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Осуществлен синтез (4Z)-4-[(2-диэтиламиноэтиламино)метилен]-5-метил-2-фенилпиразол-3-она
(НL) – продукта конденсации 5-гидрокси-3-метил-1-фенилпиразол-4-карбальдегида с N,N-ди-
этилэтилендиамином – и его комплексов CuL2 (I), Co(L)CH3COO · CH3OH · H2O (II). Строение и
состав полученных соединений установлены методами элементного анализа, ЯМР 1Н и ИК-спек-
троскопии, РСА (CIF files CCDC № 1971770 (I) и 1971772 (II)). Бис-хелатный пятикоординационный
комплекс I имеет искаженную тетрагонально-пирамидальную структуру, в монохелатном комплек-
се II реализуется искаженное октаэдрическое строение с монодентатным ацетат-анионом и моле-
кулами метанола и воды.

Ключевые слова: металлокомплексы, магнитные свойства, рентгеноструктурный анализ, спектро-
скопия ИК и ЯМР 1Н
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Комплексы металлов азометиновых соедине-
ний, содержащих пиразолоновые фрагменты,
привлекают постоянное внимание исследовате-
лей в связи с их широким спектром практически
полезных свойств [1–3]. Эти соединения облада-
ют разнообразной биологической активностью. В
частности, пиразолсодержащие комплексы ме-
таллов обладают антиоксидантной активностью
[4, 5], антибактериальными [4, 6–11], противоту-
беркулезными [12], антидиабетическими [13, 14],
противоопухолевыми [11, 15–20] и антимикроб-
ными свойствами [6–8, 21]. Также пиразолоно-
вые фрагменты присутствуют в ряде биологиче-
ски активных природных алкалоидов, применя-
ются в некоторых фармацевтических препаратах.

Пиразолсодержащие азосоединения используют-
ся в качестве красителей ткани и кожи [22–26].
Некоторые координационные соединения цинка
с пиразолсодержащими лигандами проявляют фо-
толюминесцентные свойства и являются перспек-
тивными источниками синего света при создании
электролюминесцентных устройств [27–31]. Ком-
плексы меди, никеля, кобальта обладают инте-
ресными магнитными свойствами [32–37].

Комплексы меди(II) и железа(III) аминомети-
леновых и азопроизводных пиразола широко ис-
следовались в аспекте моделирования активных
центров типа Т1 медьсодержащих белков и нит-
рилгидратазы [38–43].
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В настоящей работе приведены результаты
синтеза и исследования строения и свойств но-
вых соединений: (4Z)-4-[(2-диэтиламиноэтил-
амино)метилен]-5-метил-2-фенилпиразол-3-она
(HL) – продукта конденсации 5-гидрокси-3-ме-
тил-1-фенилпиразол-4-карбальдегида с N,N-ди-
этилэтилендиамином – и его комплексов CuL2 (I)
и Co(L)CH3COO · CH3OH · H2O (II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерчески доступные
N,N-диэтилэтилендиамин, моногидрат ацетата ме-
ди, тетрагидрат ацетата кобальта (Alfa Aesar). 5-Гид-
рокси-3-метил-1-фенилпиразол-4-карбальдегид
получали по методикам [44, 45].

Синтез лиганда HL. К раствору 2.02 г (10 ммоль)
5-гидрокси-3-метил-1-фенилпиразол-4-карбаль-
дегида в 20 мл метанола прибавляли раствор 1.16 г
(10 ммоль) N,N-диэтилэтилендиамина в 10 мл
метанола. Смесь кипятили в течение 2 ч, отгоня-
ли на ротационном испарителе метанол. Масло-
образный остаток растворяли в 20 мл хлористого
метилена и пропускали через слой силикагеля.
Растворитель отгоняли на ротационном испари-
теле и получали желто-коричневое масло. Выход
2.64 г (88%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3243 (NH), 2970 (CH2),
1973, 1660 (C=O). Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6; δ,
м.д.): 0.96 (т., J = 7.0 Гц, 6H, 2CH2CH3), 2.15 (c.,
3H, CH3), 2.47–2.48 (м., 2H, CH2), 2.50–2.54 (м.,
2H, CH2), 2.59 (т., J = 6.0 Гц, 2H, CH2), 3.46 (к.,
J = 6.0 Гц, 2H, CH2), 7.04–7.09 (м., 1H, CAr–H),
7.31–7.38 (м., 2H, CAr–H), 7.92–7.96 (м., 2H,
CAr‒H), 7.98–7.99 (м., 1H, CH–NH), 9.54–9.59
(м., 1H, NH).

