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Аннотация 

Методом спектрофотометрии с привлечением математического моделирования 

изучено комплексообразование в тройных системах кобальт(II) – гидразид бензойной / 

п-метоксибензойной / о-оксибензойной кислоты – L-гистидин в водной среде на фоне 

0.1 М нитрата калия при 25.0 °С. Определены составы, константы образования и спек-

тральные параметры гомо- и гетеролигандных комплексных соединений. Показано, что 

устойчивость гетеролигандных комплексов с гидразидом о-оксибензойной кислоты выше, 

чем с гидразидами п-метоксибензойной и бензойной кислот, выявлена и интерпретиро-

вана экстрастабилизация гетеролигандных комплексов. Проведена квантово-химическая 

оптимизация структуры комплекса кобальта(II), содержащего гидразид о-оксибензойной 

кислоты в однозарядной анионной форме и цвиттерион гистидина. 
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Введение 

Одно из перспективных и интенсивно разрабатываемых в настоящее время 

направлений современной координационной химии посвящено исследованию 

гетеролигандных комплексов 3d-металлов с N,O-донорными органическими 

лигандами, в частности с гидразидами кислот и аминокислотами. В этой обла-

сти, однако, ощутим ещё недостаток информации как о структуре комплексных 

соединений, так и о состоянии их в растворах. В практическом отношении такие 

гетеролигандные комплексы, как и простые (гомолигандные), рассматриваются в 

качестве агентов, потенциально обладающих биологической активностью, а 

также в роли моделей, помогающих раскрыть особенности процессов комплек-

сообразования ионов металлов с биолигандами в живых организмах. В рамках 

фундаментальной науки важно определить состав комплексов, их устойчивость 

и диапазон рН существования в конкретной среде, установить тип координации 

лигандов, чтобы извлечь из всех этих данных некоторые общие закономерно-

сти, которые могли бы способствовать углублению понимания природы коор-

динационной связи и комплексных соединений вообще. 

Цель настоящего исследования – определение состава и устойчивости ге-

теролигандных комплексов, образующихся в тройных системах кобальт(II) – 
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гидразид бензойной (L) / п-метоксибензойной (анисовой, L') / o-оксибензойной 

(салициловой, L"H2) кислоты – L-гистидин (HisH) в водном растворе на фоне 

0.1 М KNO3. 

Экспериментальная часть 

В работе использованы L-гистидин фирмы Reanal квалификации «хромато-

графически гомогенный», нитрат кобальта(II) марки «х.ч.», гидразид салицило-

вой кислоты «х.ч.», гидроксид натрия «ч.д.а.», хлороводородная кислота «ч.д.а.», 

нитрат калия «ч.д.а.», дважды перекристаллизованный из водного раствора. 

Гидразиды бензойной и анисовой кислот синтезированы по реакции Курциуса [1], 

продукты синтеза очищены перекристаллизацией из водно-этанольного рас-

твора и идентифицированы по температурам плавления и данным элементного 

анализа. 

Системы кобальт(II) – гидразид бензойной кислоты – L-гистидин при соот-

ношениях компонентов, равных 1 : 1 : 1 и 2 : 1 : 1, и кобальт(II) – гидразид п-

метоксибензойной/о-оксибензойной кислоты – L-гистидин (серии 1 : 1 : 1) изу-

чены методом спектрофотометрии. Спектры поглощения растворов были сняты 

на спектрофотометре PerkinElmer Lambda-35 в кварцевой кювете толщиной 

1.0 см. Оптическую плотность растворов определяли с точностью 0.001 ед. 

