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Методами УФ/вид и ИК- спектроскопии исследовано комплексообразование меди 

(II) c (S)-β-[3-изобутил-4-(2-металлил)-5-тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил]-α-аланином в водной 

среде при температуре 25 °С. Состав образующегося комплекса определен с помощью ме-

тода мольных отношений. Установлено, что в водном растворе ионы меди (II) с амино-

кислотой образуют комплексное соединение типа ML2. По данным электронных спек-

тров поглощения рассчитана константа устойчивости этого комплекса, значение кото-

рой равно (4,23±0,27)·106  л2·моль-2. Методом ИК-спектроскопии подтверждено образова-

ние комплекса, а также установлены комплексообразующие центры лиганда. В ИК спек-

тре выделенного из раствора и высушенного на воздухе комплекса появляется новая сла-

бая полоса поглощения, характерная для координации иона меди(II) с карбоксилат-ионом. 

На связь Cu2+ с карбоксилат-ионом указывает также отсутствие в ИК спектре ком-

плекса, по сравнению со спектром аминокислоты, характерной для валентного колебания 

ОН-группы аминокислоты, широкой полосы поглощения и, наоборот, появление полосы 

поглощения, характерной для асимметричного валентного колебания карбоксилат-ани-

она. На ИК спектре комплекса наблюдается сдвиг полосы валентного колебания N-H ами-

ногруппы в область больших значений, что является доказательством участия неподе-

ленной электронной пары азота аминогруппы в образовании координации с ионом 

меди(II). Наблюдается также полоса поглощения, свидетельствуящая о наличии в струк-

туре комплекса координационной воды. На основании полученных данных предложена 

структура образующегося хелатного комплекса, где катион меди связан с атомом кисло-

рода карбоксилат-аниона посредством электростатического взаимодействия и с ато-

мом азота аминогруппы – ковалентной связью по донорно-акцепторному механизму, а ок-

таэдрическую координационную сферу иона меди (II) дополняют две молекулы воды. 
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The complex formation of (S)-β-[3-isobutyl-4-(2-methallyl)-5-thioxo-1,2,4-triazol-1-yl]-α-

alanine amino acid with copper(II) chloride in aqueous solution has been investigated by means of 

UV-Vis and IR spectroscopy at 25 °C. The molar ratio method was used to determine the composi-

tion of that complex. It has been established that a complex compound of the ML2 type is formed 

in aqueous solution. Based on the data of UV-Vis spectra, the stability constant of this complex was 

calculated. The stability constant of the ML2 type complex is equal to (4.23±0.27)·106 L2·mol-2. In 

addition, on the basis of IR spectroscopy data the formation of the complex was confirmed, and the 

centers of the ligand involved in the complex formation were identified. In the IR spectrum of the 

complex isolated from the solution and dried in air, a new weak absorption band appears, which is 

characteristic of the coordination of the copper(II) ion with the carboxylate ion. In addition, there 

is a shift of the stretching vibration band of the N-H amino group to the region of large values, 

which indicates the participation of the lone electron pair of the nitrogen of the amino group in the 

formation of coordination with the copper(II) ion. Moreover, an absorption band of coordination 

water in the structure of the complex is also observed. Based on the data obtained, the structure of 

the chelate complex has been proposed, in which the copper(II) cation is bound to the oxygen atom 

of the carboxylate anion by electrostatic interaction, and to the nitrogen atom of the amino group 

by a covalent bond by the donor-acceptor mechanism. And the octahedral coordination sphere of 

the copper(II) ion is complemented by two water molecules. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы растущий спрос на нату-

ральные α-аминокислоты значительно расширил 
сферу их применения. Чаще всего они использу-

ются в медицине, пищевой промышленности, бак-
териологии и других областях [1]. Помимо этого, 

комплексы этих аминокислот с ионами переход-
ных металлов также находятся в центре внимания, 

поскольку они являются антимикробными аген-

тами, а также проявляют противовоспалительную 
активность [2-4].  

