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Синтезовано ряд гідроксаматних та гідроксиматних комплексів Ru(III), Rh(III) і Pd(II) із 4-аміно-N-гідрокси- 
бензамідом (АГБА) та досліджено їх ІЧ, ЕСП та ЯМР 1Н спектральні характеристики. Встановлено, 
що АГБА взаємодіє з іонами металів головним чином за типом O,O’-координації, причому будова комп-
лексів значною мірою залежить від рН середовища. В кислому та слабокислому середовищах АГБА 
утворює переважно гідроксаматні комплекси з координацією гідроксамової кислоти в нейтральній або 
монодепротонованій формах. В ЯМР 1Н спектрах гідроксаматних комплексів синглет NH протона зсу-
вається в сильне поле, що пов’язано з утворенням металохелатних циклів. В лужному або близькому до 
нейтрального середовищах АГБА взаємодіє як діаніон, що приводить до утворення гідроксиматних комп-
лексів аніонного типу. В ЯМР 1Н спектрах таких комплексів синглети NH та ОН протонів відсутні. В за-
лежності від природи металу центральний іон формує координаційний вузол у формі плоского квадрата 
[комплекси Pd(II)] або октаедра [комплекси Ru(III) і Rh(III)], що підтверджується наявністю d-d переходів 
в електронних спектрах поглинання. В ІЧ-спектрах комплексів найбільш характеристичними є смуги по-
глинання валентних коливань зв’язку N–O оксимної групи, які зазнають низькочастотного зміщення на 
Dν = -(24–44) см-1. Отримані результати, а також аналіз літературних даних показують, що в реакціях 
комплексоутворення гідроксамових кислот з іонами перехідних металів підвищення рН середовища спри-
яє бідентатній координації АГБА з утворенням п’ятичленних металоциклів хелатного типу.
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A series of hydroxamate and hydroximate complexes of Ru(III), Rh(III) and Pd(II) with 4-amino-N-hydroxybenza-
mide (AHBA) has been synthesized, and their IR, UV-Vis and NMR 1H spectral characteristics have been stud-
ied. It has been found that AHBA interacts with metal ions mainly by the type of O,O’-coordination, wherein the 
structure of the complexes is largely dependent on the pH of medium. In acidic and weakly acidic media AHBA 
predominantly forms hydroxamate complexes with coordination of hydroxamic acid in neutral or mono deproton-
ated states. In NMR 1H spectra of hydroxamate complexes a singlet of NH protones is shifted upfield, which is 
associated with formation of cyclic metal chelates. In alkaline or near neutral media AHBA reacts as dianion to 
form anionic type hydroxamate complexes. In NMR 1H spectra of such complexes the singlets of NH and OH 
are absent. Depending on the nature of the metal, the central ion forms a square-planar [complexes of Pd(II)] 
or octahedral [complexes of Ru(III)] coordination unit, and it confirms the presence of d-d transition in electronic 
absorption spectra. The most characteristic of absorption bands in IR-spectra of the complexes are oxime group 
N–O of stretching vibrations that undergo low frequency offset by Dν = -(24–44) см-1. The results obtained, as 
well as analysis of the published data show that increase of pH in the complexation reactions of hydroxamic 
acids leads to bidentate coordination of AHBA with formation of five-membered metallocycles.
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Синтезирован ряд гидроксаматных и гидроксиматных комплексов Ru(III), Rh(III) и Pd(II) с 4-амино-N-
гидроксибензамидом (АГБА) и изучены их ИК, ЭСП и ЯМР 1Н спектральные характеристики. Установлено, 
что АГБА взаимодействует с ионами металлов главным образом по типу O,O’-координации, причем 
строение комплексов в значительной степени зависит от рН среды. В кислой и слабокислой средах 
АГБА образует преимущественно гидроксаматные комплексы с координацией гидроксамовой кислоты 
в нейтральной или монодепротонированной формах. В ЯМР 1Н спектрах гидроксаматных комплексов 
синглет NH протона смещается в сильное поле, что связано с образованием металлохелатных циклов. 
В щелочной или близкой к нейтральной средах АГБА взаимодействует как дианион, что приводит к 
образованию гидроксиматных комплексов анионного типа. В ЯМР 1Н спектрах таких комплексов син-
глеты NH и OH протонов отсутствуют. В зависимости от природы металла центральный ион фор-
мирует координационный узел в форме плоского квадрата [комплексы Pd(II)] или октаэдра [комплексы 
Ru(III) и Rh(III)], что подтверждает наличие d-d переходов в электронных спектрах поглощения. В ИК-
спектрах комплексов наиболее характеристическими являются полосы поглощения валентных колеба- 
ний связи N–O оксимной группы, которые претерпевают низкочастотное смещение на Dν = -(24–44) см-1.  
Полученные результаты, а также анализ литературных данных показывают, что в реакциях комплек-
сообразования гидроксамовых кислот с ионами переходных металлов повышение рН среды способству-
ет бидентатной координации АГБА с образованием пятичленных металлоциклов хелатного типа.
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Інтерес до вивчення властивостей комплекс- 
них сполук платинових металів (ПМ) пов’язаний 
із можливістю їх практичного застосування. Так, 
ряд комплексів ПМ з органічними лігандами за- 
пропоновано використовувати як високоефектив- 
ні фотолюмінісцентні матеріали [1, 2], каталіза-
тори хімічних реакцій [3-5], а також в ролі про-
міжних сполук у процесах селективної екстрак- 
ції іонів ПМ та їх кількісного визначення [6].