и измеряли по отношению к раствору сравнения, содержащему все те же компо-

ненты, что и исследуемый раствор, за исключением комплексообразователя. Все 

измерения проводились при температуре 25.0 ± 0.1 
о
С (термостатирование). 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 в качестве примера приведён массив спектров поглощения рас-

творов, содержащих кобальт(II), гидразид бензойной кислоты и L-гистидин 

(серия 1 : 1 : 1). 
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения растворов при различных значениях рН 

в системе кобальт(II) – гидразид бензойной кислоты (L) – L-гистидин (HisH) – Н2О – 

0.1 М KNO3; cCo(II) = 2.18·10
–2

 M, cL = 2.40·10
–2

 M, cHisH = 2.40·10
–2

 M; λ = 482 нм, 

ℓ = 1.0 см, T = 25.0 
о
С 
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В общем случае с увеличением рН наблюдается возрастание оптической 

плотности и гипсохромный сдвиг полос поглощения, что свидетельствует 

о комплексообразовании в системах. Вид спектров (полосы 
4
Т1g,F → 

4
Т1g,P, 

4
Т1g,F → 

4
А2g,F) указывает на то, что в растворе комплексы Co(II) имеют окта-

эдрическую конфигурацию. 

Оптические плотности растворов кобальта(II), содержащих гидразид бен-

зойной/анисовой/салициловой кислоты и L-гистидин с pH ≈ 5 уменьшаются 

с течением времени. Например, раствор кобальта(II) с бензгидразидом и L-гис-

тидином с pH 5.7 сразу после приготовления, будучи жёлто-оранжевым, имел 

А483 ≈ 0.7, а через 10 мин – А483 ≈ 0.5. Стремясь определить, влияет ли на изме-

нение окраски растворов и их оптические плотности кислород, через раствор 

Co(II) – гидразид бензойной кислоты – L-гистидин с рН 5.7 продували воздух 

в течение 1 ч, после чего раствор помутнел, приобретя винно-красный цвет. 

Отфильтровав нерастворимые частицы, измерили оптическую плотность рас-

твора, она оказалась высокой (А483 = 2.20) и не изменилась ни через 15 мин, ни 

после 2 недель хранения раствора в герметично закрытом бюксе.  

Необычно большими оказались оптические плотности растворов Co(II) – 

гидразид салициловой кислоты – L-гистидин, которые были подкислены HCl 

после помутнения, спровоцированного введением небольших количеств щёлочи 

(при pH 0.7 А500 = 1.01). Эти растворы окрашены в красный цвет, не характер-

ный для свежеприготовленных растворов с соответствующими pH (растворы 

с рН ≈ 5, созданном за счёт компонентов, имеют оранжевый цвет, более кислые 

растворы – розовые). Путём добавления к раствору с pH 0.7 по каплям 0.485 М 

раствора гидроксида натрия вплоть до pH 2.5 была выявлена тенденция к умень-

шению светопоглощающей способности.  

Из растворов при pH ≈ 5.5 после стояния на воздухе выпадают мелкозерни-

стые осадки бурого цвета.  

Из всего вышеизложенного следует, что комплексообразование в гетероли-

гандных системах кобальта(II) с гидразидом бензойной (п-метоксибензойной, 

о-оксибензойной) кислоты и L-гистидином при pH ≥ 5.5 осложнено целым ря-

дом процессов: взаимодействием с кислородом, которое может привести к об-

разованию оксигенированных комплексных форм, в том числе биядерных, или 

к необратимому окислению Co(II) до Со(III), а также образованием гидроксо-

комплексов или труднорастворимых в воде соединений. В силу этих обстоя-

тельств в настоящей работе интервал рН исследования (в нём оптические плот-

ности не менялись во времени) ограничен собственной кислотностью свеже-

приготовленных растворов кобальта(II) с лигандами.  

На рис. 2 представлены зависимости молярного коэффициента погашения от 

кислотности растворов изученных систем. Перегибы на кривых отражают слож-

ность и взаимосвязанность равновесных процессов, происходящих в растворах. 

Путём математической обработки этих кривых по программе CPESSP [2] 

определены стехиометрия и термодинамические характеристики существующих 

в растворах комплексных соединений, которые сведены в табл. 1. Адекватность 

результатов расчёта оценивалась по величине двух критериев: Фишера (всегда 

был F ≤ 1) и Гамильтона (R ≤ 3%). Необходимые для расчёта констант устой-

чивости гетеролигандных комплексов константы  диссоциации  лигандов  были 
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Рис. 2. Зависимости коэффициента экстинкции (ε) от pH для систем: а – кобальт(II) – 

гидразид бензойной кислоты (L) – L-гистидин (HisH) – 0.1 М KNO3, cCo(II) = 2.18·10
–2 

