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СИНТЕЗ ТА КРИСТАЛІЧНА БУДОВА КОМПЛЕКСУ Ag(І) 
З САЛІЦИЛІДЕНГІДРАЗОНОМ ФЕНІЛОЦТОВОЇ КИСЛОТИ

Вперше синтезовано  та виділено в кристалічному стані комплекс Ag(І) з O,N,O-координацією са-
ліциліденгідразону фенілоцтової кислоти. Дослідження його структури методом рентгенострук-
турного аналізу показало, що іон аргентуму формує сильно викривлений октаедричний координа-
ційний поліедр. Встановлено, що навіть у нейтральному середовищі молекули ліганду координую-
ться в молекулярній формі без депротонування ОН-групи феноксильного ядра, що приводить до
утворення комплексу катіонного типу. Виявлено , що при розчиненні в ДМСО комплекс зазнає
руйнації  внаслідок перекоординації  центрального  іона молекулами розчинника .

ВСТУП. Хімія гідразонів розпочала інтен-
сивно розвиватись всередині минулого століт-
тя. Результати перших досліджень узагальнені
в книзі Ю.П.Китаєва і Б.І.Бузикіна “Гидразоны”
[1]. За останні роки інтерес до гідразонів та ком-
плексних сполук на їх основі знову зріс [2—8], що
зумовлено широким спектром їх біологічної ак-
тивності: протитуберкульозної, протибактеріаль-
ної, протигрибкової, протипухлинної, противіру-
сної та ін. [7—10]. Деякі з них використовуються
в медпрактиці (фтивазид, салюзид)  та сільському
господарстві [4]. Крім того, координаційні спо-
луки гідразонів проявляють каталітичні [11], лю-
мінесцентні [12] та магнітні [13] властивості.

Ацилгідразони саліцилового альдегіду (салі-
циліденгідразони) добре відомі як лігандні сис-
теми, що наділені здатністю до тридентатно хе-
латного O,N,O-способу координації з широким
рядом іонів перехідних металів та можуть утво-
рювати біс- [14, 15] чи тріслігандні (для ланта-
нідів)  [16, 17]  координаційні сполуки. У співвід-
ношенні M:L=1:1 вони формують комплекси, в
яких вільні координаційні положення централь-
ного атома займають аніонні [11, 14, 18] чи нейт-
ральні [12, 19] молекули іншого гетероліганду
або розчинника  [11, 18]. Особливістю даних лі-
гандних систем є їх здатність до амідо-імідольної
таутомерії, внаслідок чого вони можуть прий-
мати участь в координації як у формі моно- (а)
чи діаніона (б), так і в молекулярній формі (в)
без депротонування [20] (схема 1).

Пошук у Кембриджській структурній базі
даних [21] за 2015 рік виявив 867 структур коор-
динаційних сполук перехідних металів з O,N,O-

координованими ацилгідразонами саліцилового
альдегіду і, разом з тим, не виявлено жодного рент-
геноструктурно охарактеризованого комплексу
Ag(І) з O,N,O-координацією даного класу лігандів.

У даній роботі вперше приведено синтез ком-
плексу аргентуму з O,N,O-координацією саліцил-
іденгідразону фенілоцтової кислоти (СГФОК) та
його кристалічну будову, встановлену методом
рентгеноструктурного аналізу.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Синтез комплексу [Ag(H2L)2]NO3 прово-
дили за схемою 2. Він кристалізується в хіраль-
ній просторовій групі С2. Асиметрична комір-
ка містить дві незалежні молекули комплексу
(позначені  індексами А і В) з однаковою моле-
кулярною будовою (рисунок, а). Обидві моле-
кули є центросиметричними, де атоми Ag(1А) та
Ag(1В) розміщені в центрах інверсії. Координа-
ційний поліедр атомів Ag(1A) та Ag(2B) має фо-
рму сильно деформованого октаедра з величи-

 Схема 1.
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ною прилеглих кутів у діапазоні 67.7—168.1о та
68.2–162.2о відповідно (табл. 1). Молекули гідра-
зону координуються до атома Ag в молекуляр-
ній формі за типовим для нього O,N,O-хелатним
способом через атоми O(1) недепротонованої
ОН-групи феноксильного ядра, N(1) азометино-
вої та О(2) карбонільної груп, утворю-
ючи п’яти- та шестичленні металоцикли.
Довжини зв’язків N(2А)–C(8А) 1.342(5) 
Ao , N(2В)–C(8В) 1.330(5) Ao , O(2А)–C(8А)
1.232(5) Ao , O(2В)–C(8В) 1.251 (5) Ao  вка-
зують на амідну таутомерну форму  ко-
ординованих молекул ліганду.