Предметом інтенсивних досліджень впродовж  
останніх 15-20 років стали реакції комплексоутво- 
рення іонів ПМ з поліфункціональними органіч-
ними реагентами, що здатні входити до складу 
комплексів як полідентатні ліганди, утворюючи 
п’яти- або шестичленні металоцикли. Такі комп-
лексні сполуки відзначаються високою стійкістю  
у водних розчинах у широкому діапазоні рН, а та- 
кож у фізіологічних середовищах, що дозволяє вико- 
ристовувати їх як перспективні субстрати для ди- 
зайну нових фармацевтичних препаратів [5, 7-9].

Ефективними O,O’-донорними хелатуючими ре- 
агентами є гідроксамові кислоти, які в залежності  
від рН середовища, в монодепротонованій (гідрокса- 
матній) або бідепротонованій (гідроксиматній) 
формах [10, 11] утворюють з іонами перехідних 
металів стійкі п’ятичленні металоцикли (схема 1).

В поданій роботі як металохелатор був вико- 
ристаний 4-аміно-N-гідроксибензамід (АГБА, H2ahba)  
[12] – реагент, що містить N,O-нуклеофільні ре-
акційні центри, здатні до координації з іонами 
ПМ, а також фрагмент пара-амінобензойної кис-
лоти – природного метаболіту та попередника в 
біосинтезі фолієвої кислоти [13, 14].

Синтез комплексних сполук 1-6 представле-
ний на схемах 2-4. Їх ідентифікацію проводили ме- 

тодами елементного хімічного аналізу, ІЧ-, ЕСП- 
та ЯМР 1Н спектроскопії. Встановлено, що спосіб 
координації АГБА до іона металу залежить як від 
природи останнього, так і від умов проведення 
реакції.

В кислому середовищі АГБА як слабка кисло-
та реагує з PdCl2 в нейтральній (непротонованій 
формі), утворюючи комплекс 1 (схема 2) з моно- 
дентатною координацією ліганду через атом азо- 
ту аміногрупи.

Реакція K2[PdCl4] з двократним надлишком АГБА  
в середовищі 0,1 М KCl при не менше ніж 2 год 
нагріванні супроводжується бідепротонуванням  
ліганду, що приводить до утворення 5-членного  
металоциклу аніонного типу 2, в якому, на від- 
міну від 1, АГБА координована бідентатно хелат- 
ним способом атомами кисню двічі депротонова- 
ної N-гідроксіамідної групи. При співвідношенні 
M:L=1:1 гідроксиматний комплекс паладію виді-
лити в твердому стані не вдалось.

Взаємодія трис(трифенілфосфін)хлориду ру- 
тенію(ІІ) з АГБА у співвідношенні компонентів 
M:L=1:2 приводить до змішанолігандного комп-
лексу 3 (схема 3) з хелатною O,O’-координацією 
двох молекул монодепротонованої гідроксамо- 
вої кислоти та молекули трифенілфосфіну. Вакант- 
не координаційне місце в оточенні металу займає  
аніон хлору. При цьому відбувається окиснення 
рутенію(ІІ) до більш стабільного рутенію(ІІІ), про  
що свідчать дані ЕСП (наявність d-d переходів) 
та РФС (Езв.Ru3d5/2=281.3 еВ). Такі зміни спосте-
рігаються і візуально: в процесі синтезу відбува-
ється зміна кольору розчину з коричневого до 
фіолетового. При тривалому нагріванні (більше 
4 год) та співвідношенні M:L = 1:3 реакція супро- 

Схема 1

Схема 2
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воджується депротонуванням АГБА з утворенням  
комплексу 4, в якому іон рутенію також знахо-
диться в тривалентному стані, а молекули гідро-
ксамової кислоти повністю витісняють трифеніл-
фосфін з координаційного оточення металу.

