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Синтезированы комплексы Ni(II) и Zn(II) состава [М(Ln)A] (n = 1–3, A = NH3, Py) на основе про-
дуктов конденсации бензоилуксусного альдегида с гидразидами ароматических кислот (H2L1–
H2L3). Полученные комплексы изучены методами элементного анализа, ИК- и ПМР-спектроско-
пии. Строение комплекса [Ni(L2)Py] определено методом РСА (СIF file CCDC № 1508698).
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Производные ароилгидразонов с 1,3-дикарбо-
нильными соединениями типа кетоальдегидов
представляют большой интерес как источник по-
тенциально прототропных кольчато-цепочечных
равновесных форм [1–3]. Это обусловило выбор
ароилгидразонов в качестве нуклеофилов в рас-
сматриваемой работе. Мы синтезировали ком-
плексные соединения [M(Ln)NH3] (M = Ni, Zn;
n = 1–3) на основе H2L1 = бензоилгидразона,
H2L2 = пара-метилбензоилгидразона и H2L3 =
= орто-оксибензоилгидразона бензоилуксусно-
го альдегида соответственно. Полученные соеди-
нения диамагнитны, растворимы в хлороформе,
бензоле, пиридине и практически нерастворимы
в воде. Данные ИК- и ПМР-спектров указывают
на квадратное строение комплексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали лиганды H2L1–H2L3,

синтезированные согласно методикe [3, 4], ацета-
ты никеля(II), цинка(II), концентрированный
аммиак (все “х. ч.”), пиридин (“ч. д. а.”), a также
растворители EtOH, диэтиловый эфир (“х. ч.”,
перегнанные).

Синтез комплекса [Ni(L1)NH3]. К раствору 1.33 г
(0.005 моль) H2L1 в 20 мл EtOH постепенно добав-
ляли горячий раствор 1.25 г (0.005 моль) ацетата
никеля(II) в 15 мл концентрированного аммиака.
Через 5–10 мин выпадали поликристаллы крас-
ного цвета, которые отфильтровывали, промыва-
ли водой, этиловым спиртом и высушивали в ва-

куум-эксикаторе над Р2О5 (“х. ч.”). Выход ком-
плекса [Ni(L1)NH3] 1.23 г (86%).

Аналогично синтезировали комплексы
[Zn(L1)NH3], [Ni(L2)NH3], [Ni(L3)NH3]. Аммиач-
ные комплексы хорошо растворяются в органи-
ческих растворителях и нерастворимы в воде.

При растворении комплекса [Ni(L1)NH3] в ми-
нимальном количестве Py с последующим выса-
ливанием диэтиловым эфиром получен комплекс
[Ni(L1)Py] [4, 5]. Выпавший осадок красного цве-
та отфильтровывали, промывали спиртом, эфи-
ром и высушивали на воздухе. Выход комплекса
[Ni(L1)Py] 0.66 г (74%).

Аналогично синтезировали комплексы
[Ni(L2)Py] и [Zn(L2)Py].

Результаты элементного анализа и выходы по-
лученных соединений Ni(II) и Zn(II) приведены в
табл. 1.

Перекристаллизацией [Ni(L2)Py] из смеси эта-
нол–хлороформ (1 : 1) получили монокристаллы
С22Н19N3O2Ni, пригодные для РСА.

РСА [Ni(L2)Py] проведен на автоматическом
дифрактометре Xcalibur (CuKα-излучение, λ =
= 1.54184 Å, графитовый монохроматор, ω-ска-
ниравание, 2θmax = 75.9°). Структура расшифро-
вана прямым методом и уточненa МНК в анизо-
тропном приближении для неводородных ато-
мов. Атомы водорода локализованы из карт
электронной плотности разностного синтеза Фу-
рье и уточнены в изотропном приближении.
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Координаты атомов и другие параметры струк-
туры NiL2 ⋅ Py депонированы в Кембриджском бан-
ке структурных данных (№ 1508698); depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе обсуждаются строение и

свойства комплексных соединений, полученных
на основе продуктов конденсации бензоилуксус-

ного альдегида с гидразидами пара- и орто-заме-
щенных ароматических кислот.