Синтез комплексов I, II. К раствору 0.3 г
(1 ммоль) лиганда HL в 10 мл метанола прибавля-
ли, соответственно, раствор 0.10 г (0.5 ммоль) мо-
ногидрата ацетата меди или 0.245 г (0.5 ммоль)
тетрагидрата ацетата кобальта в 10 мл метанола и
0.1 г (1 ммоль) триэтиламина. Смесь кипятили в
течение 2 ч. Выпавшие по охлаждении осадки
комплексов I, II отфильтровывали, промывали
метанолом (2 раза по 5 мл), перекристаллизовы-
вали из смеси хлороформ–метанол (1 : 2) и высу-
шивали в вакуумном сушильном шкафу при
150°С.

Бис{4-[(E)-2-диэтиламиноэтилиминометил]-
5-метил-2-фенилпиразол-3-олато}медь(II) (I):

Найдено, %: С 68.32; H 7.80; N 18.61.
Для С17H23N4O
вычислено, %: С 68.20; H 7.74; N 18.71.

коричневые кристаллы, выход 0.27 г (81%), Тпл =
= 192–193°С.

ИК-спектр (ν, см–1): 2972, 2919 (СН2), 1623
(CH=N). μэфф = 2.10 μB (294 K).

Ацетато(аква,метанол){4-[(E)-2-диэтиламино-
этилиминометил]-5-метил-2-фенилпиразол-3-ола-
то}кобальт(II) (II): красно-коричневые кристаллы,
выход 0.30 г (82%), Тпл = 170–171°С.

ИК-спектр (ν, см–1): 2971, 2916 (СН2), 1638
(C=О), 1619 (CH=N). μэфф = 4.72 μB (294 K).

Элементный анализ на С, H, N выполняли на
приборе Carlo Erba Instruments TCM 480. Анализ
на металл проведен весовым методом. Темпера-
туру плавления измеряли на столике Кофлера.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе
Varian Unity-300 (300 МГц) в ДМСО-d6. Химиче-
ские сдвиги ядер 1H приведены относительно оста-
точных сигналов дейтерорастворителя. ИК-спек-
тры образцов регистрировали на приборе Varian
3100-FTIR Excalibur в области 4000–400 см–1 мето-
дом нарушенного полного внутреннего отра-
жения.

Магнитные измерения проводили на магнито-
метре Lakeshore VSM 7404. Кривые намагничен-
ности измеряли при комнатной температуре в
диапазон полей от –19 до 19 кЭ. На каждое изме-
рение приходится не менее 210 точек с выдерж-
кой 10 с на точку.

РСА. Параметры элементарных ячеек и интен-
сивности отражений для I, II измерены на син-
хротронной станции РСА НИЦ “Курчатовский
институт”, используя двухкоординатный детек-
тор Rayonix Sx 165CCD (λ = 0.96990 Å, T = 100 K,
ϕ-сканирование с шагом 1.0°) [46]. Обработка
экспериментальных данных проведена с помо-
щью программы iMOSFLM, входящей в ком-
плекс программ CCP4 [47]. Для полученных дан-
ных проведен учет поглощения рентгеновского
излучения по программе Scala [48]. Основные
кристаллоструктурные данные и параметры уточ-
нения представлены в табл. 1. Структуры опреде-
лены прямыми методами и уточнены полномат-
ричным методом наименьших квадратов по F2 в
анизотропном приближении для неводородных
атомов. Положения атомов водорода гидроксиль-
ной группы молекулы метанола и молекулы воды

Найдено, %: С 61.71; H 7.10; N 17.01; Cu 9.70.
Для С34H46N8O2Cu
вычислено, %: С 61.65; H 7.00; N 16.92; Cu 9.59.