Комплексоутворення трихлориду родію з АГБА  
в кислому середовищі при співвідношенні компо- 
нентів M:L=1:2 приводить (аналогічно до 3 та 4)  
до гідроксаматного комплексу 5 з О,О’-координа- 
цією двох молекул АГБА в монодепротонованій 
формі (схема 4). Вакантні координаційні місця в 
оточенні металу займають хлорид-аніон та моле- 
кула води. При M:L = 1:3 в середовищі спиртового 
розчину КОН (подібно до комплексу 2) виділено 
гідроксиматний комплекс 6 з бідепротонованою 
формою трьох координованих молекул АГБА.

Таким чином, АГБА взаємодіє з іонами Ru(III),  
Rh(III) і Pd(II) переважно за типом О,О’-координа- 
ції з депротонуванням оксимної групи, що зале-
жить від рН середовища. В кислому та слабокис-
лому середовищі АГБА утворює гідроксаматні 
комплекси з координацією гідроксамової кисло-
ти в нейтральній (комплекс 1) або монодепрото-
нованій формі (комплекси 3, 4, 5). В середовищі 
КОН та при рН>6 АГБА взаємодіє як діаніон, що 
приводить до гідроксиматних комплексів 2, 6 
аніонного типу. В залежності від природи мета-
лу центральний іон формує координаційний ву-
зол у формі плоского квадрата [Pd(II)] або окта-
едра [Ru(III), Rh(III)].

Електронний спектр поглинання АГБА включає  
одну широку смугу з максимумом при 35700 см-1. 

Схема 3

Схема 4



Journal of Organic and Pharmaceutical Chemistry. – 2014. – Vol. 12, Iss. 3 (47)

62

ISSN 2308-8303

Однак розкладення її на Гаусові компоненти по-
казує наявність чотирьох складових, обумовле-
них внутрішньомолекулярними електронними 
переходами π→π*, n→π* анілінового фрагмента  
(46200-35700 см-1) та n→π* переходами (С=О) гру- 
пи (33600 см-1) [15]. В комплексі 1 смуги погли- 
нання даних електронних переходів зміщені в дов- 
гохвильову область спектра на ∆ν = 2150, 1670, 1200,  
600 см-1. Крім того, в спектрі присутні смуги по-
глинання, зумовлені переходами з переносом за-
ряду з ліганду на метал (ППЗЛМ) при 30000 см-1, 
та d-d переходами при 24000 см-1, що свідчить про  
формування викривленого гетероатомного плос- 
коквадратного координаційного вузла [16]. В комп- 
лексі 2 смуга поглинання анілінового фрагмента 
зазнає довгохвильового зміщення на ∆ν = 1100 см-1.  
Оскільки в комплексі 2 молекули АГБА координо- 
вані до іона металу атомами кисню, то ППЗЛМ про- 
являються при вищих (порівняно з 1) значеннях 
частот, а саме при 30450 см-1. Як і в комплексі 1, 
d-d переходи проявляються при 24000 см-1 (рис.).

На відміну від комплексів 1, 2, в ЕСП гідрокса- 
матного комплексу 3 смуги поглинання електрон- 
них переходів π→π*, n→π* анілінового фрагмента 
зміщені у високочастотну область на ∆ν = 150 см-1,  
що ймовірно пов’язано з координацією до іона 
рутенію молекули трифенілфосфіну. В ЕСП комп-
лексі 4 смуги поглинання π→π*, n→π* переходів 
в аніліновому ядрі та (С=О) групі зміщені у низь-
кочастотну область на 420 та 600 см-1 відповід-
но. ППЗЛМ проявляються при 30600 см-1, а d-d 
переходи − при 26000, 19200, 16000 см-1, що свід-
чить про октаедричну форму координаційного 
вузла, який містить іон тривалентного рутенію 
[16]. Розкладання ЕСП комплексу 5 на Гаусові 
компоненти показав зміщення смуг поглинання 
π→π*, n→π* переходів в аніліновому фрагменті 
та (С=О) групі на 900-600 см-1 в низькочастотну 

область. При цьому d-d переходи проявляються 
при 23000 см-1, що вказує на октаедричну форму 
координаційного вузла.

