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Abstract 
Quantum chemical modeling (Gaussian 09, AIM2000, Chemcraft 1.8) of the interaction of copper atoms with acidic 
maleate complexes Cu+ [Cu(НМ)(Н2О)] made it possible to identify two types of thermodynamically stable binuclear 
π-complexes of the general composition [Cu2(НМ)(H2O)2]. Type A is characterized by a framework structure in 
which both Cu+ ions and Cu0 atoms form π-bonds with sp2-hybridized carbon atoms of the vinyl fragment of the 
maleate ion within separate six-membered cycles (-Cu-С-С=О-Н-О-). Type B is a linear σ-connection of a hydrated 
copper atom with the carboxyl oxygen of the maleate ion. The closeness of the formation energies of molecules A 
and B (−114.39 kJ/mol and −127.84 kJ/mol, respectively) indicates a high probability of their simultaneous 
formation during the synthesis of the composite {Cu(НМ)+Cu}. X-ray diffraction analysis of composite samples 
confirmed that there is no metallic copper phase in it, but there is a phase of a new substance – products of the 
interaction of Cu0 atoms with π-complexes [Cu(НМ)(Н2О)]. The analysis of the obtained results of our theoretical 
and experimental research indicates that during the synthesis of copper-containing composites {Cu(НМ)+Cu} by 
partial chemical reduction of maleate complexes of Cu+, a mixture of mononuclear π-complexes [Cu(HM)(H2O)] with 
various binuclear π-complexes [Сu2(НМ)(Н2О)2] is formed.  
Keywords: Cu+ maleate complexes; copper-containing composites; X-ray phase analysis; quantum chemical modeling. 

 

ОСОБЛИВОСТІ БУДОВИ МІДЬВМІСНИХ КОМПОЗИТІВ НА ОСНОВІ МАЛЕЇНАТНИХ 
КОМПЛЕКСІВ Cu+ 
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Анотація 
Квантовохімічне моделювання (Gaussian 09, AIM2000, Chemcraft 1.8) взаємодії атомів міді з кислими 
малеїнатними комплексами Cu+ [Cu(НМ)(Н2О)] дозволило виявити два типи термодинамічно стійких 
біядерних π-комплексів загального складу [Cu2(НМ)(Н2О)2]. Тип А характеризується каркасною структурою, 
в якій і йони Cu+, і атоми Cu0 утворюють π-зв’язки з sp2-гібридизованими атомами карбону вінільного 
фрагмента малеїнат-іона в рамках окремих шестичленних циклів (-Cu-С-С=О-Н-О-). Тип В являє собою 
лінійне σ-з’єднання гідратованого атома міді з карбоксильним оксигеном малеїнат-іона. Близькість значень 
енергій утворення молекул А і В (−114.39 кДж/моль і −127.84 кДж/моль відповідно) вказує на високу 
ймовірність їх одночасного утворення у процесі синтезу композиту {Cu(НМ)+Cu}. Рентгенодифракційний 
аналіз зразків композиту підтвердив, що в ньому відсутня фаза металевої міді, але присутня фаза нової 
речовини – продуктів взаємодії атомів Cu0 з π-комплексами [Cu(НМ)(Н2О)]. Аналіз отриманих результатів 
проведеного нами теоретичного і експериментального дослідження вказує на те, що в процесі синтезу 
мідьвмісних композитів {Сu(НМ)+Сu} шляхом часткового хімічного відновлення малеїнатних комплексів Сu+ 
утворюється суміш моноядерних π-комплексів [Сu(НМ)(Н2О)] з різноманітними біядерними π-комплексами 
[Сu2(НМ)(Н2О)2]. 
Ключові слова: малеїнатні комплекси Cu+; мідьвмісні композити; рентгенофазовий аналіз; квантовохімічне 
моделювання. 
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Вступ 
Однією із сфер використання 