Взаимодействием водно-аммиачного раствора
ацетатов металлов со спиртовыми растворами эк-
вимолярного количества лигандов H2L синтези-
ровали комплексы состава [М(Ln)A] (M2+ = Ni,
Zn; n = 1–3; A = NH3, Py) (I) [1–3]. По результа-
там ИК- и ПМР-спектров комплексов с квадрат-
ным полиэдром приписано строение I (схема 1).

Схема 1.

На основании данных элементного анализа
(табл. 1), ИК- и ПМР-спектроскопии, а также
РСА комплекса [Ni(L2)Py] установлены состав и
строение полученных комплексов.

В ИК-спектрах комплексов наблюдаются по-
лосы поглощения в области 3375–3380, 3320–3330,
3240–3250 и 3150 см–1, которые следует отнести к
симметричным и антисимметричным валентным
колебаниям координированной молекулы NH3 [1,
6]. В ИК-спектре комплекса NiL1 ∙ Py появляется
полоса около 1600 см–1, отнесенная к ν(C=N) Py,

и отсутствует полоса выше 1640 см–1, отвечающая
валентным колебаниям карбонильной группы.
Обнаружены также полосы поглощения средней
и сильной интенсивности в областях 1580–1585,
1530–1540, 1470–1480, 1420–1430, 1395–1400 см–1,
обусловленных валентными и деформационны-
ми колебаниями сопряженной системы связей
пяти- и шестичленного металлоциклов. Частота
валентных колебаний связи С–О понижается на
15–25 см–1, в то же время значение частоты, харак-
терной для связи С=N, повышается на 5–10 см–1,
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[Ni(L1)NH3], [Ni(L1)Py], [Zn(L1)NH3]:  M = Ni(II), Zn(II); A = NH3, Py

                                                                             R = R1 = C6H5

[Ni(L2)NH3], [Ni(L2)Py], [Zn(L2 )Py]:      R = C6H5, R1 = 4-CH3C6H4

[Ni(L3)NH3]:                                                    R = 4-CH3OC6H4, R1 = 2-OHC6H4

(H2Ln) (I)

Таблица 1. Выходы и результаты элементного анализа комплексных соединений Ni(II) и Zn(II)

Соединение Брутто-
формула

Выход,
%

Тпл,
°С

Найдено/вычислено, %

М С Н N

[Ni(L1)NH3] C16H15N3O2Ni 86 158 17.21/17.26 56.54/56.52 4.41/4.45 12.39/12.36

[Ni(L1)Py] C21H17N3O2Ni 74 166 14.56/14.60 62.69/62.73 4.23/4.26 10.48/10.45

[Ni(L2)NH3] C17H17N3O2Ni 58 178 16.53/16.58 57.62/57.67 4.79/4.84 11.90/11.87

[Ni(L2)Py] C22H19N3O2Ni 56 182 14.07/14.11 63.46/63.50 4.56/4.60 10.13/10.10

[Ni(L3)NH3] C17H17N3O4Ni 76 193 15.15/15.20 52.83/52.89 4.39/4.44 10.93/10.89

[Zn(L1)NH3] C16H15N3O2Zn 63 172 18.82/18.86 55.38/55.43 4.31/4.36 12.14/12.12

[Zn(L2)Py] C16H15N3O2Zn 68 185 15.36/15.40 65.47/65.56 4.48/4.50 9.98/9.95
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Таблица 2. Параметры спектров ПМР комплексов Ni(II) и Zn(II) в растворе ДМСО-d6

* Сигналы протонов двух ароматических колец перекрываются, приведены центры сигналов.
** Сигналы не наблюдаются из-за обмена координированного аммиака молекулами растворителя.

Соединение

δ, м.д.

