 4·10–3 M, рН 5.5; 3 – CL = 10–3 М, рН 6.3;
ℓ 5 cм; б) 1 – ССо2+ = 4·10–3 M, CL = 10–3 М, рН 6.3; 2 – ССо2+ = 4·10–3 M, CL = 10–3 М,
рН 0.15; 3 – ССо2+ = 9.83·10–4 M, CL = 10–3 М, рН 6.3; 4 – ССо2+ = 9.83·10–4 M, CL = 10–3 М,
рН 0.80; 5 – ССо2+ = 9.83·10–4 M; ℓ 2 cм

Растворы меняли свою окраску (от синих к болотному, затем к бурому цвету, и
наконец из растворов выпадал темно-бурый осадок). Все это свидетельствовало
о протекании окислительно-восстановительного взаимодействия в системе.

Полученные результаты свидетельствуют о том, что из рассмотренных 3d-
ионов металлов только медь(II) образует комплексные соединения с 25,26,27,
28-тетракис[гидразинокарбонилметилокси]-2,8,14,20-тетратиака-ликс[4]ареном
(1,3-альтернат).
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Summary

T.I. Bychkova, E.I. Gimatdinova, N.V. Troshanin, S.N. Podyachev. Protolytic and Com-
plexing Properties of Some Mono-, Di- and Tetrahydrazides in Water-Dimethylsulfoxide
Media.

Acid-base and complexing properties of 4-tert-butylphenoxyacetic acid hydrazide, resor-
cinol acetic acid dihydrazide, and 25,26,27,28-tetrakis[hydrazinocarbonylmethyloxy]-2,8,14,20-
tetrathiacalix[4]arene have been studied in water-dimethylsulfoxide media (80 vol. %, 0.48 mol)
by spectrophotometry, pH-titration, and mathematical modeling. The dissociation constants of
the protonated forms of the hydrazides have been determined. The compositions and the forma-
tion constants of the complexes with copper(II) and nickel(II) have been calculated. For the
monohydrazide, 1 : 1 and 1 : 2 stoichiometry complexes with molecular form of the ligand
have been obtained. For the case of resorcinol acetic acid dihydrazide and 25,26,27,28-tetra-
kis[hydrazinocarbonylmethyloxy]-2,8,14,20-tetrathiacalix[4]arene, complexes with molecular
and protonated forms of the ligands as well as dimeric and tetrameric complexes have been
characterized. It has been found that the stability of the copper(II) and nickel(II) complexes of
similar composition is in agreement with the Irving–Williams series.

Key words: рН measurements, spectrophotometry, mathematical modeling, water-dime-
thylsulfoxide media, dissociation constants, complexation of copper(II) and nickel(II), mono-,
di- and tetrahydrazides.
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