металокомплексів та металевих 
нанодисперсій є бактерицидні препарати [1; 
2]. Ефективність дії колоїдного срібла на 
широкий спектр мікроорганізмів [3–5] 
спонукав дослідників зосередитись на 
вивченні можливості використання з 
означеною ціллю нанодисперсій і інших 
металів, зокрема – міді [6–8]. Ми зважили за 
продуктивне поєднати у одному препараті дві 
біоактивні речовини – малеїнатний комплекс 
міді та нанодисперсію цього металу [9]. На 
відміну від [10], замість малеїнатного 
комплексу з Cu2+-йонами ми застосували 
малеїнатний комплекс з Cu+-йонами. Це дало 
наступні переваги. Перехід від Cu2+ до Cu+ 
значно підвищив міцність комплексу за 
рахунок появи додаткового (dπ-pπ)-
зв’язування центрального атома з вінільним 
фрагментом ліганда, про що повідомляється в 
різних джерелах [11–13]. Суттєво розширився 
інтервал існування нерозчинної форми 
комплексу: сіль Cu(НМ) з однозарядним 
аніоном малеїнової кислоти стійка аж до рН=2 
[14], тоді як сіль Cu(М) в цих умовах повністю 
розчиняється [15]. Додатково експери-
ментально було встановлено [9], що 
додавання до солі Cu(НМ) мідної дисперсії 
забезпечило її стійкість до дії атмосферного 
кисню.  

Водночас, очікування можливого 
відносного зростання бактерицидності у 
суміші {Cu(НМ)+Cu} не виправдались. Навпаки, 
вона стала меншою порівняно з дією на 
мікроорганізми індивідуальних компонентів. 
Це вказувало на те, що композит {Cu(НМ)+Cu} 
являє собою не механічну суміш солі Cu(НМ) і 
міді, а є новою речовиною.  

Вірогідно, завдяки особливості технології 
синтезу композита {Cu(НМ)+Cu}, яка полягала 
у контрольованому відновленні цинком Cu2+-
йонів у розчині малеїнової кислоти до їх 
повного зв’язування у комплекс Cu(НМ) з 
подальшим частковим відновленням 
додатковою порцією цинку Cu+-йонів до 
атомарного стану, замість утворення 
металевої фази міді відбувається формування 
біядерного комплексу Cu2(НМ). Підґрунтям 
для реалізації такого процесу є, з одного боку, 
схильність π-комплексів Cu+ до утворення 
біядерних структур, про що свідчать 
експериментальні дані, наведені у роботах 
[16–18]. А з другого боку, – в [19] теоретично 
обґрунтована можливість існування стійких 

π-комплексів атомарної міді з ненасиченими 
органічними кислотами.  

З метою конкретизації уявлень про 
механізм дії металокомплексів та 
металодисперсій на мікроорганізми 
представляло інтерес дослідити будову 
композиту {Cu(НМ)+Cu} та його базової 
складової – комплексу Cu(НМ). Для вирішення 
поставленої задачі ми провели теоретичне 
моделювання структур, які можуть 
утворюватись у процесі взаємодії молекул 
Cu(НМ) з атомами міді, у поєднанні з 
рентгенофазовим аналізом синтезованих 
зразків. 

 

Експериментальна частина.  
Cинтез комплексної солі Cu(НМ) та 

мідьвмісного композиту {Cu(НМ)+Cu} 
здійснювали шляхом хімічного відновлення 
малеїнатних комплексів Cu(НМ)+ дисперсією 
металевого цинку. Процедура синтезу, опис 
обладнання і реактивів, методи якісного і 
кількісного аналізу складу цільового 
продукту наведені в [20].  

Нами були отримані і використані в 
ренгенодифракційних дослідженнях дві 
речовини: 
 - комплекс [Cu(С4О4Н3)(Н2О)], позначений як 
Cu(НМ); 
 - композит {[Cu(С4О4Н3)(Н2О)]·0.5Cu}, 
позначений як {Cu(НМ)+Cu}. 

Для вилучення адсорбованої води зразки 
висушували до постійної маси.  

Рентгенофазовий аналіз зразків 
проводився із застосуванням дифрактометра 
ДРОН-2.0 у монохроматизованому Cu(Kα)-
випромінюванні. Для визначення фазового 
складу та параметрів кристалічних ґраток 
різних фаз отримані дифрактограми 
аналізували із використанням програмного 
забезпечення QualX2 [21]. 

 

Результати та їх обговорення 
Оцінку можливості приєднання атомарної 

міді до малеїнатного комплексу Cu+ 
проводили шляхом квантовохімічного 
моделювання відповідних структур (Gaussian 
09 [22], AIM 2000 [23], Chemcraft 1.8 [24]). 
Методологія розрахунків детально описана в 
одній з наших попередніх робіт [12].  

У якості базового об’єкту прийнятий 
комплекс [Cu(С4О4Н3)(Н2О)] як основний 
компонент мідьвмісних композитів [20].  