П’ятичленні металоцикли є плоски-
ми з середнім відхиленням від абсолют-
но плоскої конфігурації 0.0443 Ao  для
{Ag(1А)–O(2А)–C(8А)–N(2А)–N(1А)}
та 0.0255 Ao  для {Ag(1В)–O(2В)–C(8В)–
N(2В)–N(1В)}, тоді як шестичленні є зна-
чно деформованими, їх середнє відхи-
лення від абсолютно плоскої конфі-
гурації складає 0.1091 Ao  для {Ag(1А)–
N(1А)–C(7А)–C(6А)–C(1А)–O(1А)} та
0.1982 Ao  для {Ag(1В)–N(1В)–C(7В)–C
(6В)–C(1В)–O(1В)}. Двогранний кут між
площинами 5- і 6-членних металоци-
клів становить 8.6 та 12.0о для молекул А
і В відповідно. Саліциліденгідразонний
фрагмент ліганду в молекулі комплек-
су А є майже плоским. Середнє відхилен-
ня від абсолютно плоскої конфігурації
для {O(1)–C(1)–C(2)–C(3)–C(4)–C(5)–C(6)–
C(7)–N(1)–N(2)–C(8)–C(9)–O(2)} молеку-
ли А не перевищує 0.0502 Ao , тоді як дру-
га молекула ліганду сильно деформова-

на. Середнє відхилення для аналогічного струк-
турного фрагменту молекули В дорівнює 0.1438
Ao . Бензильні фрагменти лігандів повернуті від-
носно площин основної частини молекули, торсі-
онний кут N(2)–C(8)–C(9)–C(10) становить 111.46
та 150.28о для молекул А і В відповідно. Така си-
льна деформація координаційного поліедру ком-
плекса та утворених металоциклів може бути
пов’язана зі значно більшими довжинами коор-
динаційних зв’язків за участю атома Ag у порів-
нянні з аналогічними в комплексах Cu(II) [19], що
утворюють координаційні поліедри більш пра-
вильної  форми. 

Два нітрат-іони займають зовнішньосфер-
не положення, найкоротша відстань яких до
центрального атома становить 5.540 Ao . У крис-
талічній структурі молекули утворюють стопки
вздовж кристалографічної осі [010], сполучені
міжмолекулярними водневими зв’язками O(1A)–
H(1A)...O(2A), O(1B)–H(1B)...O(2B), які поєдну-

Неорганическая и физическая химия

 Схема 2.

Т а б л и ц я  1
Довжини зв’язків та кути в структурі комплексу [Ag(H2L)2]NO3

Зв’язок
Довжина,

Ao
Кут Значення,

град

   Ag(1A)–O(1A) 2.478(3)   O(2B)–Ag(1B)–O(1B) 135.01(9)  
   Ag(1A)–O(2A) 2.420(3)   N(1B)–Ag(1B)–O(1B) 70.94(11)
   Ag(1A)–N(1A) 2.470(3)   O(2B)–Ag(1B)–N(1B) 68.20(11)
   Ag(1B)–O(1B) 2.524(3)   O(1B)–Ag(1B)–O(1B)# 1 79.03(13)
   Ag(1B)–O(2B) 2.490(3)   O(2B)–Ag(1B)–O(2B)# 1 94.88(14)
   Ag(1B)–N(1B) 2.385(3)   N(1B)–Ag(1B)–O(2B)# 1 99.31(10)
   O(2A)–C(8A) 1.232(5)   N(1B)–Ag(1B)–N(1B)# 1 162.17(17)
   O(2B)–C(8B) 1.251(5)   N(1B)–Ag(1B)–O(1B)# 1 124.44(10)
   N(2A)–C(8A) 1.342(5)   O(2B)–Ag(1B)–O(1B)# 1 109.66(10)
   N(2B)–C(8B) 1.330(5)   O(2A)–Ag(1A)–O(1A) 135.02(9)
   N(1A)–C(7A) 1.287(5)   N(1A)–Ag(1A)–O(1A) 69.65(12)
   N(1B)–C(7B) 1.280(5)   O(2A)–Ag(1A)–N(1A) 67.56(11)
   N(1A)–N(2A) 1.397(5)   O(1A)–Ag(1A)–O(1A)# 2 77.32(13)
   N(1B)–N(2B) 1.396(4)   O(2A)–Ag(1A)–O(2A)# 2 89.24(14)
   O(1A)–C(1A) 1.366(5)   N(1A)–Ag(1A)–O(2A)# 2 103.55(11)
   O(1B)–C(1B) 1.365(5)   N(1A)–Ag(1A)–N(1A)# 2 168.1(2)

  N(1A)–Ag(1A)–O(1A)# 2 120.64(11)
  O(2A)–Ag(1A)–O(1A)# 2 113.85(10)

П  р и м і т к а.  # 1 — (–x+1, y, –z+2);  # 2 — (–x+1, y, –z+1).
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ють координовані ОН-
групи феноксильних фра-
гментів та оксигени кар-
бонільної групи сусідніх
молекул комплексу (табл.
2, рисунок, б). Стопки спо-
лучені за допомогою N–
H ...O водневих зв’язків
між гідразидними ніт-
рогенами та зовнішньо-
сферними нітрат-іонами,
а також великої кілько-
сті слабких CH ...π взає-
модій  ароматичних  фра-
гментів молекул  ліганду.

