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Аннотация. Осуществлен синтез бис-терпиридинового комплекса кобальта(II), содержащего терми-
нальные орто-гидроксииминовые группы. Присутствие в ИК-спектре комплекса в сравнении со спек-
тром исходного азометинового лиганда полосы валентных колебаний групп OH в области 3370 см−1 и 
малая вариация положения полосы валентных колебаний связи C=N однозначно свидетельствуют о ко-
ординации иона Co(II) по терпиридиновому фрагменту азометина и сохранении в комплексе гидрокси
иминовых заместителей. Наличие в составе комплекса перхлорат-анионов подтверждается регистраци-
ей в спектре характеристической интенсивной полосы поглощения в области 1100 см−1.

Полученное соединение проявляет ионохромные «naked-eye» свойства по отношению к катионам 
меди(II) в присутствии катионов других конкурирующих d-металлов. При этом наблюдается измене-
ние окраски раствора в ацетонитриле с бледно-фиолетовой на ярко-оранжевую (λмакс = 404 нм). При-
сутствие фторид- и цианид-анионов в растворе приводит к появлению ярко-красного окрашивания 
(λмакс = 509 нм). 
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IONOCHROMIC PROPERTIES OF BIS-TERPYRIDINE Co(II) COMPLEX 
CONTAINING TERMINAL HYDROXYIMINE GROUPS

L.D. Popov1, E.N. Shepelenko2, O.I. Dmitrieva3, 
I.I. Sheykhet3, A.D. Dubonosov2, I.N. Shcherbakov1

Abstract. Bis-terpyridine cobalt(II) complex containing terminal ortho-hydroxyimine groups was 
synthesized. The presence in the IR spectrum of the complex (in comparison with the spectrum of initial 
azomethine ligand) of OH stretching vibrations band in the region of 3370 cm−1 and the small variation in the 
position of the C=N bond stretching vibrations band clearly indicate the coordination of the Co(II) ion at the 
terpyridine azomethine fragment and the retaining of hydroxyimine substituents in the complex. The presence 
of perchlorate anions in the complex is confirmed by registration in the spectrum of characteristic intensive 
absorption band in the region of 1100 cm−1.

The obtained compound exhibits ionochromic “naked-eye” properties towards copper(II) cations in the 
presence of other competing d-metal cations. At the same time, there occurs a change in the color of the 
solution in acetonitrile from pale purple to bright orange (λmax = 404 nm). The addition of fluoride and cyanide 
anions in the solution leads to a bright red coloration (λmax = 509 nm).
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Ароматические и гетероциклические азометины 
(основания Шиффа) являются широко распростра-
ненными органическими структурами, которые мо-
гут быть легко синтезированы посредством одно-
стадийной синтетической процедуры [1; 2]. Созда-
на обширная библиотека азометиновых оснований, 
пригодных в том числе для использования в каче-
стве элементов оптических устройств хранения ин-
формации и молекулярной электроники  [3], моле-
кулярных переключателей [4; 5] и хемосенсорных 
систем  [6–8]. Как правило, большинство из этих 
прикладных приложений основано на таутомер-
ных свойствах орто-гироксипроизводных основа-
ний Шиффа  [9]. Кроме того, имеются сведения о 
важной роли азометиновой связи C=N для молеку-
лярной сборки микро- и наноструктур [10] и поли-
функциональных систем  [11]. Ранее мы показали, 
что объединение в одной молекуле о-гидроксиими-
нового и терпиридинового фрагментов [12] приво-

дит к образованию бифункциональных хемосенсо-
ров, содержащих в молекуле два центра координа-
ции и способных к независимому определению не-
скольких видов катионов благодаря спектральным 
откликам через разные каналы [13–16]. Особой 
привлекательностью обладают хромогенные или 
флуорогенные «naked-eye» сенсоры, применяемые 
для визуального экспресс-мониторинга катионов и 
анионов в различных пробах в биологических, ме-
дицинских и экологических исследованиях [17–20]. 