M, 

cL = 2.40·10
–2 

M, cHisH = 2.40·10
–2 

M, λ = 482 нм; б – кобальт(II) – гидразид бензойной 

кислоты – L-гистидин – 0.1 M KNO3, cCo(II) = 3.02·10
–2 

M, cL = 1.40·10
–2 

M, cHisH = 

1.40·10
–2 

M, λ = 504 нм; в – кобальт(II) – гидразид п-метоксибензойной кислоты (L') –   

L-гистидин – 0.1 М KNO3, cCo(II) = 2.18·10
–2 

M, cL' = 2.40·10
–2 

M, cHisH = 2.40·10
–2 

M, 

λ = 482 нм; г – кобальт(II) – гидразид о-оксибензойной кислоты (L"H2) – L-гистидин – 

0.1 M KNO3, cCo(II) = 2.19·10
–2 

M, cL"H2 = 2.40·10
–2 

M, cHisH = 2.40·10
–2 

M, λ = 503 нм, 

ℓ = 1.0 см, T = 25.0 °С 

установлены на фоне 0.1 М KNO3 в предыдущих исследованиях [3, 4], а кон-

станты устойчивости гомолигандных комплексных соединений кобальта(II) 

с гидразидами кислот и L-гистидином – в работах [5–7]. 

На рис. 3–5 показано долевое распределение обнаруженных комплексных 

частиц. Максимальные доли накопления гетеролигандных комплексов состава 

CoL(HisH)
2+

, CoL'(HisH)
2+

, CoL"H2(HisH)
2+

 соответственно равны 0.38 (рН 4.86), 

0.35 (рН 4.92), 0.21 (рН 4.09), а комплексов CoL(His)
+
, CoL'(His)

+
, CoHisH(L"H)

+
 – 

0.29 (рН 5.20), 0.35 (рН 5.24), 0.17 (рН 4.53). В серии 2:1:1 с бензгидразидом 

биядерных комплексов не найдено. 

Важно подчеркнуть, что при математическом моделировании параметров рав-

новесий, реализующихся в системе кобальт(II) – гидразид салициловой кислоты – 

L-гистидин, не представляется возможным различить формы CoHisH(L"H)
+
 и 

CoL"H2(His)
+
, а значит, и определить доли накопления и константы  устойчивости  
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Табл. 1 

Константы устойчивости гомо- и гетеролигандных комплексов кобальта(II) с гидрази-

дами бензойной (L), п-метоксибензойной (L'), о-оксибензойной (L"H2) кислот и L-гис-

тидином (HisH) в водной среде на фоне 0.1 М KNO3 при 25.0 °С 

*
 Δ lg K = lg βMAB – lg βMB – lg βMA. 

 

каждой из этих форм в отдельности. Тем не менее, опираясь на тот факт, что 

в указанной системе практически не образуется простого гистидинатного ком-

плекса CoHis
+ 

(видимо, из-за конкуренции с CoL"H
+
, lg βCoL"H > lg βCoHis), можно 

отдать предпочтение форме CoHisH(L"H)
+
 и предположить при этом, что в слу-

чае если некоторое количество комплекса CoL"H2(His)
+
 всё-таки присутствует 

в растворе, то от этого вклад в ошибку найденной константны образования 

CoHisH(L"H)
+
 незначителен по сравнению с общей погрешностью расчёта. 

В подтверждение этого предположения заметим, что в бинарной системе 

Co(II) – L-гистидин комплексообразование в области рН 0.5–4.5 практически от-

сутствует (коэффициент экстинкции меняется меньше, чем на единицу). По до-

стижении более высоких значений рН первой ожидаемо начинает накапливаться 

форма CoHisН
2+

, а затем CoHis
+
; при рН 5.0 доли обеих форм доходят до 0.05. 

Как следует из табл. 1, устойчивость гетеролигандных комплексов с гид-

разидом о-оксибензойной кислоты выше, чем с гидразидами п-метоксибензойной 

и бензойной кислот, что связано с уменьшением электронодонорных свойств 

гидразидов в этой последовательности.  