При дослідженні ЯМР 1Н спек-
тру даного комплексу в ДМСО-d6 ви-
явлено, що отриманий спектр є іден-
тичним до спектру вільного гідразо-
ну. Це свідчить про руйнування ком-
плексу внаслідок перекоординації іо-
на аргентуму молекулами ДМСО. 

РСА виконаний на дифрактоме-
трі Bruker SMART APEX2 (МоКα-
випромінювання, графітовий моно-
хроматор, γ =0.71073 Ao ) при темпера-
турі –173 oС, за методикою дифрак-
ції рентгенівських променів на мо-
нокристалі. Дані зібрані в режимах
ω- і φ-сканування та інтегровані про-
грамою SAINT [22]. Корекція абсорб-
ції проведена з мультискануванням в
програмі SADABS [23]. Структури роз-
шифровані прямим методом і уточнені
повноматричним методом найменших
квадратів в анізотропному наближенні
для неводневих атомів, з використан-
ням пакета програм SHELXTL [24]. По-
зиції водневих атомів були визначені з
різницевого синтезу Фур’є і уточнені за
допомогою моделі вершника з Uізо(Н) =
=nUекв, n =1.5 для ОН-протонів та n =
=1.2 для всіх інших водневих атомів.
Процедура перевірки структури викона-
на з використанням багатоцільової кри-
сталографічної програми PLATON [25].
Дані експерименту та основні параметри крис-
талічної  гратки  комплексу  наведено в табл. 3.

[Ag(H2L)2]NO3. Подрібнену наважку AgNO3
(0.0425 г, 0.00025 моль) розчинили в 10 мл СH3OH.

До отриманого розчину при перемішуванні до-
дали  10 мл метанольного розчину СГФОК (0.127
г, 0.0005 моль). Утворений безбарвний розчин за-
лишили на кристалізацію в темному місці шля-

Т  а б л и ц я  2
Водневі зв’язки в структурі комплексу [Ag(H2L)2]NO3

D–H ...A d(D–H) d(H ...A) d(D ...A) <(DHA)

   N(2A)–H(2NA)...O(4) 0.86 1.98 2.836(5) 171.9
   N(2B)–H(2NB)...O(5) 0.86 2.08 2.812(5) 142.2
   O(1A)–H(1A)...O(2A)# 3 0.82 1.83 2.637(4) 167.6
   O(1B)–H(1B)...O(2B)# 4 0.82 1.87 2.683(4) 169.5

П р и м і т к а.  #3 — –x+1,  y+1, – z+1;  #4 — –x+1,  y +1, – z+2.

Кристалічна структура комплексу [Ag(H 2L)2]NO3.
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хом повільного випаровування розчинника. Че-
рез 2–3 дні на дні ємності утворились безбар-
вні тонкі голчасті кристали. Розчин залишили
на кристалізацію ще на 2 доби. Кристали від-
фільтрували, промили спиртом, ефіром. Вихід
0.117 г (68 %). 

Знайдено, %: C 53.03, Н  4.15; N 10.23.
С30H27N5O7Ag. Розраховано, %: C 53.19; H
4.02; N 10.34. 

Таким чином, нами вперше отримано ком-
плекс Ag(I) з O,N,O-координацією двох молекул
гідразону саліцилового альдегіду та досліджено
його структуру методом рентгеноструктурного
аналізу. Показано, що навіть у нейтральному се-
редовищі полідентатна молекула гідразону ко-
ординується до іона Ag+ без депротонування
ОН-групи феноксильного ядра, що зумовлює ка-
тіонний тип комплексу. Встановлено, що коор-

динаційний поліедр аргентуму має
сильно викривлену октаедричну бу-
дову з величиною прилеглих кутів у
діапазоні 67.7–168.1o.

РЕЗЮМЕ. Впервые синтезирован
и выделен в кристаллическом состоянии
комплекс Ag(I) с O,N,O-координацией
салицилиденгидразона  фенилуксусной
кислоты. Исследование его структуры ме-
тодом рентгеноструктурного анализа по-
казало, что ион серебра формирует си-
льно искаженный октаэдрический ко-
ординационный полиэдр. Установлено,
что даже в нейтральной среде молеку-
лы лиганда координируются в молеку-
лярной форме без депротонирования
ОН-группы феноксильного ядра, что при-
водит к образованию комплекса катион-
ного типа. Выявлено, что при растворе-
нии в ДМСО комплекс разрушается
вследствие перекоординации централь-
ного иона молекулами растворителя.

SUMMARY. The Ag(I) complex with
O,N,O-coordinated phenylacetic acid sa-
licylhydrazone has been first synthesized
and isolated in the crystalline state. The
X-ray diffraction studying showed the
formation of highly distorted octahedral
environment of central Ag(I) ion. It has
been found that even in a neutral media
the ligand molecule coordinate in mole-

cular form without deprotonation of OH-group of
phenoxyl ring that leads to the formation of a cationic
type complex. The complex decomposition in DMSO
solution was observed due to recoordination of central
ion by solvent molecules.
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Т  а б л и ц я  3
Кристалографічні дані та основні параметри уточнення для
комплексу [Ag(H2L)2]NO3

Параметри Значення
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