В ЯМР 1Н спектрі комплексу 1 хімічні зсуви 
сигналів OH та NH протонів N-гідроксіамідного 
фрагмента, а також сигналів протонів бензоль-
ного ядра співпадають з відповідними сигнала- 
ми протонів некоординованої молекули АГБА. Ра- 
зом з тим, сигнал протонів NH2 групи зазнає сла-
бопольного зсуву на 0.115 м.ч., що пов’язано з ко- 
ординацією атома азоту цієї групи до іона мета-
лу. На відміну від комплексу 1 в ЯМР 1Н спектрі 
комплексу 2 відсутні сигнали протонів як NH, так  
і OH груп N-гідроксіамідного фрагмента, що по- 
в’язано з їх депротонуванням при переході АГБА 
в імідольну таутомерну форму. При цьому всі сиг- 
нали протонів зазнають слабопольного зсуву (С2,6H д,  
7.65, J=8.1 Гц, 2Н, Dδ = +0.163 м.ч.; С3,5H д, 6.58, J = 
8.7 Гц, 2Н, Dδ = +0.042 м.ч.; NH2 ш.с., 5.95, 2Н Dδ = 
+0.324 м.ч.) відносно некоординованої АГБА вна-
слідок координації ліганду хелатним способом.

В ЯМР 1Н спектрах комплексів 3, 4 слабополь- 
ного зсуву зазнають також сигнали протонів С2,6H  
(Dδ = +0.22 м.ч.) та С3,5H (Dδ = +0.17 м.ч.), а син-
глет NH групи N-гідроксіамідного фрагмента змі- 
щується у сильне поле на Dδ = -0.22 м.ч., що по- 
в’язано з утворенням металоциклу. На відміну від  
комплексів 1, 2, 4 в спектрі комплексу 3 наявний  
мультиплет в діапазоні 7.65-7.59 м.ч., що відпо- 
відає сигналам протонів молекули трифенілфос- 
фіну, яка також координована до центрального  
іона металу. ЯМР 1Н спектр комплексу 5 подібний 
до спектра сполуки 3, за винятком відсутнього 
в ньому мультиплету протонів трифенілфосфі-
ну. Молекули АГБА в комплексі 6 координовані 
до іона родію у формі діаніону, тому в їх спектрах  
відсутні сигнали протонів NH і ОН груп N-гідроксі- 
амідного фрагмента, а сигнали протонів бензоль- 

Рис. Електронні спектри поглинання комплексів 1, 2 з ППЗЛМ та d-d переходи (справа показано розклад ЕСП 1 на Гаусові компоненти).
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ного ядра і NH2 групи зазнають слабопольного 
зсуву (DδСH2,6

 = +0.228-0.168; DδСH3,5
 = +0.172-0.053; 

DδNH2
 = +0.32-0.38 м.ч.) відносно некоординова-

ної АГБА.
У високочастотній області ІЧ-спектра АГБА при- 

сутні смуги поглинання коливань внутрішньо-
молекулярного водневого зв’язку при 3634 см-1, 
ν(NН) аміно- і оксимної груп при 3352 та 3302 см-1,  
а також асиметричних і симетричних коливань зв’яз- 
ків СН ароматичного ядра при 3084 та 2962 см-1. 
Область коливань у діапазоні 1800-200 см-1 міс-
тить ряд смуг поглинання, серед яких характе-
ристичними є деформаційні коливання δ(NH)NH2

  
(1644 см-1) та валентні коливання ν(C=O) (1600 см-1)  
і ν(N–O) оксимної групи при 1092 см-1 [15]. В за- 
лежності від способу координації АГБА в ІЧ-спект- 
рах всіх комплексів відбувається відповідне змі-
щення даних смуг поглинання. Смуги поглинання 
(СП) у високочастотній області ІЧ-спектрів ком- 
плексів 1 та 2 також суттєво відрізняються. На-
явність у спектрі комплексу 1 чітко виражених 
СП при 3365, 3300, 3200 см-1, що відповідають ва- 
лентним коливанням ν(ОН)NH-OH, ν(NН)NH2