Найдено, %: С 51.42; H 7.04; N 12.10; Cо 12.73.
Для С20H32N4O5Cо
вычислено, %: С 51.39; H 6.90; N 11.99; Cо 12.61.
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в II выявлены объективно в разностных Фурье-
синтезах и включены в уточнение с фиксирован-
ными позиционными параметрами (модель “на-
ездника”) и изотропными параметрами смеще-
ния Uизо(H) = 1.5Uэкв(O). Положения остальных
атомов водорода в соединениях I, II рассчитаны
геометрически и включены в уточнение с фикси-
рованными позиционными параметрами (модель
“наездника”) и изотропными параметрами сме-
щения (Uизо(H) = 1.5Uэкв(C) для CH3-групп и
Uизо(H) = 1.2Uэкв(C) для остальных групп). Все
расчеты проведены с использованием комплекса
программ SHELXTL [49].

Таблицы координат атомов, длин связей, валент-
ных и торсионных углов и анизотропных парамет-
ров смещения для соединений I, II депонированы
в Кембриджском банке структурных данных

(CCDC № 1971770, 1971772 соответственно; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В продолжение ранее выполненных работ [27,

28, 30, 50, 51] по исследованию комплексов 3d-ме-
таллов с аминометиленовыми производными
5-гидрокси-3-метил-1-фенилпиразол-4-карбаль-
дегида мы синтезировали новый лиганд HL и
комплексы Cu(II) (I) и Co(II) (II) на его основе.
Наличие в молекуле лиганда диэтиламиноэтиль-
ного фрагмента позволило предположить его воз-
можный тридентатный характер и участие атома
азота диэтиламиноэтильной группы в координа-
ции с металлом при получении хелатных ком-
плексов.

Синтез HL и комплексов металлов I, II осу-
ществляли по схеме:

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения структур I, II

Параметр
Значение

I II

М 662.34 467.43
T, K 100(2) 100(2)
Размеры монокристалла, мм 0.03 × 0.03 × 0.12 0.20 × 0.20 × 0.20
Сингония Моноклинная Орторомбическая
Пр. гр. P21/c Pbca

a, Å 9.6938(19) 14.236(3)
b, Å 24.876(5) 17.581(4)
c, Å 13.726(3) 18.126(4)
β, град 95.26(3) 90

V, Å3 3296.0(12) 4536.6(17)

Z 4 8

ρ(выч.), г см–3 1.335 1.369

F(000) 1404 1976

μ, мм–1 1.617 1.828

θmax, град 38.44 38.43

Количество измеренных отражений 32008 46599
Количество независимых отражений (Rint) 6824 (0.084) 4706 (0.052)

Количество отражений с I > 2σ(I) 5166 4180
Количество уточняемых параметров 413 277
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.053, 0.126 0.044, 0.112

R1, wR2 (все данные) 0.075, 0.145 0.051, 0.122

GOОF поF2 1.031 1.009

Коэффициент экстинкции 0.0039(3) 0.0012(1)
Tmin/Tmax 0.818/0.939 0.700/0.700

Δρmax/Δρmin, e Å–3 0.757/–1.020 1.724/–0.531
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Строение лиганда HL установлено методами
спектроскопии ИК, ЯМР 1H и элементного ана-
лиза. Как известно из спектральных (ИК, ЯМР
1H) данных и квантово-химических расчетов, для
пиразолсодержащих лигандов возможна реализа-
ция как минимум четырех таутомерных форм [1,
50–54]. Однако для них наиболее предпочтитель-
на кетоенаминная форма. Вывод о кетоенамин-
ном строении HL следует из данных спектроско-
пии ИК, ЯМР 1H. В ИК-спектре HL наблюдают-
ся для этой таутомерной формы полоса
поглощения при 3243 см–1 ν(NН) и интенсивные
полосы поглощения 1673 и 1660 см–1, соответ-
ствующие колебаниям винилогической амидной
группировки С(=О)–СН=NR [55]. В спектре
ЯМР 1H HL наблюдаются сигналы протонов
групп СНNH при 7.98–7.99 м.д. и NH при 9.54–
9.59 м.д.