Стоит отметить высокую стабильность гетеролигандных комплексов. Сопо-

ставление величин Δ lg K, рассчитываемых как разность между константами 

устойчивости гетеролигандного и двух соответствующих ему простых комплек-

сов, со статистическим значением (Δ lg Kстат = –0.38 [8]) выявляет экстрастабили-

зацию гетеролигандных комплексов. Сильнее всего это заметно для формы 

CoL"H2(HisH)
2+

 (Δ lg K = 1.94). Причиной  экстрастабилизации,  вероятнее  всего,  

№ Равновесия lg β Δ lg K
 *
 

1  Co
2+

 + L ⇄ CoL
2+

 2.18 ± 0.05  

2  Co
2+

 + L' ⇄ CoL'
2+

 2.47 ± 0.05  

3  Co
2+

 + L"H2 ⇄ CoL"H2
2+

 2.61 ± 0.03  

4  Co
2+

 + L"H
–
 ⇄ CoL"H

+
 7.55 ± 0.03  

5  Co
2+

 + L"H2 + L"H
–
 ⇄ CoL"H2(L"H)

+
 9.41 ± 0.06  

6  Co
2+

 + НisH ⇄ CoНisH
2+

 2.65 ± 0.27  

7  Co
2+

 + Нis
–
 ⇄ CoНis

+
 6.86 ± 0.20  

8  Co
2+

 + L + HisH  ⇄ CoL(HisH)
2+

 5.67 ± 0.17 0.84 

9  Co
2+

 + L + His
−
 ⇄ CoL(His)

+
 9.60 ± 0.10 0.56 

10  Co
2+

 + L' + HisH ⇄ CoL'(HisH)
2+

 6.07 ± 0.27 0.95 

11  Co
2+

 + L' + His
−
 ⇄ CoL'(His)

+
 9.84 ± 0.11 0.51 

12  Co
2+

 +  L"H2 + HisH ⇄ CoL"H2(HisH)
2+

 7.20 ± 0.04 1.94 

13  Co
2+

 +  L"H
–
 + HisH ⇄ CoHisH(L"H)

+
 10.51 ± 0.09 0.31 
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Рис. 3. Диаграмма долевого распределения комплексных форм в системе кобальт(II) – 

гидразид  бензойной кислоты (L) – L-гистидин (HisH) – 0.1 М KNO3; cCo(II) = 2.18·10
–2 

M, 

cL = 2.40·10
–2 

M, cHisH = 2.40·10
–2 

M: 1 – Co
2+

, 2 – CoL
2+

, 3 – CoHisH
2+

, 4 – CoHis
+
, 5 – 

CoL(HisH)
2+

, 6 – CoL(His)
+  
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Рис. 4. Диаграмма долевого распределения комплексных форм в системе кобальт(II) – 

гидразид п-метоксибензойной кислоты (L') – L-гистидин (HisH) –0.1 М KNO3; cCo(II) = 

2.18·10
–2 

M, cL' = 2.40·10
–2 

M, cHisH = 2.40·10
–2 

M: 1 – Co
2+

, 2 – CoL'
2+

, 3 – CoHisH
2+

, 4 – 

CoHis
+
, 5 – CoL'(HisH)

2+
, 6 – CoL'(His)

+
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Рис. 5. Диаграмма долевого распределения комплексных форм в системе кобальт(II) – 
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является специфическое межлигандное взаимодействие во внутренней коорди-

национной сфере комплексов. Таким взаимодействием может быть π-стэкинг 

ароматических колец лигандов, водородная связь, участие (посредством иона 

металла) несвязывающих электронных пар донорных атомов кислорода и азота 

в системе π-электронов, распространённых на молекулу целиком. 

Вопрос о типе координации разнородных лигандов в комплексах непременно 

вызывает особый интерес. Но ответить на него крайне трудно, когда комплекс-

ные соединения не могут без изменения быть выделены из раствора и проанали-

зированы в твёрдой фазе. Первый шаг к определению структуры комплексов 

в растворе обычно заключается в компьютерной оптимизации геометрии молекул 

с точки зрения механистической модели без учёта среды. Такая оптимизация была 

проделана для изомерных форм CoL"H2(HisH)(H2O)2
2+

 и CoHisH(L"H)(H2O)2
+
 

с координационным числом иона кобальта(II), равным шести, в программе 

ChemBio3D Ultra 12.0, в которой используется модифицированная версия си-

лового поля ММ2; модификация потенциальных функций силового поля осно-

вана главным образом на работах Пондера [9].  