, ν(NН)NH-OH,  
вказує на координацію ліганду в нейтральній фор- 
мі. Порівняно з вихідним АГБА, СП даного комп-
лексу зміщені в низькочастотну область на Dν = 
-(65, 52, 102) см-1. В ІЧ-спектрі комплексу 2 СП 
ν(ОН)NH-OH та ν(NН)NH-OH відсутні, що вказує на їх 
депротонування в процесі комплексоутворення, 
а СП ν(NН)NH2

 зазнає низькочастотного зміщення 
на Dν = -52 см-1. Відмінними є також положення 
СП в діапазоні частот 1800-200 см-1. В комплексі 
1 СП ν(C=O) зазнає високочастотного зсуву, в той 
час як у комплексі 2 вона не проявляється. На-
томість ІЧ-спектр комплексу 2 характеризуєть- 
ся чітко вираженою СП при 1220 см-1, яка, віро- 
гідно, відповідає коливанням одинарного зв’яз- 
ку ν(C=O). У низькочастотній області спектра ком- 
плексу 1 присутня інтенсивна СП коливань зв’яз- 
ку (Pd–Cl) при 305 см-1.

Високочастотна область ІЧ-спектрів комплек- 
сів 3, 4 містить СП внутрішньомолекулярного вод- 
невого зв’язку (в.в.з) при 3625/3630 см-1, валент- 
них коливань ν(NН)NH2

 (3320 см-1), ν(NН)NH-OH (3223/ 
3225 см-1) та асиметричних і симетричних коли-
вань (C–H) ароматичного ядра при 3065/3069, 
2943/2940 см-1 [15]. При цьому СП ν(NН) аміно- 
та оксимної груп зазнають низькочастотного зсу- 
ву на Dν = -32 та -79/77 см-1, що пов’язано з хелат-
ним способом координації АГБА до центрально-
го іона металу. Високочастотна область спектрів 
даних комплексів не містить СП валентних коли-
вань ν(ОН) оксимної групи, що обумовлено її де-
протонуванням при комплексоутворенні. Харак- 
теристичні смуги поглинання деформаційних ко- 
ливань δ(NH)NH2

 зазнають високочастотного змі- 
щення на Dν = +11-8 см-1, а валентних коливань 

ν(C=O) – незначного низькочастотного на 5 см-1.  
Крім того, СП валентних коливань ν(N–O) оксим-
ної групи зазнає значного низькочастотного зсу- 
ву на Dν = -48/44 см-1, що пов’язано з її участю у  
формуванні металоциклу. Особливістю ІЧ-спект- 
рів комплесів 3 і 4 є присутність валентних коли- 
вань зв’язку Ru−Cl при 316 см-1, а також у комп- 
лексі 3 інтенсивної широкої смуги поглинання 
коливань ароматичного кільця трифенілфосфіну  
(1560-1558 см-1). У спектрах сполук 5 та 6, подіб- 
но до комплексу 3, СП валентних коливань ν(N–O)  
оксимної групи зазнають низькочастотного зсу- 
ву на Dν = -31/24 см-1, а в спектрі комплексу 5 
присутня смуга ν(Rh−Cl) при 319 см-1. На відміну 
від комплексів 3-5 високочастотна область спек-
тра комплексу 6, так само як і 2, не містить смуг 
поглинання валентних коливань ν(ОН) та ν(NН) 
оксимної групи, що пов’язано з їх депротонуван-
ням при переході АГБА в імідольну таутомерну 
форму внаслідок комплексоутворення.
Експериментальна частина

ЯМР 1Н спектри записані на спектрометрі Va- 
rian VXR-300 МГц в ДМСО-d6 із стандартом ТМС.  
ІЧ-спектри отримані на приладі Specord M80 в діа- 
пазоні частот 4000-200 см-1 в таблетках KBr. Елек- 
тронні спектри поглинання (ЕСП) зареєстровані  
на спектрофотометрі Specord M40 в діапазоні ча- 
стот (50000-11000 см-1).