Согласно данным элементного анализа, ком-
плексы I, II имеют различный состав – CuL2 и
Co(L)CH3COO · CH3OH · H2O соответственно. В
ИК-спектрах комплексов I, II исчезают полосы
поглощения, соответствующие колебаниям ν(NН)
лиганда, и появляются интенсивные полосы по-
глощения при 1619–1623 см–1 ν(CH=N). Для ком-
плекса II наблюдается полоса поглощения при
1638 см–1 ν(CОО–). Такое спектральное поведе-
ние в области ИК-поглощения свидетельствует о
том, что в реакциях комплексообразования с со-
лями металлов HL выступает в депротонирован-
ной енаминной форме, как это было установлено
ранее для аналогичных металлокомплексов [1–3,
36, 50, 51, 56].

Комплексы I, II парамагнитны. Значения μэфф =
= 2.10 μB (M = Cu), 4.72 μB (M = Co) не меняются
с понижением температуры до 77.7 K, что свиде-
тельствует об их моноядерном строении и отсут-
ствии заметных межмолекулярных обменных
взаимодействий в данных соединениях меди(II)
(d9, S = 1/2) и высокоспинового кобальта(II) (d7,
S = 3/2) в кристаллическом состоянии при темпе-
ратурах выше 77.7 К.

Кристаллическое строение комплексов I, II
(рис. 1) установлено методом РСА. Катион ме-
ди(II) образует комплекс I с двумя депротониро-
ванными лигандами HL – CuL2, в котором один
из органических лигандов является тридентат-
ным (атом кислорода и оба атома азота азомети-
нового фрагмента связаны с атомом металла), а
второй – бидентатным (атом кислорода и имино-
группа азометинового фрагмента связаны с ато-
мом металла) (рис. 1а). Таким образом, атом меди
в I находится в пятикоординированном окруже-
нии: координационный полиэдр лучше описыва-
ется как искаженная тетрагональная пирамида с
аминогруппой тридентатного лиганда, располо-
женной в ее вершине. 5-Метил-2-фенилпиразол-
3-олатный фрагмент обоих лигандов имеет упло-
щенное строение (среднеквадратичное отклонение
атомов равно 0.043 и 0.068 Å соответственно), кото-
рое стабилизируется как системой сопряженных
связей, так и внутримолекулярной водородной
связью C–H···O типа (табл. 2). Межплоскостной
угол между указанными фрагментами составляет
59.06(4)°.

Атом меди выходит из плоскости основания
тетрагональной пирамиды на 0.512(1) Å и нахо-

N
N

H3C CHO
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N

H3C CHNH(CH2)2N(C2H5)

O

Co(CH3COO)2 . 4H2O

CH3OH

N
N

H3C CH

O Co

N
CH2

N(C2H5)2

CH2

H2O OH
CH3

CH3

OO

Cu(CH3COO)2 .

CH3OH

H2O

N
N

H3C CH

O Cu

N
CH2CH2N(C2H5)2

(C2H5)N

O
N

N

CH3
CHN

CH2CH2

(I) (II)

(HL)



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 46  № 7  2020

СИНТЕЗ, МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА... 433

дится практически в плоскостях 5-метил-2-фе-
нилпиразол-3-олатных фрагментов обоих лиган-
дов. Следовательно, шестичленные хелатные ме-

таллоциклы принимают плоскую конформацию.
Пятичленный хелатный цикл имеет типичную
конформацию конверта.