Проведено много исследований по ком-

плексообразованию аминокислот с ионами меди(II) 

[5, 6]. Часто эти комплексы синтезируются в вод-

ной среде и изучаются различными методами, та-

кими как элементный анализ, ИК, УФ и ЭПР ме-

тоды. Например, авторами [5] описаны синтезы в 

водной среде комплексов Cu(II) с метионином, фе-

нилаланином и триптофаном, показано, что все 

синтезированные комплексы являются соединени-

ями состава 1:2. ИК исследованиями показано, что 

аминокислоты являются бидентатными лиган-

дами, поскольку в координации участвуют и кис-

лород карбоксильной группы, и азот аминогруппы. 

На основании полученных данных приведены 

структурные формулы этих комплексов. В работе 

[6] структурные особенности и динамическое по-

ведение комплексов меди(II) с несколькими амино-

кислотами в водной среде, а также влияние соли на 

цис-транс-изомерное равновесие исследованы ме-

тодами ЭПР и ЯМР спектроскопии.  
Надо отметить, что в настоящее время осо-

бое внимание уделяется небелковым α-аминокис-

лотам, которые успешно используются в медика-

ментозной терапии во время приготовления проти-

воопухолевых, обезболивающих и других типов 

лекарств. Также известно, что введение в состав ле-

карств вместо белковых аминокислот их небелковых 

аналогов, повышает их устойчивость к ферментам, 

расщепляющих пептиды, что, в свою очередь, приво-

дит к пролонгации действия лекарств [7-9].  

В последнее время большое значение при-

дается синтезу комплексов переходных металлов 

не только с натуральными аминокислотами, но и с 

небелковыми молекулами. Такие комплексы имеют 

широкую перспективу применения в органическом 

синтезе в качестве катализаторов, и в медицине в 

качестве противовирусных и противораковых пре-

паратов [10-14]. 
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Целью настоящей работы было определе-

ние состава и константы устойчивости комплекса 

иона меди(II) с синтезированной в Институте фар-

мации Ереванского государственного универси-

тета α-аминокислотой – (S)--[3-изобутил-4-(2-ме-

таллил)-5-тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил]--аланином 

(АА1) [15], в водной среде при температуре 25,0 C. 

Структурная формула этой аминокислоты приви-

дена ниже:   
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве комплексообразователя исполь-

зовался хлорид двухвалентной меди в виде кри-

сталлогидрата CuCl2∙2H2O марки “х.ч.”. Перед ис-

пользованием соль CuCl2∙2H2O высушивали под 

вакуумом. В качестве лиганда, как было указано 

выше, использовалась синтетическая, небелковая 

α-аминокислота АА1 [15]. Для приготовления рас-

творов хлорида меди (II) и аминокислоты исполь-

зовалась дистиллированная вода. 

Электронные спектры поглощения регистри-

ровались на спектрофотометре “SPECORD 50PC” 

при постоянной температуре, равной 25,0±0,3 C. 

Для этого использовался термостат LAUDA A100, 

непосредственно подключенный к спектрометру. 

Измерения проводились с использованием кварце-

вых кювет толщиной 1 см. 

ИК спектры регистрировались на спектро-

метре с Фурье преобразованием “NICOLET NEXUS” 

в области 4000-400 см-1. Образцы для спектроскопии 

готовили в виде таблеток, прессованных с броми-

дом калия. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Много работ посвящены исследованию ком-

плексообразования различных лигандов с ионами 

переходных металлов [16, 17]. Подобные работы 

нами также проведены [18, 19]. В данной работе 

комплексообразование иона меди(II) с синтетиче-

ской, небелковой α-аминокислотой АА1 исследо-

вано методами УФ/вид и ИК- спектроскопии. Для 

определения состава образующегося в системе 

комплекса использован метод мольных отноше-

ний, который часто используется при изучении 

комплексообразования в водных растворах [20]. 