сигналы
протонов R H–C=N –CH=

сигналы
протонов R1

сигналы
протонов NH3 или Py

[Ni(L1)NH3] 7.29 м; 7.66 м 5.95 5.86 7.29 м; 7.66 м **

[Ni(L1)Py] 7.34 м; 7.66 м 6.04 5.98 7.34 м; 7.66 м 7.74 м; 8.08 м; 8.95 м

[Zn(L1)NH3] 7.25 м; 7.72 м 6.38 5.32 7.25 м; 7.72 м; 7.95 м 1.75

[Ni(L2)NH3] 7.23 м; 7.69 м 6.35 5.34 7.23 м; 7.70 м; 7.93 м 1.77

[Ni(L2)Py] 7.34 м; 7.66 м 6.04 5.98 7.34 м; 7.66 м 7.74 м; 8.08 м; 8.95 м

[Zn(L2)Py] 7.32 м; 7.64 м 6.03 5.97 7.35 м; 7.67 м 7.75 м; 8.09 м; 8.94 м

[Ni(L3)NH3] 7.25 м; 7.48 м* 6.34 5.28 7.25 м; 7.48 м 1.86

Рис. 1. Кристаллическая структура комплексного соединения [Ni(L2)Py] (а) и молекулярная упаковка ячейки (б).
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что свидетельствует о координации лиганда к ме-
таллу через атомы кислорода [7–9].

Параметры спектров ПМР растворов ком-
плексов Ni(II) в ДМСО-d6 приведены в табл. 2.
Для однозначного подтверждения сделанных вы-
водов о квадратном строении комплексов Ni(II) и
Zn(II) (по результатам ИК- и ПМР-спектроско-
пии), также были выращены монокристаллы
NiL2 ∙ Py, полученные перекристаллизацией их из
смеси EtOH–CHCl3. Основные кристаллографи-
ческие данные и результаты уточнения структуры
NiL2 ⋅ Py приведены в табл. 3.

Дважды депротонированный остаток лиганда
Н2L2 координирован атомом Ni(II) через два ато-
ма кислорода и атом азота гидразонной части мо-
лекулы. Четвертое место в координационном

квадрате занимает атом N донорной молекулы Py
(рис. 1а).

Длины связей Ni–O(1) 1.826(2), Ni–O(2)
1.835(2), Ni–N(1) 1.823(3), Ni–N(3) 1.926(3) Å в
кристалле комплекса [Ni(L2)Py] близки к найден-
ным в координационных полиэдрах кристаллов
Ni(II) с бензоилгидразонами этилового эфира
5,5-диметил-2,4-диоксогексановой кислоты [4, 5,
10, 11], метилового эфира 5,5-диметил-2,4-диок-
согексановой кислоты [12–20] и трифторацетил-
ацетона [7, 8, 12, 16–20]. Большая разница между
валентными углами O(1)NiN(1) (95.76(12)°) и
N(1)NiO(2) (83.76(13)°) объясняется, на наш
взгляд, наличием и размерами сопряженных пя-
ти- и шестичленного металлоциклов вокруг иона-
комплексообразователя, что согласуется с данными
[8, 9, 14, 15, 17–20]. Атомы полиэдра NiO2N2,
NiO(1)O(2)N(1)N(3), лежат в одной плоскости с
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точностью ±0.02 Å. Копланарные металлоциклы –
пятичленный (NiO(2)C(10)N(2)N(1)) и шести-
членный (NiO(1)C(7)C(8)C(9)N(1)) – сопряжены
и плоские 0.003–0.022 Å.

Упаковка структурных единиц в кристалле мо-
лекулы NiL2 ⋅ Py показана на рис. 1б. Один из ато-
мов водорода координированной молекулы пи-
ридина участвует в водородных связях: внутримо-
лекулярной (ВМВС) С(18)–H(18)∙·∙O(2) (С∙·∙О
2.937(4) Å), угол С(18)H(18)О(2) 102°, С(18)–
Н(18) 0.93, Н(18)∙·∙О(2) 2.60 Å и межмолекулярной
С(18)–H(18)∙·∙N(2) (С∙·∙N 3.437(4) Å); последняя
приводит к образованию центросимметричного
димера. Молекулы расположены по центриро-
ванному мотиву таким образом, что пяти- и ше-
стичленные металлоциклы образуют друг с дру-
гом псевдостопки. В молекуле имеется еще одна
ВМВС С(22)–H(22)∙·∙O(1) (С∙·∙О 2.861(3) Å), угол

С(22)H(22)О(1) 104°, С(22)–Н(22) 0.93, Н(22)∙·∙О(1)
2.48 Å.
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