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СИНТЕЗ, ИК- И ЭПР-СПЕКТРОСКОПИЯ КОМПЛЕКСОВ МЕДИ(II)  

НА ОСНОВЕ БЕНЗОИЛГИДРАЗОНОВ 2-ПЕРФТОРАЦИЛЦИКЛОАЛКАНОНОВ 

Авезов К.Г., Умаров Б.Б.  

Бухарский государственный университет. 
Аннотация. Взаимодействием спиртовых растворов бензоилгидразонов 2-перфторацилцикло-

алканонов (H2L) и водно-аммиачного раствора ацетата меди(II) в соотношении 1 : 1 получены комплексы 

CuL⋅NH3 квадратного строения. Методами элементного анализа, ИК-, ЭПР-спектроскопии установлены 

состав и строение полученных комплексов. 

Ключевые слова: бензоилгидразон, перфторацилциклоалканон, спин-гамильтониан, сверхтонкая 

структура, дополнительная сверхтонкая структура, плоско-квадратная строения. 

 

2-ПЕРФТОРАЦИЛЦИКЛОАЛКАНОНЛАР БЕНЗОИЛГИДРАЗОНЛАРИ АСОСИДА 

МИС(II) КОМПЛЕКСЛАРИ СИНТЕЗИ, ИҚ- ВА ЭПР-СПЕКТРОСКОПИЯСИ 

Авезов Қ.Ғ., Умаров Б.Б.  

Бухоро давлат университети.  

Аннотация. 2-перфторацилциклоалканонларнинг (H2L) спиртдаги эритмалари ва сув-аммиак асетат 

еритмаси мис(II) ацетатининг сув-аммиакли эритмалари 1 : 1 нисбатда таъсир эттирилганда CuL⋅NH3 

таркибли текис-квадрат тузилишли комплекс бирикмалар олинди. Олинган комплекс бирикмаларнинг таркиби 

ва тузилиши элемент анализи, ИК-, ЭПР-спектроскопия усулларида аниқланди. 

Калит сўзлар: бензоилгидразон, перфторацилциклоалканон, спин-гамильтониан, ўта нозик 

структура, қўшимча ўта нозик структура, текис-квадрат тузилиш. 
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SYNTHESIS, IR- AND ESR SPECTROSCOPY OF COPPER(II) COMPLEXES 

BASED ON BENZOYLHYDRAZONES 2-PERFLUOROACYLCYCLOALKANONES 

Avezov K.G., Umarov B.B. 

Bukhara state university. 
Annotation. The reaction of ethanol solutions of benzoylhydrazones of 2-perfluoroacylcycloalkanones (H2L) 

with a solution of copper (II) acetate in aqueous ammonia in 1 : 1 ratio has given complexes CuL·NH3 with square 

structure. The composition and structure of the complexes have been determined by elemental analysis, IR and ESR 

spectroscopy. 

Keywords: benzoylhydrazone, perfluoroacylcycloalkanone, spin-hamiltonian, hyperfine structure, additional 

hyperfine structure, square-planar structure. 

 

Работы по изучению геометрического и электронного строения комплексов меди(II) с 

производными 1,3-кетоальдегидов и 1,3-дикетонов, ароматических орто-оксикарбонильных 

соединений были весьма тщательно исследованы различными современными физико-

химическими методами [1-3]. Однако комплексам меди(II) с лигандами типа ацилгидразонов 

фторированных -дикетонов до настоящего времени уделялись мало внимания. Между тем, 

изучение геометрической особенности и магнитных свойств медьсодержащих комплексов 

позволяет сделать обоснованные выводы и предсказать наилучшие оптимальные варианты 

синтеза соединений с заданными свойствами [4]. 