Проявление полосы поглощения аминокис-

лоты в УФ области спектра связано со структурой 

ее радикала. Максимум поглощения водного рас-

твора AA1 регистрировался при длине волны 253 нм, 

с молярным коэффициентом 14918 лмоль-1см-1. 

Поглощение соответствует электронному пере-

ходу * (рис.1 (1)). Для определения состава 

комплекса к водному раствору АА1 добавляли вод-

ные растворы хлорида меди (II) различных концен-

траций так, чтобы концентрация аминокислоты 

оставалась постоянной и была равна 1,48∙10-4 M. 

Концентрация хлорида меди(II) изменялась в диа-

пазоне 0-1,14∙10-3 M. Спектры поглощения полу-

ченных растворов приведены на рис. 1. 
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Рис. 1. Спектры поглощения аминокислоты ([AA1]=1,48·10-4 

М=сonst) в присутствии хлорида меди(II) при различных кон-

центрациях CuCl2: 1 – 0 М; 2 – 1,42·10-5 М; 3 – 2,85·10-5 М; 

4 – 4,27·10-5 М; 5 – 5,69·10-5 М; 6 – 7,12·10-5 М; 7 – 2,14·10-4 М; 

8 – 3,56·10-4 М; 9 – 6,41·10-4 М; 10 – 1,14·10-3 М 

Fig. 1. Absorption spectra of amino acids ([AA1]=1.48·10-4 

М=сonst) in the presence of copper(II) chloride at various con-

centrations of CuCl2: 1 – 0 М; 2 – 1.42·10-5 М; 3 – 2.85·10-5 М; 

4 – 4.27·10-5 М; 5 – 5.69·10-5 М; 6 – 7.12·10-5 М; 7 – 2.14·10-4 М; 

8 – 3.56·10-4 М; 9 – 6.41·10-4 М; 10 – 1.14·10-3 М 

 

Как видно из рис. 1, повышение концентра-

ции соли в системе приводит как к гипсохромному 

смещению максимума поглощения от 253 к 251 нм, 

так и к увеличению ее оптической плотности. Од-

нако, после определенной концентрации хлорида 

меди(II) изменения в спектре поглощения амино-

кислоты далее не наблюдались, что обусловлено 

завершением процесса комплексообразования. На 

основании полученных спектров поглощения 

определены значения ∆А для каждой концентра-

ции CuCl2 (CM), при постоянной концентрации 

аминокислоты (CL). На рис. 2 представлена зависи-

мость ∆А от соотношения CM/CL.  
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Рис. 2. Зависимость ΔA от CM/CL: CL=1,48·10-4 М=const, 

CM=0-1,14·10-3 М 

Fig. 2. Dependence of ΔA on CM/CL: CL=1.48·10-4 М=const, 

CM=0-1.14·10-3 М 

 

Точка излома на кривой соответствует 

соотношению стехиометрических коэффициентов 

реагирующих компонентов. В нашем случае зави-

симость ∆А от CM/CL выражается одной точкой из-

лома, что свидетельствует об образовании в рас-

творе комплекса одного типа. Значение CM/CL в 

этой точке составляет: 
𝐶𝑀

𝐶𝐿
=

𝑚

𝑛
= 0,5. 

В следующей серии экспериментов, под-

держивая концентрацию хлорида меди(II) постоян-

ной (10-2 М), изменяли концентрацию аминокис-

лоты и отслеживали изменения характерного по-

глощения ионов меди(II). Концентрацию AA1 из-

меняли в диапазоне от 0 до 5,39·10-2 M. Как из-

вестно, поглощение ионов меди наблюдается в ви-

димой области спектра. Максимум поглощения ре-

гистрировали при 812 нм. Молярный коэффициент 

этого поглощения составляет 12 л·моль-1·см-1 и со-

ответствует переходу dd*. Введение аминокис-

лоты в систему, а также дальнейшее повышение ее 

концентрации, приводило как к увеличению значе-

ния максимума поглощения, так и к его коротко-

волновому сдвигу с 812 нм до 776 нм. На рис. 3 

приведены спектры поглощения ионов меди(II) в 

системе CuCl2-AA1 при различных концентрациях 

аминокислоты. 