АГБА отримували згідно з методом [17].
Комплекс [Pd(H2ahba)2Cl2] (1). До розчину 8,9 мг  

(0,05 ммоль) PdCl2 в 4 мл 2н HCl і 10 мл етанолу 
при перемішуванні поступово додавали розчин 
15,2 мг (0,1 ммоль) AГБА в 15 мл етанолу. Реак-
ційну суміш витримували при 35-40oC протягом 
1,5 год і залишали при кімнатній температурі на  
3 доби. Кристалічний осад янтарного кольору від- 
фільтровували, промивали етанолом і сушили при  
кімнатній температурі. Вихід – 69%. Т. розкл. > 170oC.  
Знайдено, %: C 34.77, H 3.39, Cl 14.52, N 11.47, Pd 
21.97. C14H16Cl2N4O4Pd. Вирахувано, %: C 34.91, H 
3.35, Cl 14.72, N 11.63, Pd 22.10. Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.ч.: 5.74 ш.с (2Н, NH2), 6.55 д (2Н, С3,5H, J = 8.3 Гц), 
7.49 д (2Н, С2,6H, J = 8.3 Гц), 8.62 ш.c (1Н, NH), 10.76 c 
(OH). ІЧ-спектр, ν, см-1: 3620 в.в.з, 3365 ν(ОН)NH-OH,  
3300 ν(NН)NH2

, 3200 ν(NН)NH-OH, 3096 νas(CH)Ph, 2970  
νs(CH)Ph, 1694 δ(NH)NH2

, 1655 ν(C=O), 1605-1475 ν(Ph),  
1430 δ(CH)plane, 1313, 1290 ν(C–N)NH2Ph, 1178  
ν(C–N)CONHOH, 1110 νas(Ph), 1085 ν(N–O), 1017 νs(Ph),  
945, 897 δ(C–H)Ph, 852 позаплощинні δ(C–H)Ph, 
756-620 δ(C–H)Ph, 543 δ(N–O)NHOH, 467, 385 δ(C–С), 
305 ν(Pd−Cl). Гаусові компоненти ЕСП, ν, см-1: 
44050, 40100, 37200, 34500, 33000, 30000, 24000.

Комплекс K2[Pd(ahba)2] (2). До розчину 15,2 мг  
(0,1 ммоль) AГБА в 7 мл етанолу послідовно дода- 
вали при перемішуванні розчин 16,3 мг (0,05 ммоль)  
K2[PdCl4] в 5 мл води, 0,5 мл 0.1М KCl і 0,05 мл 0.1М  
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КОН. Реакційну суміш витримували при 35oС впро- 
довж 2 год. Утворений через 3 год аморфний осад  
темно-жовтого кольору відфільтровували, про-
мивали етанолом і сушили при кімнатній тем-
пературі. Вихід – 47%. Т. розкл. > 175oC. Знайде-
но, %: C 34.55, H 2.68, K 15.97, N 11.49, Pd 21.78. 
C14H12K2N4O4Pd. Вирахувано, %: C 34.68, H 2.49, K 
16.13, N 11.55, Pd 21.95. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 
5.95 ш.с (2Н, NH2), 6.58 д (2Н, С3,5H, J = 8.4 Гц), 
7.65 д (2Н, С2,6H, J = 8.4 Гц). ІЧ-спектр, ν, см-1: 3600 
в.в.з, 3300 ν(NН)NH2

, 3045 νas(CH)Ph, 2920 νs(CH)Ph, 
1635 δ(NH)NH2

, 1500-1527 ν(Ph), 1380 δ(CH)plane, 
1310 ν(C–N)NH2Ph, 1220 ν(С–О), 1148 νas(Ph), 1120  
ν(C–N)CONHOH, 1035 ν(N–O), 1017 νs(Ph), 895 δ(C–H)Ph,  
845 позаплощинні δ(C–H)Ph, 748-630 δ(C–H)Ph, 558  
δ(N–O)NHOH, 503, 400, 395 δ(C–С). Гаусові компонен- 
ти ЕСП, ν, см-1: 37200, 35000, 33700, 30450, 24000.