В настоящей работе были осуществлены син-
тез терпиридинового производного салицилового 
альдегида 1, его комплекса с перхлоратом кобаль-
та(II)  2 и исследование их ионохромных свойств 
по отношению к катионам и анионам. Азометин 1 
получали конденсацией терпиридинового ами-
на 3 [21] с салициловым альдегидом 4. При его вза-
имодействии с Co(ClO4)2 образовывался комплекс 2 
(схема 1).

Схема 1

В ИК-спектре азометина 1 проявляются полосы 
валентных колебаний связей C=N и C=C при 1612 и 
1603 см−1 соответственно. В спектре ЯМР 1Н реги-
стрируются сигналы протонов пиридинового и бен-
зольного колец в области 6,80–8,75 м.д., а в области 
12,96 м.д. – сигналы протонов гидроксильной груп-
пы. Сохранение в ИК-спектре комплекса 2 в срав-
нении со спектром азометина 1 полосы валентных 
колебаний групп  OH в области 3370  см−1 и малая 
вариация положения полосы валентных колебаний 
связи C=N однозначно свидетельствуют о коорди-
нации иона Co(II) по терпиридиновому фрагменту 
азометина 1 и сохранении в комплексе терминаль-
ных гидроксииминовых групп. Наличие в составе 

комплекса  2 перхлорат-анионов подтверждается 
регистрацией в спектре характеристической ин-
тенсивной полосы поглощения в области 1100 см−1. 
Анализ на содержание кобальта в комплексе 2 соот-
ветствует его бис-строению. Анализ комплекса 2 на 
содержание C, H, N не проводился из-за склонно-
сти перхлоратов к взрывному разложению.

Электронный спектр поглощения азометина  1 
характеризуется длинноволновой структурирован-
ной полосой поглощения в диапазоне 290–340 нм. 
Соединение  1 обладает флуоресценцией, характе-
ризующейся двумя полосами испускания (табл. 1). 
Коротковолновая составляющая эмиссионного 
спектра 489 нм с обычной величиной стоксова сдви-
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Соединение
Compound

Поглощение, lmax/нм, (emax/л × моль−1 × cм−1)

Absorption, lmax/nm, (emax/L × mol−1 × cm−1)

Флуоресценция, emax/нм
Fluorescense, emax/nm

c 2,0 × 10−6 М

1
2
5 [12]

291 (28530), 321 (21440)
333 (44000), 363 (39400), 522 (3100)

326 (26320)

489, 531
–

492

Таблица 1. Электронные спектры соединений 1, 2 в ацетонитриле 
Table 1. Electronic spectra of compounds 1, 2 in acetonitrile 

га хорошо моделируется структурой 5 [12] без нали-
чия внутримолекулярной водородной связи (рис. 1). 
Длинноволновая составляющая 531 нм с большой 
величиной стоксова сдвига связана с проявлением 
ESIPT-эффекта (Excited-State Intermolecular Proton 
Transfer) за счет быстрого внутримолекулярного 
O→N переноса протона в синглетном возбужден-
ном состоянии [22; 23]. 

Эффект «двойной» флуоресценции ранее неод-
нократно наблюдался в исследованных нами моле-
кулярных переключателях с о-гидроксииминовой 
компонентой [24; 25].