После определенной концентрации амино-

кислоты изменения в спектрах поглощения ионов 

меди(II) далее не наблюдались, что связано с завер-

шением процесса комплексообразования.  

На рис. 4 представлена зависимость ∆А от 

соотношения CL/CM при постоянной концентрации 
иона меди (II) в растворе. Здесь также зависимость 

∆А от CL/CM выражается одной точкой излома, с 

помощью которой определен стехиометрический 

коэффициент реагирующих веществ: 
𝐶𝐿

𝐶𝑀
=

𝑛

𝑚
= 2,0. 
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Рис. 3. Спектры поглощения иона Cu2+ ([Cu2+]=1,0·10-2 

М=сonst) при различных концентрациях AA1: 1 – 0 М;  

2 – 3,3·10-3 М; 3 – 5,5·10-3 М; 4 – 7,7·10-3 М; 5 – 8,5·10-3 М;  

6 – 1,38·10-2 М; 7 – 1,59·10-2 М; 8 – 1,94·10-2 М; 9 – 3,41·10-2 М; 

10 – 3,85·10-2 М; 11 – 4,73·10-2 М; 12 – 5,39·10-2 М 

Fig. 3. Absorption spectra of the Cu2+ ([Cu2+]=1.0·10-2 М=сonst) 

at various concentrations of AA1: 1 – 0 М; 2 – 3.3·10-3 М;  

3 – 5.5·10-3 М; 4 – 7.7·10-3 М; 5 – 8.5·10-3 М; 6 – 1.38·10-2 М;  

7 – 1.59·10-2 М; 8 – 1.94·10-2 М; 9 – 3.41·10-2 М; 10 – 3.85·10-2 М; 

11 – 4.73·10-2 М; 12 – 5.39·10-2 М 
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Рис. 4. Зависимость ΔA от CL/CM: CM=1,0·10-2 М=const,  

CL=0-5,39·10-2 М 

Fig. 4. Dependence of ΔA on CL/CM: CM=1.0·10-2 М=const, 

CL=0-5.39·10-2 М 

 

Таким образом, на основании полученных 

значений соотношений CM/CL и CL/CM можно 

утверждать, что в системе образуется комплекс со-

става ML2.  

Константа устойчивости комплекса опре-

делена по формуле [21, 22]: 

https://www.chem21.info/info/10219
https://www.chem21.info/info/939269
https://www.chem21.info/info/263206
https://www.chem21.info/info/939269
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𝐾 =
[𝑀𝐿2]

[𝑀][𝐿]2
=

[𝑀𝐿2]

(𝐶𝑀
𝑜−[𝑀𝐿2])([𝐶𝐿

𝑜−2[𝑀𝐿2])
2,      (1) 

где С0
М, C0

L – начальные концентрации металла и 

лиганда соответственно, [ML2] – концентрация об-

разующегося в растворе комплекса, [M] и [L] – кон-

центрации металла и лиганда соответственно. 

Для расчeтa концентрации образующегося 

комплекса, без определения значения ее молярного 

коэффициента поглощения, использован метод, 

описанный в работе [22]. С этой целью измеряются 

ΔА двух (i-го и j-го) растворов изомолярной серии, 

полагая что ΔА, согласно закону Бугера-Ламберта-

Бера, пропорционально концентрации комплекса 

(уравнение 2). А константа устойчивости ком-

плекса выражается через равновесные концентра-

ции ионов металла и лиганда i-го и j-го растворов 

(уравнение 3). Решая эти два уравнения вместе, вы-

числены концентрации комплексов в i-м и j-м рас-

творах, которые были использованы для определе-

ния константы устойчивости комплекса.  
∆𝐴1

∆𝐴2
=

[𝑀𝐿2]1

[𝑀𝐿2]2
   (2) 