Комплексные соединения меди(II) с бензоилгидразонами 2-перфторацилцикло-

алканонов были синтезированы смешиванием этанольных растворов лигандов и  водно-

аммиачных растворов ацетатов меди(II) в эквимолярных соотношениях. Результаты 

элементного анализа и спектральных исследований позволило написать этим соединениям 

CuL·NH3 строение. 
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O O
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N N O
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N O
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B  
RF=CF3: n=1 (CuL1·NH3), 2 (CuL2·NH3), 3(CuL3·NH3), 4(CuL4·NH3); R

F=C2F5: n=1 (CuL5·NH3), 

2 (CuL6·NH3), 3(CuL7·NH3); R
F=C3F7: n=1 (CuL8·NH3), 2 (CuL9·NH3). 

 

В ИК спектрах комплексов, в отличие от спектров свободных лигандов (H2L
n), 

отсутствуют характеристичные полосы поглощения валентных колебаний в областях 1660-

1680 и 3500 см-1 отнесенные нами соответственно, (C=O) карбонилу амидного фрагмента 

гидразидной части молекулы и (O-H) ОН-группы, связанной с пятым атомом углерода 

гетероциклического пиразолинового кольца (табл. 1.). Это свидетельствует о 

депротонизации и кольчато-цепной перегруппировке лигандов H2L
1-H2L

10 при 

комплексообразовании. 

В ИК спектре комплексного соединения CuL5·NH3 (рис. 1.) валентное колебание (C=N) 

зафиксировано в области 1605 см–1, по сравнению с ИК спектром свободного лиганда полоса 

поглощения азометиновой связи (C=N)= 1630 см–1, смещена в область низких частот на 25 см–

1, что утверждает о координации лиганда к иону металла двух атомов кислорода амидной и 

-дикетонной части молекулы, а также азометинового атома азота [3, 4].  



Кимё ва кимёвий технологиялар 

 

“Фан ва технологиялар тараққиёти”      Илмий–техникавий журнал            №5/2023         37 

 
Рис. 1. ИК спектр комплексного соединения меди(II) CuL5·NH3. 

 

Таблица 1. 

Параметры ИК спектров комплексных соединений меди(II) 

на основе бензоилгидразонов 2-перфторциклоалканонов 

Соединение NH3 C–H C=N N=C–C=N N=C–O– N–N Cu–O 

CuL1·NH3 3354 2975 1600 1525 1494 1068 483 

CuL2·NH3 3360 2972 1608 1532 1507 1071 490 

CuL3·NH3 3345 2973 1595 1523 1464 1075 475 

CuL4·NH3 3355 2984 1600 1527 1488 1073 490 

CuL5·NH3 3358 2976 1605 1531 1489 1075 487 

CuL6·NH3 3357 2977 1599 1528 1484 1070 488 

CuL7·NH3 3359 2976 1595 1530 1486 1070 485 

CuL8·NH3 3350 2975 1597 1526 1485 1073 483 

CuL9·NH3 3350 2986 1596 1528 1488 1072 483 

 

Комплексные соединения  меди(II) были изучены также методом ЭПР спектроскопии в 

твердом состоянии и растворе толуола и хлороформа при комнатной температуре. По 

параметрам ЭПР комплексных соединений в твердом состоянии, что-либо сказать трудно об 

их строении.  

Установлено, что полученные комплексы имеют эффективный магнитный момент 

равный 1,73-1,74 М.Б., рассчитанный по формуле эфф = Tm18  который практически не 

зависит от температуры. В твердых поликристаллических образцах этих комплексов 

отсутствуют линии “запрещенных” переходов в низких полях при Н  1700 э. Эти показатели 

магнитных моментов свидетельствуют о том, что все молекулы комплексов являются 

мономерными и нет антиферромагнитного обменного взаимодействия между ними [5-7]. 

Исследованные нами комплексы в растворах имеют изотропные спектры ЭПР, 

аналогичные ранее изученным соединениям [6, 7] и характерны для моноядерных 

комплексов меди(II). Эти спектры имеют четыре линии СТС (сверхтонкой структуры) с 

различной шириной и интенсивностью (рис. 2.), представляют собой суперпозицию спектров 

от ядер 63Cu и 65Cu (IСu=3/2). Все это однозначно свидетельствует о плоско-квадратном 

строении координационного узла меди(II) с транс-расположенными атомами [N2O2]. 