Исследование ионохромных свойств соедине-
ний 1, 2 в растворах в ацетонитриле по отношению 
к катионам и анионам проводили при помощи спек-
тров поглощения и флуоресценции. Добавление ка-
тионов d-металлов Ni2+, Cd2+, Cu2+, Zn2+ и Hg2+ в виде 
перхлоратов к растворам азометина  1 приводит к 
появлению новых максимумов поглощения в ви-
димой области спектра 430–450 нм без проявления 
селективности. Одновременно происходит значи-
тельное тушение эмиссии, связанное с полным или 
частичным замещением протонов OH-групп кати-

онами металлов и дезактивацией ESIPT-процесса 
[9; 22; 23]. Ион Co2+ координируется по терпириди-
новому фрагменту [12] с образованием нового ма-
лоинтенсивного длинноволнового максимума по-
глощения 522 нм, сопровождающегося появлением 
бледно-фиолетовой окраски раствора. Спектраль-
ные данные комплекса 1 ∙ Co2+, полученного in situ в 
ацетонитриле, полностью совпадают со спектраль-
ными данными комплекса с кобальтом(II) 2, выде-
ленного препаративно.

В отличие от лиганда  1 комплекс  2 в присут-
ствии перхлоратов Ni2+, Cd2+, Cu2+, Co2+, Zn2+, Hg2+ 

проявляет селективные ионохромные свойства по 
отношению к катионам меди(II) (в незначительной 
степени – к ионам Ni2+) (рис. 2).

По аналогии с данными работы  [12] наблюда-
емый ионохромизм обусловлен комплексообразо-
ванием по o-гидроксииминовому фрагменту (схе-
ма  2). При этом наблюдается отчетливый «naked-
eye» эффект [9; 19; 20], обусловленный изменением 
окраски раствора с бледно-фиолетовой на ярко-о-
ранжевую. Комплекс 2 и его аддукты с металлами 
не флуоресцируют.

Схема 2

Комплекс  2 также проявляет избирательные 
ионохромные свойства по отношению к анионам. 
Добавление анионов в виде тетрабутиламмониевых 
солей (TBAX: X = F, Cl, Br, I, CN, SCN, AcO, NO3, 
HSO4, H2PO4) к растворам соединения 2 в ацетони-
триле приводит к появлению новых длинноволно-

вых полос поглощения в видимой области спектра 
в случае фторид- и цианид-анионов (рис.  3), в то 
время как остальные анионы не оказывают влияния 
на характер абсорбции. 

Изучение механизма вышеописанных превра-
щений не входило в задачи данной работы, однако 
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения комплекса  2 в 
ацетонитриле до  (1) и после добавления катионов Ni2+  (2) и 
Cu2+ (3) (в виде перхлоратов) (с2 2,0 × 10−5 M, скат. 1,0 × 10−4 M). 
Fig. 2. Electronic absorption spectra of complex 2 in acetonitrile 
before (1) and after addition of cations Ni2+ (2) and Cu2+ (3) (in a 
form of perchlorates) (с2 2.0 × 10−5 M, сcat. 1.0 × 10−4 M).

Рис. 1. Строение o-метоксиазометина 5 (по данным работы [12]). 
Fig. 1. The structure of the o-methoxyazomethine 5 (according to [12]).

по аналогии с данными статьи [26] можно предпо-
ложить, что имеет место весьма сложное взаимо-
действие различных по природе эффектов: частич-
ная или даже полная декоординация иона метал-
ла-комплексообразователя, вхождение фторид- или 
цианид-анионов в координационную сферу и  т.д. 
Так или иначе, наблюдается контрастный ионо-
хромный «naked-eye» эффект (изменение окраски 
раствора с бледно-фиолетовой на ярко-красную) в 
присутствии анионов F− и CN−.