[𝑀𝐿2]1
(𝐶𝑀1

0 − [𝑀𝐿2]1)(𝐶𝐿1
0 − 2[𝑀𝐿2]1)

2
= 

=
[𝑀𝐿2]2

(𝐶𝑀2
0 −[𝑀𝐿2]2)(𝐶𝐿2

0 −2[𝑀𝐿2]2)
2      (3) 

Следует отметить, что система была ре-

шена для разных пар ∆A изомолярной серии, а кон-

станта устойчивости была рассчитана для каждой 

концентрации комплекса. С этой целью были взяты 

экспериментальные данные до точки излома на 

кривых зависимости A от CM/CL (см. рис. 2) и 

CL/CM (см. рис. 4). Используемые для расчетов зна-

чения Amax спектров поглощения водных растворов 

хлорида меди(II) и аминокислоты при различных 

концентрациях реагентов, а также значения A 

приведены в табл. 1.  

На основании рассчитанных данных опре-

делено среднее арифметическое значение кон-

станты устойчивости комплекса, значение которой 

равно (4,230,27)·106 л2·моль-2. В литературе есть 

много данных относительно констант устойчиво-

сти комплексов иона меди(II) с природными ами-

нокислотами. В большинстве случаев значение 

константы очень высокое – порядка 1015 [23]. Од-

нако в нашем случае низкое значение константы 

устойчивости, хорошо согласующееся с данными 

работы [24], по-видимому, обусловлено стериче-

ским фактором в процессе комплексоообразования. 
Для установления центров лиганда, участ-

вующих в комплексообразовании, использован ме-
тод ИК- спектроскопии. Основные полосы погло-
щения в ИК спектрах аминокислоты АА1, а также 

выделенного из раствора и высушенного на воз-
духе ее комплекса c ионом меди(II) представлены 
в табл. 2. Отнесение полос поглощения ИК спек-
тров проведено согласно данным, приведенным в 
работах [25, 26]. 

 

Tаблицa 1 

Значения Amax спектров поглощения водных раство-

ров хлорида меди(II) и аминокислоты при различ-

ных концентрациях реагентов 

Table 1. Amax values of absorption spectra of copper(II) 