Комплекс [(Ph3)PRu(Hahba)2Cl] (3). До роз-
чину 7,7 мг (0,05 ммоль) АГБА в 5 мл етанолу при  
45°С і постійному перемішуванні протягом 3 год  
додавали розчин 24 мг (0,025 ммоль) [(C6H5)3P]3RuCl2  
в 5 мл хлороформу. При цьому спостерігається змі- 
на кольору розчину від зеленого до синього та  
фіолетового, що свідчить про перебіг окисно-від- 
новної реакції. Через 3 доби утворений дрібно- 
кристалічний осад темно-фіолетового кольору від- 
фільтровували, промивали етанолом та сушили 
при кімнатній температурі. Вихід – 72%. Т. розкл. 
> 185oC. Знайдено, %: C 54.77, H 4.33, Сl 5.00, N 
8.10, Ru 14.29. C32H29ClN4O4PRu. Вирахувано, %: C 
54.82, H 4.17, Сl 5.06, N 7.99, Ru 14.42. Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.ч.: 5.84 ш.с (2Н, NH2), 6.71 д (2Н, С3,5H, J = 
8.4 Гц), 7.59-7.65 м (5H, Ph3P), 7.70 д (2Н, С2,6H, J = 
8.4 Гц). ІЧ-спектр, ν, см-1: 3625 в.в.з, 3320 ν(NН)NH2

, 
3223 ν(NН)NH-OH, 3065 νas(CH)Ph, 2943 νs(CH)Ph, 1655 
δ(NH)NH2

, 1595 ν(C=O), 1560-1558 ν(Ph)PPh3
, 1500-

1413 ν(Ph) та δ(CH)plane, 1342, 1281 ν(C–N)NH2Ph, 1195  
ν(C–N)CONHOH, 1135 ν(C–N)CONHOH, 1044 ν(N–O), 1037 
νs(Ph), 867 δ(C–H)Ph, 800 позаплощинні δ(C–H)Ph, 
733 δ(C–H)Ph, 545 δ(N–O)NHOH, 400, 370 δ(C–С), 316 
ν(Ru−Cl). Гаусові компоненти ЕСП, ν, см-1: 35850, 
33600, 30600, 26000, 19200, 16000.

Комплекс [Ru(Hahba)3] (4). До розчину 47,9 мг  
(0,05 ммоль) [(C6H5)3P]3RuCl2 в 5 мл хлороформу і 
15 мл етанолу додавали при перемішуванні при 
30-40°С і pH=4-5 22,8 мг (0,15 ммоль) АГБА. Реак-
ційну суміш перемішували при цій температурі 
протягом 1 год і ще 2 год при 60oC. Спостерігали 
зміну кольору розчину від зеленого до синього 
та фіолетового. Реакційну суміш упарювали до 
третини вихідного об’єму і залишали в захищено-
му від світла місці для кристалізації. Через 2-3 до- 
би утворювався чорний дрібнокристалічний осад,  
який відфільтровували, промивали етанолом та 
сушили при кімнатній температурі. Вихід – 63%. 
Т. розкл. > 190oC. Знайдено, %: C 45.35, H 4.01, N  
15.00, Ru 18.01. C21H21N6O6Ru. Вирахувано, %: C 45.49,  

H 3.82, N 15.16, Ru 18.23. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.:  
5.75 ш.с (2Н, NH2), 6.78 д (2Н, С3,5H, J = 8.4 Гц), 7.81 д  
(2Н, С2,6H, J = 8.4 Гц), 8.52 ш.c (1Н, NH). ІЧ-спектр, 
ν, см-1: 3630 в.в.з, 3225 ν(NН)NH-OH та ν(NН)NH2

, 3069  
νas(CH)Ph, 2940 νs(CH)Ph, 1652 δ(NH)NH2

, 1585 ν(C=O),  
1484-1404 ν(Ph) та δ(CH)plane, 1279 ν(C–N)NH2Ph, 1194  
ν(C–N)CONHOH, 1124 ν(C–N)CONHOH, 1048 ν(N–O), 1033 
νs(Ph), 867 δ(C–H)Ph, 798 позаплощинні δ(C–H)Ph,  
723 δ(C–H)Ph, 545 δ(N–O)NHOH, 400, 370 δ(C–С). Гау-
сові компоненти ЕСП, ν, см-1: 35280, 33000, 30600, 
26000, 19200, 16000.