В комплексе CoL"H2(HisH)(H2O)2
2+

, по всей видимости, нет серьёзных пре-

пятствий для бидентатной координации молекулы гидразида салициловой кис-

лоты. Единственный способ бидентатной координации гидразида в нейтральной 

форме к центральному иону – через гидразидный фрагмент. Молекула L-гисти-

дина гипотетически может быть связана с ионом кобальта(II) одновременно че-

рез 1) карбоксильную группу и пиридиновый атом азота имидазольного кольца, 

2) амино- и карбоксигруппы или 3) аминогруппу и пиридиновый атом азота. 

По результатам оптимизации в такой последовательности вероятность реализа-

ции перечисленных типов связывания уменьшается, что согласуется с величи-

нами констант диссоциации отдельных донорных групп L-гистидина. В ком-

плексе CoHisH(L"H)(H2O)2
+
 молекула L-гистидина аналогичным образом может 

быть связана с ионом кобальта(II) тремя способами, а молекула гидразида после 

отщепления от неё одного протона (имеется в виду диссоциация фенольного 

гидроксила) приобретает дополнительный донорный центр – фенолятный кисло-

род, тогда бидентатно она способна связываться с комплексообразователем уже 

тремя различными способами. Все допустимые с учётом перечисленных условий 

варианты строения комплекса CoHisH(L"H)(H2O)2
+
 были оценены, и оказалось, 

что наименьшим значением энергии обладает структура, в которой гидразид са-

лициловой кислоты связан с кобальтом(II) через кислород карбонильной группы 

и фенолятный кислород, а L-гистидин – посредством группы COO
–
 и пиридино-

вого атома азота. Именно эта структура (рис. 6) была оптимизирована в про-

грамме Gaussian 09 [10] методом теории функционала плотности (DFT) [11] 

с помощью трёхпараметрического обменного функционала Беке [12] и корреля-

ционного функционала Ли – Янга – Парра [13] (B3LYP), а также базисного 

набора 6-31G(d). Для учёта эффектов растворителя (воды) использована модель 

поляризуемого континуума Томаси в интегральной форме (IEF-PCM) [14]. 

Из рис. 6 видно, что в комплексе CoHisH(L"H)(H2O)2
+
 лиганды вряд ли спо-

собны к непосредственному контакту, поэтому стабилизирующее межлигандное 

взаимодействие, о котором говорилось выше, сводится в этом октаэдрическом 

комплексе, по-видимому, к так называемому d-π-взаимодействию  с  переносом 
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Рис. 6. Структура гетеролигандного комплекса кобальта(II) с гидразидом салициловой 

кислоты и L-гистидином состава CoHisH(L"H)(H2O)2
+
, оптимизированная в расчётах 

методом DFT по программе Gaussian 09 на уровне B3LYP/6-31G(d) с учётом эффекта 

растворителя в модели IEF-PCM (длины связей указаны в ангстремах)  

электронной плотности с р-орбитали атома кислорода карбонильной группы 

гидразида через d-орбиталь иона металла на π-акцепторную систему имида-

зольного фрагмента гистидина. Определённый вклад в стабилизацию может 

вносить также наличие ионной связи между кобальтом(II) и анионом гидразида 

салициловой кислоты.  
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Abstract 

Complex formation in the ternary systems cobalt(II) – benzoic / p-methoxybenzoic / o-hydroxybenzoic 

acid hydrazide – L-histidine has been studied by the methods of spectrophotometry and mathematical 
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modelling in the aqueous solutions with 1.0 mol dm–3 KNO3 as a background. The formation constants 

and spectral parameters of homo- and heteroligand complexes have been determined. It has been shown 

that the stability of the complexes formed with o-hydroxybenzoic acid hydrazide was higher than that 

with p-methoxybenzoic and benzoic acid hydrazides. Extra stabilization of the heteroligand complexes has 

been identified and interpreted. The quantum-chemical optimization of the cobalt(II) heteroligand complex 

structure containing the single-charged anionic form of o-hydroxybenzoic acid hydrazide and histidine 

zwitterion has been carried out. 