Топологічний аналіз функцій розподілу 
електронної густини у вузлі зв’язування Cu+-
йонів з sp2-гібридизованими атомами карбону 



729 
 Journal of Chemistry and Technologies, 2023, 31(4), 727-733 

 

у цьому комплексі показав [12], що сумісну 
молекулярну орбіталь центральний атом 
утворює лише з одним атомом подвійного 
(С=С)-зв’язку. Другий атом карбону 
залишається стерично доступним для 
взаємодії з іншими реагентами. Тому біля 
нього ми і розміщували атом міді перед 
оптимізацією створеної таким чином вихідної 
структури.  

Нами також було враховано, що за повного 
відновлення аквакомплексів Cu2+, кінцевим 
продуктом є моногідратований атом міді 
Cu(Н2О) [25]. Саме в такому стані і 
використовувався атом міді у якості 
атакуючого реагента.  

На рис. 1 приведено оптимізовану біядерну 
молекулу [Cu2(НМ)(Н2О)2] (структура А). Як 
видно з цього рисунку, гідратований атом міді 
дійсно міцно зв’язується з sp2-гібридизованим 
атомом карбону, про що свідчить мала 
довжина (Cu-С)-зв’язку (1.996 Å). Фіксація 
атома міді посилюється утворенням 
шестичленного циклу (-Cu-С-С=О-Н-О-). 
Подібний шестичленний цикл утворює і Cu+-
йон. Додатково він входить і до п’ятичленного 
циклу (-Cu-С=С-С-О-). Це вочевидь сильно 
напружує π-зв’язок Cu+ з атомом карбону, про 
що свідчить збільшення міжядерної відстані 
до 2.646 Å проти 2.115 Å у вихідному 
комплексі [Cu(НМ)(Н2О)].  

 

 

А В 
 

Fig. 1. Configuration of stable binuclear structures of [Сu2(НМ)(Н2О)2] 
Рис. 1. Конфігурація стійких біядерних структур [Сu2(НМ)(Н2О)2] 

 

Надзвичайно цікавою особливістю 
біядерної структури А є те, що внаслідок 
перерозподілу електронної густини атом міді 
у формально нульовому стані окиснення, на 

який чітко вказує його мультиплетність 
(М = 2), має заряд, майже ідентичний заряду 
йона Cu+: z(Cu0) = +0.350 е, z(Cu+) = +0.348 е 
(рис. 2). 

  

 

 

А B 
 

Fig. 2. Distribution of the effective charge of binuclear structures [Сu2(НМ)(Н2О)2] 
Рис. 2. Розподіл ефективного заряду біядерних структур [Сu2(НМ)(Н2О)2] 

 

Розгляд інших варіантів зв’язування 
гідратованого атома Купруму з кислим 
малеїновим комплексом Cu+ дозволив 

виявити не менш стійкі структури, одна з 
яких представлена молекулою В на рис. 1. Тут 
атом Cu0 утворює з оксигеном карбоксильної 
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групи достатньо міцний σ-зв’язок, на що 
вказує його мала довжина (1.854 Å). У цьому 
випадку ми спостерігаємо реалізацію ефекту 
синергічної дії σ-зв’зування на π-зв’язування, 
про існування якого нами повідомлялось в 
[12]. Дійсно, в молекулі В довжина π-зв’язку 
(2.036 Å) стає меншою порівняно не лише з 
молекулою А, а й з вихідним моноядерним 
комплексом [Cu(НМ)(Н2О)].  

Характерно, що, як і у випадку структури А, 
в структурі В заряди атомів Купруму і йонів 
Cu+ позитивні, однак – нерівноцінні: z(Cu0) = 
+0.345 е, z(Cu+) = +0.249 е (рис. 2).  

Розрахунок енергетичного ефекту 
приєднання Cu(Н2О) до комплексу 
[Cu(НМ)(Н2О)]: 
Cu(Н2О)+[Cu(НМ)(Н2О)] = [Cu2(НМ)(Н2О)2]+ ∆Ee 

показав, що дві принципово різні за будовою 
молекули А і В мають дуже близькі значення 
∆Ee: −114.39 кДж/моль і −127.84 кДж/моль 
відповідно. Це вказує на те, що у процесі 
синтезу композиту {Cu(НМ)+Cu} вони можуть 
утворюватись з рівноцінною ймовірністю.  

Із використанням кристалографічних 
даних, отриманих на основі рентгено-
структурного дослідження моногідрату 
кислого купрум(I) малеату, виконаного у 
роботі [26], за допомогою програмного 
забезпечення VESTA 3 [27] була побудована 
тривимірна комп’ютерна модель кристалічної 
структури [Cu(C4H3O4)(H2O)] (рис. 3) та 
змодельована порошкова рентгенівська 
дифрактограма для даної речовини, яка разом 
із експериментально отриманими 
дифрактограмами наведена на рис. 4.  

