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В настоящем обзоре обобщены и систематизированы сведения, основанные на данных РСА за по-
следние 20 лет, о способах координации ароил(ацил)гидразонов альдегидов и кетонов, содержащих
хелатофорные группировки атомов, их фотолюминесцентных, магнитных свойствах и биологиче-
ской активности. Рассмотрены также наиболее значимые ранние исследования комплексов метал-
лов с ароил(ацил)гидразонными лигандами. Настоящий обзор будет полезен ученым-специалистам
при целенаправленном синтезе новых комплексов металлов данного класса лиганда с целью полу-
чения практически важных материалов на их основе.
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Большой научный интерес к гидразонам аро-
матических альдегидов, кетонов и их комплексам
с металлами обусловлен широким спектром их
биологической активности: антибактериальной
[1–5], антимикробной [6–8], антивирусной [9–
14], противоопухолевой [4, 15–18], цитотоксиче-
ской [19], антигрибковой [20, 21]. Также они про-
являют каталитическую активность [22–26]. На-
пример, большое практическое значение имеют
такие соединения ароилгидразонов в качестве
эффективных и селективных каталитических си-
стем при окислительной функционализации
инертных алканов в более ценные органические
продукты – каталитическое окисление циклогек-
сана до циклогексанола и циклогексанона, ис-
пользуемых для производства нейлона [25, 27–
32]. Имеются примеры использования этих со-
единений как эффективных противоизносных
присадок в узлах трения [33–36].

Ароил(ацил)гидразоны ароматических альде-
гидов, являясь полидентатными органическими
лигандами, в зависимости от условий синтеза и
природы металла, образуют комплексы металлов
различного состава и строения (моно-, би- или
полиядерные). Большую группу из полиядерных
комплексов составляют соединения, содержащие
обменно-связанные парамагнитные ионы пере-

ходных металлов. Ключевой ролью для понима-
ния магнитных свойств в таких обменных класте-
рах является выявление взаимосвязи обменных
параметров с особенностями строения подобных
комплексов, что имеет большое значение для
понимания магнитных взаимодействий и магнито-
структурных корреляций в молекулярных системах
[37–46]. Комплексы цинка и редкоземельных эле-
ментов бензоилгидразонов 2-гидрокси- или 2-(N-
тозиламино)бензальдегидов проявляют фото- и
электролюминесцентные свойства. На их основе
получены эффективные светоизлучающие устрой-
ства [47–50].

В литературе основное внимание уделено изу-
чению ароилгидразонов на основе 2-гидрокси-
бензальдегида и его аналогов. Примеров синтеза
и изучения физико-химических свойств ароил-
гидразонов на основе 2-(N-тозиламино)бензаль-
дегида, их комплексов металлов, аддуктов с гете-
роциклическим основаниями значительно мень-
ше [48–57].

В настоящем обзоре обобщены и систематизи-
рованы сведения, основанные на данных РСА за
последние 20 лет, о способах координации аро-
ил(ацил)гидразонов альдегидов и кетонов, содер-
жащих хелатофорные группировки атомов, их
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фотолюминесцентных, магнитных свойствах и
биологической активности.

Ароил(ацил)гидразоны альдегидов и кетонов,
содержащие хелатофорные группировки (–OH,
‒SH, –NH-Ts, –COOH) представляют обширный
класс соединений, вызывающих постоянный науч-

ный интерес. Как было показано в [37, 48–50],
ароил(ацил)гидразоны 2-гидроксибензальдегида
и его аналогов могут существовать, как минимум,
в двух таутомерных формах: гидразонной (кето-
форме) Ia, либо в α-оксиазинной (енольной фор-
ме) Iб (схема 1).

Схема 1.