Различная ширина линий СТС для проекций ядерного спина объясняется механизмом 

релаксации Мак-Коннеля, параметры которых приведены в табл. 2. Спектры всех 
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комплексных соединений меди(II) описываются изотропным спин-гамильтонианом (СГ) 

вида (1): 

Ħ = g·β·Ho·S + <aCu> Icu·S  + aNj·INj·S            (1) 

здесь g – мера эффективного магнитного момента электрона, безразмерный g-фактор, то есть 

отношение магнитного момента электрона к его полному угловому моменту иначе называют 

его фактором Ланде (для свободного электрона g=2,002322),  – магнетон Бора,  S = 1/2, I = 

3/2 – спин ядра атома меди, IN – спин ядра атома азота. 

Ширина линий спектров ЭПР для комплексных соединений меди(II) описывается 

следующим уравнением (2) [3, 5-7]: 

H =   +  ·mi  +  ·mi
2                   (2) 

где mi – проекция ядерного спина атома меди по направлению внешнего магнитного поля, , 

,  – коэффициенты, обусловленные различными вкладами в релаксационные механизмы.  

В изученных соединениях меди(II) неспаренный электрон находится на молекулярной 

орбитали типа В1g. 

2

)(' 4321
1 22







yxgB d     (3) 

где 2 и ()2 – коэффициенты при атомных орбиталях меди (d 22 yx 
) и атомов лигандов (i), 

соответственно. Семантическое значение коэффициента  в уравнении (3) можно выразить 

через его квадрат как плотность вероятности нахождения неспаренного электрона на 

орбитали d 22 yx 
>. Тогда величина  ()2, естественно, определяет степень делокализации 

неспаренного электрона на орбитали атомов лигандов. Если 2 и ()2 равны 0,5, то связь 

металл-лиганд в комплексах является ковалентной. В случае же, если 2=1 и ()2=0, 

характер связи будет чисто ионной. Эти коэффициенты  и  связаны друг с другом 

уравнением нормировки (4): 

2  +  ()2  –  2  ·  · S = 1      (4) 

где S – интеграл перекрывания.  Энергия изотропного сверхтонокого взаимодействия 

неспаренного электрона с ядрами лиганда выражена уравнением (5) [7]: 

ZZNNNN ISa  221

0 )0()(
9

4
              (5) 

здесь N – гиромагнитное отношение атома азота, о – магнетон Бора, N – ядерный магнетон, 

N(0) – плотность 2S-орбитали на ядре атома азота. Необходимо отметить, что при ()2=0 

неспаренный электрон не находится хотя бы частично на атомах лигандов и ДСТС 

(дополнительная сверхтонкая структура) исчезает. 

Если   для комплексного соединения CuL1·NH3, имеющего в качестве заместителя -

дикетонного фрагмента циклопентаноновое кольцо, величина параметров ЭПР имеет 

величину: g=2,099, aCu=89,53 э, aN=12,81 э, 2=0,82; то для   CuL2·NH3 с заместителем 

циклогексановое кольцо эти значения находятся в пределах: g=2,101, aCu=87,48 э, aN=13,02 э, 

2=0,82 (рис. 2., табл. 2.). Такое незначительное изменение в параметрах спектров ЭПР 

свидетельствует о том, что увеличение количества атомов углерода в циклоалканонах не 

имеет существенного влияния на параметры ЭПР спектров по сравнению с 

перфторалкильным заместителем -дикетонном фрагменте молекулы лигандов. 

Подтверждением выводов о плоско-квадратном строении комплексов меди(II) в растворах 

хлороформа и толуола при комнатной температуре величина значений степени 

ковалентности связи медь-лиганд, рассчитанная из изотропных параметров ЭПР по формуле 

(6): 

02,0)2
036,0

(
43,0

12  g
aCu            (6) 
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В наиболее интенсивной четвертой компоненте СТС спектра ЭПР комплексов должна 

разрешатся ДСТС из девяти линий от ядер двух неэквивалетных атомов азота 

хелатирующего лиганда и молекулы аммиака. Согласно теории, константа расщепления от 

атома азота хелатирующего лиганда должна быть в два раза больше константы расщепления 

от атома азота аммиака. Плохое разрешение ДСТС от двух неэквивалентных атомов азота 

(рис. 2., табл. 2.), по-видимому, объясняется сильным уширением линий ДСТС под влиянием 

электроотрицательных атомов фтора радикала RF, соседствующего с металлоциклом иона 

меди(II) [3, 5-7]. 