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса I (а) и II (б).
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Расстояния Cu–O (2.009(2) и 2.144(2) Å) и Cu–
Nимин (1.971(2) и 2.006(2) Å) в основании коорди-
национной пирамиды имеют близкие значения, в
то время как связь Cu–Nамин (2.246(2) Å) с амино-
группой в ее вершине длиннее.

В кристалле молекулы комплекса I образуют
стопки вдоль кристаллографической оси a (рис. 2а).
При такой упаковке самое короткое расстояние
между атомами углерода соседних молекул I со-
ставляет C(25)···C(28) (1 + x, y, z) 3.509(4) Å (сумма
ван-дер-ваальсовых радиусов атомов углерода
равна 3.500 Å).

В комплексе II катион кобальта(II) координиру-
ет только один депротонированный органический
лиганд HL в тридентатной форме, а координацион-
ное окружение дополняется до искаженного октаэд-
рического монодентатным ацетат-анионом и мо-
лекулами метанола и воды (рис. 1б). Как и в ком-
плексе I, тридентатный лиганд HL имеет
уплощенное строение 5-метил-2-фенилпиразол-3-
олатного фрагмента (среднеквадратичное отклоне-
ние атомов равно 0.091 Å), которое стабилизируется
как системой сопряженных связей, так и внутримо-
лекулярной водородной связью C–H⋅⋅⋅O (табл. 2).

Расстояния  2.0693(16), Сo–
O(1)L 2.0818(16) Å и Co–Nимин 2.066(2) Å почти
вырaвнены, в то время как остальные длины свя-
зей  2.1437(17) Å, 
2.1880(16) Å и Co–Nамин 2.2358(19) Å заметно
длиннее.

В кристалле молекулы комплекса II образуют
слои, параллельные плоскости (010), посред-
ством водородных связей O–H∙∙∙O и O–H∙∙∙N ти-
па (табл. 2, рис. 2б).

В заключение отметим, что в зависимости от при-
роды металла при одних и тех же условиях синтеза
тридентатный лиганд (4Z)-4-[(2-диэтиламиноэтил-
амино)метилен]-5-метил-2-фенилпиразол-3-он об-
разует парамагнитные комплексы различного состава

( )
3CH COOСo–O 2

3CH OH( )Co–O 4 ( )
2H OCo–O 5

Таблица 2. Геометрические параметры водородных связей в структурах I, II*

* Операции симметрии для генерации кристаллографически эквивалентных атомов: а x + 1/2, y, –z + 11/2; б –x + 1, –y + 1, –z + 1.

D–H⋅⋅⋅A
Расстояние, Å

Угол D–H⋅⋅⋅A, град
D–H H⋅⋅⋅A D⋅⋅⋅A

I
C(12)–H(12)⋅⋅⋅O(1) 0.95 2.24 2.896(3) 125
C(29)–H(29)⋅⋅⋅O(2) 0.95 2.27 2.915(4) 125

II
O(4)–H(4A)⋅⋅⋅O(3)а 0.91 1.73 2.633(2) 175

O(5)–H(5C)⋅⋅⋅N(2)б 0.91 1.96 2.863(2) 168
O(5)–H(5D)⋅⋅⋅O(3) 0.92 1.84 2.734(2) 163
C(7)–H(7A)⋅⋅⋅O(5) 0.99 2.40 3.045(3) 122
C(16)–H(16)⋅⋅⋅O(1) 0.95 2.24 2.885(3) 124

Рис. 2. Кристаллическая структура комплекса I (а) и
II (б).

0

a

c

b

0

a
c

bbb

(а)

(б)



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 46  № 7  2020

СИНТЕЗ, МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА... 435

и строения: пятикоординационный бис-хелатный
комплекс CuL2 искаженной тетрагонально-пирами-
дальной структуры и монохелатный комплекс
Co(L)CH3COO · CH3OH · H2O искаженного октаэд-
рического строения с монодентатным ацетат-анио-
ном и молекулами метанола и воды.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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