Ароил(ацил)гидразоны салицилового альдеги-
да и его замещенных соединений в свободном со-
стоянии, согласно данным спектроскопии ИК,
ЯМР 1Н, квантово-химических расчетов и РСА
существуют в гидразонной (кето) таутомерной
форме Ia. Как, например, показано в [58], молеку-
ла бензоилгидразона салицилового альдегида име-
ет плоскую структуру с сильной внутримолекуляр-
ной водородной связью между азометиновым ато-
мом азота и атом водорода гидроксильной группы.
Возможность существования в таких системах раз-

личных таутомерных форм обуслoвливает возмож-
ность (в зависимости от условий синтеза, природы
металла-комплексообразователя) получения на их
основе комплексных соединений металлов с раз-
личными способами координации указанных ли-
гандных систем [59–63]. Согласно [59–63], воз-
можно существование четырех основных типов
координации ароил(ацил)гидразонов салицило-
вого альдегида в комплексах металлов (IIА–IIГ)
(схема 2).

Схема 2.

Бензоилгидразоны 2-гидроксибензальдегида,
2-гидрокси-1-нафтальдегида, о-оксиацетофено-
на, о-оксипропиофенона, о-оксибензофенона с
ацетатами меди(II), никеля(II), марганца(II), же-
леза(II) и ацетилацетонатом ванадила(II) в ней-
тральной или слабощелочной средах образуют ком-
плексы, содержащие енольную II(Г) форму, либо
кето-форму бензоилгидразона типа II(А) [58, 64].

Комплексы металлов могут иметь как моно-
ядерное, так и биядерное строение. Состав, стро-
ение и способ координации в комплексах нике-
ля(II) ароилгидразонами салицилового альдегида
могут существенно меняться от условий синтеза
[65, 66]. Бензоил-, п-хлорбензоил-, п-иодбензоил-,
п-метоксибензоилгидразоны салицилового альде-
гида с избытком ацетата никеля(II) образуют пара-
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магнитные моноядерные комплексы III (схема 3) с
координацией лигандов в енольной таутомерной
форме типа II(Г) (схема 2).

Схема 3.
В то же время в ряде работ [60–65, 67] получе-

ны октаэдрические комплексы никеля(II) IV, в
которых лиганд координирует к атому никеля в
гидразонной (кето-) форме (рис. 1).
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Тридентатно-координированная гидразонная
форма ацилгидразона салицилового альдегида
реализуется в комплексах с хлоридом и бромидом
меди(II) и хлоридом железа(II) типа V и VI (рис. 2)
[65, 66, 68–73]. Моноядерные структуры ком-
плексов меди(II) и железа(II) V, VI установлены
методом РСА [73].

Ацилгидразоны и ароилгидразоны салицило-
вого альдегида с нитратом и перхлоратом меди(II)
приводят к образованию биядерного VII или моно-
ядерного VIII комплексов [74–77] с координацией
лигандов в гидразонной (кето-) форме (cхема 4, 5).

R = H, 5-NO2, 5-OCH3, 5-CH3, 5-Cl, 5-Br; R' = CH3; X = NO3, ; L' = H2O, CH3OH, C2H5OH

Схема 4.
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Рис. 1. Молекулярная структура IV [67].
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R: Ph, PhCH3, p-Tol, t-But
Схема 5.

Особенностью димерных комплексов данного
типа является то, что мостиковую функцию спо-
собен выполнять феноксильный атом кислорода
альдегидного фрагмента, как в комплексах IX
(схема 5, рис. 3 [78]), так и гидразонного атома
кислорода лиганда X, XI, XII, XIII (схема 6). В лите-
ратуре известны оба возможных способа образова-
ния димеров. Димерные структуры с мостиковыми
феноксильными атомами кислорода получены для
комплексов меди(II), урана(II), железа(III), хро-
ма(III), кобальта(III), марганца(III), ванадия(II)
[79–87], например типа X или c гидразонным ато-
мом кислорода типа XI, XIII (схема 6). Во всех
данных случаях вывод о координации в димерных
комплексах сделан на основе данных ИК-спек-
троскопии.

Схема 6.