 
Fig. 3. The model of the crystal structure of  [Cu(C4H3O4)(H2O)] 

Рис. 3. Модель кристалічної структури [Cu(C4H3O4)(H2O)] 
 

Розглядаючи теоретично розраховану 
дифрактограму (рис. 4, A) як еталонну, та 
порівнюючи її з отриманою 
експериментальним шляхом дифракто-
грамою комплексної солі (рис. 4, C) можна 
зробити висновок, що кристалічна структура 
комплексної солі [Cu(HM)(H2O)] відповідає 
структурі сполуки, описаної в роботі [26] 
(ромбічна сингонія, просторова група Pm21n, 
параметри елементарної комірки: a = 8.433 Å, 
b = 6.695 Å, c = 4.951 Å). Разом з цим 
попередньо очікувалось, що композит 

загального складу {Cu(HM)+Cu} являє собою 
суміш комплексної солі [Cu(HM)(H2O)] з 
нанодиспергованою металічною міддю. 
Однак, приймаючи до уваги відсутність на 
дифрактограмі композиту (рис. 4, B) 
максимумів, характерних для міді, можемо 
казати, що рентгенофазовий аналіз не 
підтвердив цього припущення, а вказав на те, 
що атоми Cu хімічно зв’язуються з 
молекулами комплексної солі, формуючи 
таким чином певні хімічні сполуки. Про це 
свідчить зміна інтенсивностей деяких 
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дифракційних максимумів на (рис. 4, B) 
порівняно із (рис. 4, A, C), а також наявність 

додаткових максимумів низької 
інтенсивності.  

 

 
Fig. 4. X-ray diffraction patterns of the modeled structure [Cu(C4H3O4)(H2O)]  (A), 

 composite {Cu(HM) · 0.5Cu} (B) and complex salt [Cu(HM)(H2O)] (C). 
Рис. 4. Дифрактограми змодельованої структури [Cu(C4H3O4)(H2O)] (A),  
композиту {Cu(HM) · 0.5Cu} (B) та комплексної солі [Cu(HM)(H2O)] (C). 

 

Представлені результати рентгено-
фазового аналізу свідчать, що у зразку 
композиту {Cu(НМ)+Cu} окрім комплексної 
солі [Cu(НМ)(Н2О)] присутня додаткова 
речовина, або навіть декілька речовин. Ми цю 
речовину, або декілька речовин, позиціонуємо 
з біядерними сполуками [Cu2(НМ)(Н2О)2], 
виходячи з результатів квантовохімічного 
моделювання взаємодії Cu(Н2О) з 
[Cu(НМ)(Н2О)].  

На жаль, зважаючи на низьку інтенсивність 
відповідних дифракційних максимумів, 
параметри новоутвореної у композиті фази 
визначити не вдалось. 
 

Висновки 
Квантовохімічне моделювання взаємодії 

атомів міді з кислими малеїнатними 
комплексами Cu+ дозволило виявити два типи 
термодинамічно стійких біядерних π -

комплексів загального складу 
[Cu2(НМ)(Н2О)2]. 

Тип А характеризується каркасною 
структурою, в якій і йони Cu+, і атоми Cu0 
утворюють π-зв’язки з sp2-гібридизованими 
атомами карбону вінільного фрагмента 
малеїнат-іона в рамках окремих 
шестичленних циклів (-Cu-С-С=О-Н-О-). Тип В 
являє собою лінійне σ-з’єднання 
гідратованого атома міді з карбоксильним 
оксигеном малеїнат-іона. Близькість значень 
енергій утворення молекул А і В вказує на 
високу ймовірність їх одночасного утворення 
у процесі синтезу композиту {Cu(НМ)+Cu}.  

Рентгенофазовий аналіз зразків композиту 
підтвердив, що в ньому відсутня фаза 
металевої міді, але присутня фаза нової 
речовини – продуктів взаємодії атомів Cu0 з π 
-комплексами [Cu(НМ)(Н2О)].  
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Аналіз отриманих результатів проведеного 
нами теоретичного і експериментального 
дослідження вказує на те, що в ході синтезу 
мідьвмісних композитів {Си(НМ)+Сu} шляхом 
часткового хімічного відновлення 

малеїнатних комплексів Сu+ утворюється 
суміш моноядерних π-комплексів 
[Сu(НМ)(Н2О)] з різноманітними біядерними 
π-комплексами [Сu2(НМ)(Н2О)2]. 
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