Keywords: spectrophotometry, mathematical modelling, complex formation, cobalt(II), benzoic 

acid hydrazide, p-methoxybenzoic acid hydrazide, o-hydroxybenzoic acid hydrazide, L-histidine 

Figure Captions 

Fig. 1. Electron absorption spectra of the solutions at different pH values in the system cobalt(II) – ben-

zoic acid hydrazide (L) – L-histidine (HisH) – Н2О – 0.1 М KNO3; cCo(II) = 2.18·10–2 M, cL = 

2.40·10–2 M, cHisH = 2.40·10–2 M; λ = 482 nm, ℓ = 1.0 cm, T = 25.0 °С. 

Fig. 2. Dependencies of the extinction coefficient (ε) on the pH value for the following systems: a – 

cobalt(II) – benzoic acid hydrazide (L) – L-histidine (HisH) – 0.1 М KNO3, cCo(II) = 2.18·10–2 M, 

cL = 2.40·10–2 M, cHisH = 2.40·10–2 M, λ = 482 nm; b – cobalt(II) – benzoic acid hydrazide –         

L-histidine – 0.1 M KNO3, cCo(II) = 3.02·10–2 M, cL = 1.40·10–2 M, cHisH = 1.40·10–2 M, λ = 

504 nm; c – cobalt(II) – p-methoxybenzoic acid hydrazide (L') – L-histidine – 0.1 М KNO3, 

cCo(II) = 2.18·10–2 M, cL' = 2.40·10–2 M, cHisH = 2.40·10–2 M, λ = 482 nm; d – cobalt(II) –               

o-hydroxybenzoic acid hydrazide (L"H2) – L-histidine – 0.1 M KNO3, cCo(II) = 2.19·10–2 M, cL"H2 = 

2.40·10–2 M, cHisH = 2.40·10–2 M, λ = 503 nm, ℓ = 1.0 cm, T = 25.0 °С. 

Fig. 3. Diagram of sharing of the complex forms in the system cobalt(II) – benzoic acid hydrazide (L) – 

L-histidine (HisH) – 0.1 М KNO3; cCo(II) = 2.18·10–2 M, cL = 2.40·10–2 M, cHisH = 2.40·10–2 M: 1 –

Co2+, 2 – CoL2+, 3 – CoHisH2+, 4 – CoHis+, 5 – CoL(HisH)2+, 6 – CoL(His)+. 

Fig. 4. Diagram of sharing of the complex forms in the system cobalt(II) – p-methoxybenzoic acid hydra-

zide (L') – L-histidine – 0.1 М KNO3; cCo(II) = 2.18·10–2 M, cL' = 2.40·10–2 M, cHisH = 2.40·10–2 M: 1 – 

Co2+, 2 – CoL'2+, 3 – CoHisH2+, 4 – CoHis+, 5 – CoL'(HisH)2+, 6 – CoL'(His)+. 

Fig. 5. Diagram of sharing of the complex forms in the system cobalt(II) – o-hydroxybenzoic acid hy-

drazide (L"H2) – L-histidine – 0.1 M KNO3; cCo(II) = 2.19·10–2 M, cL''H2 = 2.40·10–2 M, cHisH = 

2.40·10–2 M: 1 – Co2+, 2 – CoL"H2
2+, 3 – CoL"H+, 4 – CoL"H2(L"H)+, 5 – CoHisH2+, 6 – CoHis+, 

7 – CoL"H2(HisH)2+, 8 – CoHisH(L"H)+. 

Fig. 6. Structure of the cobalt(II) heteroligand complex with salicylic acid hydrazide and L-histidine 

having the composition of CoHisH(L"H)(H2O)2
+, which is optimized in the calculation procedure 

by the DFT method using the Gaussian 09 program at the B3LYP/6-31G(d) level with account of 

the solvent effect in the IEF-PCM model (bond lengths given in Angstrom units). 
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