При переходе от неполярных растворителей к сильнополярным, такие как пиридин, 

ДМСО, ДМФА приводит к изменениям в спектре ЭПР растворов при комнатной 

температуре. Наблюдается увеличение g-фактора и уменьшение константы СТС от атомов 

меди, со смещением спектра в области слабых полей разрешение ДСТС от двух атомов азота 

на высокополевой компоненте сначала ухудшается, а затем исчезает. Такие изменения вида и 

параметров спектра ЭПР (g = 2,115 aCu = 69,78, аN = 9,8), вызвано, на наш взгляд, изменением 

координационной сферы за счет дополнительной координации молекулы растворителя (рис. 

3.). Сначала происходит присоединение молекулы растворителя в пятое положение иона 

меди(II), а затем в шестое аксиальное положение, и координационная сфера центрального 

иона меняется из плоско-квадратной в тетрагонально-пирамидальную, а затем в 

октаэдрическую, что выражается в увеличении g-фактора и уменьшении константы СТС [3, 

6, 7]. 

 
Рис. 2. Спектр ЭПР комплексного соеди-

нения CuL1·NH3 в растворе хлороформа 

при комнатной температуре. 

 
Рис. 3. Спектр ЭПР комплексного 

соединения CuL4·NH3 в растворе 

пиридина при комнатной температуре. 
 

 Таблица 2. 

Параметры спектров ЭПР комплексов меди (II) в растворе толуола при комнатной 

температуре 

Соединение g,  0,001 aCu, 0,01э  aN
1,   0,01 э. 2 

CuL1·NH3 2.100 89,53 12,81 0,82 

CuL2·NH3 2,101 87,48 13,17 0,82 

CuL3·NH3 2,104 86,84 13,75 0,82 

CuL4·NH3 2,104 87,82 13,86 0,82 

CuL5·NH3 2,105 89,90 12,65 0,83 

CuL6·NH3 2,105 89,68 12,42 0,83 

CuL7·NH3 2,106 88,86 12,78 0,83 

CuL8·NH3 2,106 89,94 12,33 0,84 

CuL9·NH3 2,106 89,82 12,42 0,84 
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При переходе от неполярных растворителей к сильнополярным, такие как пиридин, 

ДМСО, ДМФА приводит к изменениям в спектре ЭПР растворов при комнатной 

температуре. Наблюдается увеличение g-фактора и уменьшение константы СТС от атомов 

меди, со смещением спектра в области слабых полей разрешение ДСТС от двух атомов азота 

на высокополевой компоненте сначала ухудшается, а затем исчезает. Такие изменения вида и 

параметров спектра ЭПР (g = 2,115 aCu = 69,78, аN = 9,8), вызвано, на наш взгляд, изменением 

координационной сферы за счет дополнительной координации молекулы растворителя (рис. 

3.). Сначала происходит присоединение молекулы растворителя в пятое положение иона 

меди(II), а затем в шестое аксиальное положение, и координационная сфера центрального 

иона меняется из плоско-квадратной в тетрагонально-пирамидальную, а затем в 

октаэдрическую, что выражается в увеличении g-фактора и уменьшении константы СТС [3, 

8, 9]. 

Таким образом, методами ИК- и ЭПР спектроскопии, изучением магнетохимических 

свойств комплексов меди(II) установлено, что эти соединения в твердом состоянии и в 

растворе неполярных растворителей имею плоско-квадратное строение с транс-N2O2 

координационной сферой, которая переходит до октаэдрического через квадратно-

пирамидальное при выборе сильно полярных растворителей. 
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