Комплекс [Rh(Hahba)2Cl(H2O)] (5). До розчину  
26,3 мг (0,1 ммоль) RhCl3·3H2O в 1 мл 2н HCl та  
4 мл етанолу додавали при перемішуванні 30,4 мг  
(0,2 ммоль) АГБА. Реакційну суміш нагрівали при  
40°С протягом 1 год, а потім ще 1 год при 60°С. 
Розчин оранжевого кольору залишали в захище- 
ному від світла місці. Через 4-5 діб утворився дріб- 
нокристалічний коричнево-червоний осад, який 
відфільтровували, промивали етанолом та суши- 
ли при кімнатній температурі. Вихід – 68%. Т. розкл.  
> 178oC. Знайдено, %: C 36.45, H 3.44, Сl 7.60, N 12.00,  
Rh 22.29. C14H16ClN4O5Rh. Вирахувано, %: C 36.66, 
H 3.52, Сl 7.73, N 12.22, Rh 22.44. Спектр ЯМР 1Н,  
δ, м.ч.: 5.88 ш.с (2Н, NH2), 6.75 д (2Н, С3,5H, J = 8.4 Гц),  
7.82 д (2Н, С2,6H, J = 8.4 Гц), 8.47 ш.c (1Н, NH). ІЧ-спектр, 
ν, см-1: 3625 в.в.з, 3460 ν(OН)H2O, 3255 ν(NН)NH2

,  
3225 ν(NН)NH-OH, 3072 νas(CH)Ph, 2945 νs(CH)Ph, 1655  
δ(NH)NH2

, 1605 ν(C=O), 1530, 1485 ν(Ph), 1425 δ(CH)plane,  
1300 ν(C–N)NH2Ph, 1215 ν(C–N)CONHOH, 1130 ν(C–N)CONHOH,  
1061 ν(N–O), 1030, 1015 νs(Ph), 893 δ(C–H)Ph, 847 
позаплощинні δ(C–H)Ph, 748 δ(C–H)Ph, 681, 545 
δ(N–O)NHOH, 495, 412, 390 δ(C–С), 319 ν(Rh−Cl). 
Гаусові компоненти ЕСП, ν, см-1: 45120, 40300, 
37250, 34800, 33000, 26900, 23000.

Комплекс K3[Rh(ahba)3] (6). До нагрітого до 
35-40oC розчину 26,3 мг (0,1 ммоль) RhCl3·3H2O 
в 5 мл води при перемішуванні додавали розчин  
45,6 мг (0,3 ммоль) АГБА в 5 мл етанолу та 0,3 мл  
0,1 М KОН. Реакційну суміш перемішували протя- 
гом 1 год при 40oC, після чого залишали в захи-
щеному від світла місці. Через 3-4 доби жовтий 
аморфний осад відфільтровували, промивали ета- 
нолом та сушили при кімнатній температурі. Ви-
хід – 47%. Т. розкл. > 168oC. Знайдено, %: C 37.45, 
H 2.82, K 17.53, N 12.39, Rh 15.29. C21H18K3N6O6Rh. 
Вирахувано, %: C 37.61, H 2.71, K 17.49, N 12.53, 
Rh 15.35. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 5.95 ш.с (2Н, NH2), 
6.71 д (2Н, С3,5H, J = 8.4 Гц), 7.71 д (2Н, С2,6H, J = 
8.4 Гц). ІЧ-спектр, ν, см-1: 3635 в.в.з, 3300 ν(NН)NH2

, 
3065 νas(CH)Ph, 2935 νs(CH)Ph, 1655 δ(NH)NH2

, 1500-
1404 ν(Ph) та δ(CH)plane, 1275 ν(C–N)NH2Ph, 1188 
ν(C–N)CONHOH, 1129 ν(C–N)CONHOH, 1068 ν(N–O), 1030 
νs(Ph), 890 δ(C–H)Ph, 835 позаплощинні δ(C–H)Ph, 
740 δ(C–H)Ph, 545 δ(N–O)NHOH, 495, 400, 390 δ(C–С). 
Гаусові компоненти ЕСП, ν, см-1: 45120, 40300, 
37300, 34600, 33000, 30000, 26000, 23000.
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Висновки

1. Встановлено, що в реакції комплексоутво-
рення 4-аміно-N-гідроксибензаміду (АГБА) з іона- 
ми платинових металів в залежності від рН се-
редовища ліганд входить до складу комплексів у 
вигляді нейтральної (не депротонованої), моно-
депротонованої або бідепротонованої форм.

2. Розроблені методи синтезу комплексних спо- 
лук АГБА з іонами Ru(III), Rh(III) та Pd(II), склад і 
будова яких доведені методами елементного ана- 
лізу, ЯМР 1Н, ІЧ- і ЕСП-спектроскопії. 

3. Показано, що в залежності від природи мета-
лу центральний іон формує координаційний ву- 
зол у формі плоского квадрата [комплекси Pd(II)]  
або октаедра [комплекси Ru(III) і Rh(III)].
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