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В данной работе приведены результаты исследо-
вания электронных спектров поглощения комплексных 
соединений пиридоксина с хлоридами бивалентных метал-
лов в органических растворителях. Установлено, что в 
комплексах степень ковалентности увеличивается при 
переходе от ацетоновых растворов к водным растворам. 

In the given work pyridoxine with chlorides of bivalent 
metals results of research of electronic spectra of absorption of 
complex connections are conducted in organic solvents. It is 
established that in complexes covalence degree increases at 
transition from acetonic solutions to water solutions. 

Было исследовано электронные спектры погло-
щения (ЭСП) комплексов СоCl2

.2C8H11O3N и 
NiCl2

.2C8H11O3N в растворах воды, спирта и ацетона 
с целью выяснения зависимости между электронным 
строением структурных элементов и координацией 
ионов металлов в поле лигандов.  

ЭСП растворов соединений (I) и (II) в области 
12500-25500см-1 приведены на рис.1. 

 

Рис.1. Спектры поглощения комплексных соединений  
(в области 12500-25500см-1) 

1. NiCl2
.2C8H11O3N (в ацетоне) 

2. СоCl2
.2C8H11O3N (в ацетоне) 

3. NiCl2
.2C8H11O3N (в спирте) 

4. СоCl2
.2C8H11O3N (в спирте) 

5. NiCl2
.2C8H11O3N (в воде) 

6. СоCl2
.2C8H11O3N (в воде) 

 
В электронном спектре комплекса никеля 

наблюдаются две полосы поглощения, обязанные 
переходам 3A2g3T1g (Р)=24500cм-1 (408нм) и 
3A2g3T1g (F) =15.625cм-1 (640нм). А электронный 
спектр комплекса CoCl2

.2C8H11O3N характеризуется 
двумя полосами поглощения при 16550 и 21400см-1, 
соответствующих переходам 4Т1g(4F)4T1g (4P) и 
4Т1g(4F)2A1g (2G), соответственно. 

Характер спектров поглощения соединений 
типичен для высокоспиновых соединений Со2+ и 
Ni2+в октаэдрической координации, возможно 
несколько искаженный вследствие отличия 
координирующих лигандов. Это понижение 
симметрии комплексов отражается как на 
интенсивности полос поглощения, так и на их 
смещении в различных растворителях, что хорошо 
объясняет синюю (в случае Со2+) и светло-зеленую (в 
случае Ni2+) окраску комплексов в ацетоне, светло-
розовую,  светло-зеленую в спирте и воде, соответст-
венно. 

 По величине  оценивается энергия стабилиза-
ции в поле лигандов. Для высокоспиновых октаэдри-
ческих комплексов Со2+ она равна  4/5Δ, что дает 9,2 
ккал/моль для I и II  в ацетоне и около 17,3 ккал/моль 
в спирте. Величина энергии стабилизации соедине-
ний в воде составляет 18,2-19,4 ккал/моль. Сама по 
себе эта энергия составляет малую часть системы из 
иона переходного металла и лигандов, но ее вели-
чина того же порядка, что и значения энергии 
обычных химических реакций. Поэтому энергия 
стабилизации довольно чувствительна к изменению 
координации иона металла. Увеличение  при пере-
ходе от ацетоновых растворов к спиртовому, далее к 
водному, вероятно связано со структурой внутри-
сферных перегруппировок, т.е. с природой раствори-
теля. Эти свойства определяются диэлектрическими 
постоянными, характеризующими степень полярнос-
ти его молекул и способности к комплексообразо-
ванию ионов1.Диэлектрическая проницаемость 
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ацетона равняется 21,4, спирта-25 и воды – 80 2. 
Ионы металлов в поле полярных лигандов имеют 
более высокую энергию стабилизации. В водном 
растворе комплексов параметр имеет величину 
9000см-1 (Ni2+) и 9200см-1 (Со2+). 

При координации иона кобальта и никеля 
шестью молекулами воды [Cо(H2O)]2+ и 
[NiCо(H2O)]2+=9300 и 9500см-1, соответственно3. 
Если предположить, что молекула пиридоксина 
связана с ионами Со2+ и Ni2+ через атом азота, 
величина  должна быть не менее 9300см-1, т.к. 
лиганды, связывающиеся через азот, расположены 
правее в электрохимическом ряду и оказывают 
возрастающее влияние на . Подобное рассмотрение 
изменения параметра  для комплексных соедине-
ний I, II в спирте, ацетоне дают возможность 

считать, что связь пиридоксина с ионами Со2+ и Ni2+ 
осуществляется через атом кислорода. Второй 
параметр химической связи - качественно характе-
ризует степень ковалентности связи лигандов с 
металлом: чем она меньше, тем выше степень 
делокализации электронов центрального атома и 
лигандов.Следовательно, увеличение  от 0,83 до 
0,87 при переходе от ацетоновых растворов к вод-
ным при одновременном уменьшении  свидетель-
ствует об уменьшении степени ковалентности связи 
за счет ослабления  – компоненты в результате 
возрастания  – донорного взаимодействия металл-
лиганд или  .OМе   Найденные значения 

максимума полос, значения силы кристаллического 
поля  , параметра Рака и   приведены в таблице 1.  

Таблица 1. Волновые числа максимумов полос поглощения и параметров  химической связи , ,  

№ Соединения 1, см-1 2, см-1 , см-1 В, см-1  = Вкомп./Во 
1 NiCl2

.2C8H11O3N (в ацет.) 17050 16600 4050 855 0,83 

2 СоCl2
.2C8H11O3N (в ацет.) 16550 15750 3950 845 0,82 

3 NiCl2
.2C8H11O3N(в спирте) 20120 17605 7500 870 0,84 

4 СоCl2
.2C8H11O3N (в спирте) 20005 18600 7450 875 0,84 

5 NiCl2
.2C8H11O3N (в воде) 24500 17800 8300 885 0,86 

6 СоCl2
.2C8H11O3N (в воде) 21400 19700 9200 890 0,87 

 
Таким образом, в рамках теории кристал-

лического поля рассчитаны параметры химической 
связи , которые характеризуют степень ковалент-
ности связи лигандов с металлом, энергии стабилиза-
ции  и электростатического взаимодействия В 
(параметр Рака). 

Установлено, что в исследованных комплексах 
Со и Ni с пиридоксином степень ковалентности 
увеличивается от 0,83 до 0,87 при переходе от ацето-
новых растворов к водным (при одновременном 
уменьшении энергии стабилизации, ).Это свиде-
тельствует об уменьшении степени ковалентности 
связи за счет ослабления -связи в результате 
возрастания -донорного взаимодействия металл-

лиганд  .OМе   Выше отмеченные утвержде-

ния хорошо согласуются с положением лигандов в 

нефелоксетическом ряду, и рассмотренные полосы 
поглощения в оптических спектрах кристаллов 
комплексных соединений Co2+, Ni2+ с пиридоксином 
[CoCl2

.2C8H11O3N] и [NiCl2
.2C8H11O3N] хорошо 

согласуются с диаграммами энергетических уровней 
в искаженно-октаэдрических полях. 
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