chloride and amino acid aqueous solutions at different 

concentrations of reagents 

C0
L = [AA1] = 1,48·10-4 М = сonst 

№ C0
M·105, М Amax A 

1 0 0,3659 0 

2 1,42 0,3730 0,0071 

3 2,85 0,3790 0,0131 

4 4,27 0,3846 0,0187 

5 5,69 0,3899 0,0240 

6 7,12 0,3989 0,0330 

7 8,54 0,4024 0,0365 

C0
M = [Cu2+] = 1,0·10-2 М = сonst 

№ C0
L·102, М Amax A 

1 0 0,1250 0 

2 0,11 0,1265 0,0015 

3 0,33 0,1303 0,0053 

4 0,55 0,1343 0,0093 

5 0,77 0,1380 0,0130 

6 0,85 0,1432 0,0182 

7 1,38 0,1483 0,0233 

8 1,59 0,1540 0,0290 

9 1,94 0,1589 0,0339 

 
В ИК спектре полученного комплекса появ-

ляется новая слабая полоса поглощения при 415 см-1 

[(COO-Сu)]. На координацию иона меди(II) с кар-

боксилат-ионом указывает также отсутствие в ИК 
спектре комплекса, по сравнению со спектром амино-
кислоты, широкой полосы поглощения при 2569 см-1, 
характерной для валентного колебания ОН-группы 
аминокислоты, и появление полосы поглощения 
при 1565 см-1, характерной для асимметричного ва-
лентного колебания карбоксилат-аниона. Полоса 
поглощения симметричного валентного колебания 
карбоксилат-иона в основном имеет слабую интен-
сивность и появляется в области 1400 см-1. В нашем 
случае полоса поглощения симметричного валент-
ного колебания карбоксилат-иона в ИК спектре не 
появляется из-за сильных полос поглощения де-
формационных колебаний –СН3 и –СН2– групп, 
наблюдающихся в этой области. На ИК спектрах 
наблюдается сдвиг полосы валентного колебания 
N-H аминогруппы (3121 см-1) в область больших 
значений (3232 см-1), что является доказательством 
участия неподеленной электронной пары азота 

https://www.wolframalpha.com/
https://www.wolframalpha.com/
https://www.wolframalpha.com/
https://www.wolframalpha.com/
https://www.wolframalpha.com/
https://www.wolframalpha.com/
https://www.wolframalpha.com/
https://www.wolframalpha.com/
https://www.wolframalpha.com/
https://www.wolframalpha.com/
https://www.wolframalpha.com/
https://www.wolframalpha.com/
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аминогруппы в образовании координации с ионом 
меди(II). Полоса поглощения в области 3415 см-1 
свидетельствует о наличии в структуре комплекса 
координационной воды. Надо отметить, что полу-
ченные результаты хорошо согласуются с литера-
турными данными относительно центров комплек-
сообразования α-аминокислот с ионами двухва-
лентных металлов переходного ряда [5, 6, 26]. В 
нашем случае синтетическая α-аминокислота AA1 
также является бидентатным лигандом: в коорди-
нации участвуют как кислород карбоксильной 
группы аминокислоты, так и азот аминогруппы. 

 

Таблица 2 

Отнесение основных полос поглощения в ИК спек-

трах аминокислоты АА1 и ее комплекса c ионом 

меди (II) 

Table 2. Assignment of the main absorption bands in 

the IR spectra amino acid AA1 and its complex with 

copper (II) ion 

Волновое число, см-1 Отнесение полосы по-
глощения Аминокислота Комплекс 

3546 ср 3547 ср (O-H)крист. вода 

3414 ср 3415 ср (O-H)коорд. вода 

3121 ср  3232 сл (N-H) 

2967 с 2960 с as(CH3) 

2932 ср 2932 ср as(-CH2-) 

2872 ср 2871 ср s(-CH3) 

2569 сл  (O-H)кисл. 

1637 с 1638 с (C=O) 

1604 с 1620 с (-NH2) 

 1565 ср as(COO-) 

1462 с 1458 с as(-CH3), (-CH2-) 

1416 с  1418 ср (-CH2-) 

1390 сл  (COH) 

1367 с 1371 с s(-CH3) 

1345 сл  (COH) 

1240 ср 1240 ср (СCO)  

1174 ср 1172 ср (С-N)  

1070 сл 1055 сл (С-N) 

979 сл 977 сл (С=S) 

891 ср 900 ср (CH2=C) 

771 сл 771 сл (COO-) 

 415 сл (Сu-O) 

Таким образом, методом УФ/вид спектро-

скопии показано, что в водном растворе хлорида 

меди(II) и синтетической α-аминокислоты AA1 об-

разуется комплекс типа ML2, константа устойчиво-

сти которого составляет (4,230,27)·106 л2·моль-2. 

Методом ИК-спектроскопии подтверждено обра-

зование комплекса, а также установлены комплек-

сообразующие центры лиганда. На основании по-

лученных данных представлена предполагаемая 

структура хелатного комплекса,  

 

 
 

где катион меди(II) связан с атомом кислорода кар-

боксилат-аниона посредством электростатиче-

ского взаимодействия, а с атомом азота амино-

группы – ковалентной связью по донорно-акцеп-

торному механизму. Октаэдрическую координаци-

онную сферу иона меди (II) дополняют две моле-

кулы воды. 
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