 Таким образом, осуществлен синтез бис-терпи-
ридинового комплекса Co(II), содержащего терми-
нальные гидроксииминовые группы. Полученное 
соединение проявляет ионохромные свойства по от-
ношению к катионам меди(II) с изменением окрас
ки раствора в ацетонитриле с бледно-фиолетовой 
на ярко-оранжевую, к фторид- и цианид-анионам − 
с изменением окраски раствора с бледно-фиоле-
товой на ярко-красную. Эти эффекты могут быть 
использованы при создании бифункциональных 
хромогенных хемосенсоров для экспресс-анализа 
катионов и анионов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н получены на спектрометре 
Varian Unity-300 (300 МГц) в ДМСО-d6. В качестве 
внутреннего стандарта использовался остаточный 
сигнал ДМСО (d 2,49 м.д.), значения d измеряли с 
точностью до 0,01 м.д. Колебательные спектры за-
писаны на приборе Varian Excalibur 3100 FT-IR ме-
тодом нарушенного полного внутреннего отраже-
ния с использованием кристалла  ZnSe. Электрон-
ные спектры поглощения измерены на спектрофо-
тометре Varian Cary 100. Спектры флуоресценции 
сняты на спектрофлуориметре Varian Cary Eclipse. 
Для приготовления растворов использовали рас-
творители спектроскопической чистоты (Aldrich). 
Температуры плавления измеряли в стеклянных 
капиллярах на приборе ПТП (М). Анализ на содер-
жание кобальта в комплексе 2 проводился гравиме-
трическим способом после прокаливания образца 
при температуре 800 °С до постоянной массы.

Азометин  (1). К горячему раствору 0,33  г 
(1,0  ммоль) 4-([2,2ʹ:6ʹ,2ʺ-терпиридин]-4’-ил)ани-
лина  2 в 10  мл BuOH прибавляли раствор 0,12  г 
(1,0 ммоль) салицилового альдегида в 5 мл BuOH. 
Реакционную смесь кипятили 15  мин, прибавля-
ли 10  мг п-толуолсульфокислоты и продолжали 
кипятить еще 45  мин. Раствор охлаждали, выпав-
шие кристаллы отфильтровывали и перекристал-

Рис. 3. Электронные спектры поглощения комплекса  2 в 
ацетонитриле до  (1) и после прибавления анионов F−  (2) и 
CN− (3) (с2 2,0 × 10−5 M, сан. 1,0 × 10−4 M). 
Fig. 3. Electronic absorption spectra of complex 2 in acetonitrile 
before  (1) and after addition of anions F−  (2) and CN−  (3) 
(с2 2.0 × 10−5 M, сan. 1.0 × 10−4 M).
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лизовывали из смеси MeOH – ДМФА (3  : 1). Вы-
ход  69  %, т.  пл.  196–197  °С. ИК-спектр,  ν,  см−1: 
3375  (OH), 1612  (C=N), 1603  (C=C), 1589  (C–C). 
Спектр ЯМР  1Н,  δ,  м.д.: 6,99  м  (2HAr), 7,42–
7,71 м (6HAr), 8,01–8,05 м (4HAr), 8,66–8,77 м (6HAr), 
9,06 с (1Н, CH=N), 12,96 с (1Н, ОН). Найдено, %: 
C 78,69; Н 4,51; N 13,20. C28H20N4O. Вычислено, %: 
C 78,52; Н 4,67; N 13,08.

Комплекс (2). К горячей суспензии 0,14  г 
(0,16  ммоль) азометина  1 в 10  мл ацетонитри-
ла добавляли раствор 0,14  г (0,16  ммоль) соли 
Co(ClO4)2 ∙ 6H2O в 4 мл ацетонитрила. Реакционную 

смесь кипятили 10 мин и оставляли при комнатной 
температуре на 3 часа. Выпавший осадок отфиль-
тровывали, промывали кипящим ацетонитрилом и 
метанолом, затем высушивали в вакууме. Коричне-
вые кристаллы. Выход 82 %, т. пл. > 200 °С (разл.). 
ИК-спектр,  n,  см−1: 3371  (OH), 1617, 1596, 1569, 
1283, 1177, 1100  (ClO4

−), 838, 790, 756, 727, 623, 
535,  461. Найдено,  %:  Co  5,48. C56H40N8CoO10Cl2. 
Вычислено, %: C 60,40; Н 3,59; N 10,06; Co 5,29.

Публикация подготовлена в рамках реализации 
ГЗ ЮНЦ РАН, № гр. проекта 01201354239.
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