Для всех димерных комплексов данного типа
характерно обменное взаимодействие антиферро-
магнитного типа между парамагнитными ионами
металлов, установленное методом температурной
магнетохимии. Для биядерных комплексов меди(II)
арилгидразонов салицилового альдегида димери-
зация мономерных объектов через феноксильные

атомы кислорода носит, как это показано в [38,
88, 89], направленный характер, обусловленный
особенностями строения лигандных систем.

В меньшей степени, чем гидразоны салицило-
вого альдегида и его замещенные, изучены гидра-
зоны на основе 2-(N-тозиламино)бензальдегида
XIV [90] (схема 7).
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Схема 7.

Особенность таких лигандных систем состоит
в том, что в их биядерных комплексах исключается
возможность димеризации через атом азота аль-
дегидного фрагмента. В [91, 92] синтезированы
комплексы металлов бензоилгидразонов 2-(N-то-
зиламино)бензальдегида типа XV (схема 7). Коор-
динация лигандов в дважды депротонированной
енольной форме в комплексах XV подтверждена
данными ИК-спектроскопии и температурной
магнетохимии, показавшей наличие сильного
обменного взаимодействия антиферромагнитного
типа. Димеризация в таких комплексах осуществ-
ляется единственным способом – через атомы
кислорода гидразонных фрагментов [91–93].

Большой научный интерес представляют ком-
плексы лантанидов с бензоилгидразонами 2-(N-

тозиламино)бензальдегида [48–50]. Получены и
структурно охарактеризованы методом РСА ком-
плексы эрбия(III) XVI, иттербия(III) XVII, XVIII,
европия(III) XIX и лютеция(III) XX [49, 50] этого
лиганда (рис. 4–6).

В комплексах XVI–XIX, согласно данным
РСА, один монодепротонированый лиганд коор-
динируется в гидразонной (кето-) форме, а другой
дважды депротонированный лиганд – в енольной.
В комплексе XX два монодепротонированных ли-
ганда координируются к металлу в кетонной форме.
Данные комплексы демонстрируют эффективную
люминесценцию с высокими квантовыми выхо-
дами в ИК-области. Красная граница спектра
возбуждения достигает 450 нм, дает возможность
для возбуждения комплексов синим светом, что
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Рис. 3. Молекулярная структура IХ [78].

(IX)

Cl(1)

Cu(2)

Cu(1)

Cl(2)

N(1)

N(2)

N(4)

N(3)O(1)

O(3)

O(4)

O(2) 



396

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 47  № 7  2021

БУРЛОВ и др.

важно для биовизуализации. Комплекс иттербия
показал рекордно высокую эффективность в ка-
честве эмиссионного материала в OLED-устрой-
стве 385 мкВт/Вт.

В [23] описана серия аддуктов комплексов ме-
таллов бензоил- или салицилоилгидразонов сали-
цилового альдегида, его замещенных с пиридином,
2- или 3- или 4-пиколинами, 1,10-фенантролином,
8-гидроксихинолином. В аддуктах комплексов ва-
надия(II) с молекулами 8-гидроксихинолинами
XXI или 1,10-фенантролином XXII (рис. 7) два-
жды депротинированный лиганд салицилгидра-
зон салицилового альдегида [23] координируется
к ванадию в енольной форме, образуя вместе с до-
полнительными молекулами искаженное октаэд-
рическое окружение иона металла. Гидрокси-
группа бензоилгидразонного фрагмента в коор-
динации с металлом не участвует. Комплексы
XXI, XXII изучены как катализаторы окисления
спиртов в кетоны.

Гексакоординированные моноядерные ком-
плексы ванадия(IV) типа XXIII получены и струк-
турно охарактеризованы в [94] (схема 8).

Схема 8.
В этих комплексах реализуется енольная фор-

ма лиганда. Комплексы XXIIIa–XXIIIв (схема 8)
in vitro проявляют миметическую активность в от-
ношении инсулина и противоопухолевую актив-
ность.

Салицилоилгидразон 2-гидроксипропиофе-
нона в моноядерных комплексах меди(II) XXIV и
марганца(II) XXV (рис. 8) координирует, согласно
данным РСА, в кето-форме, а в биядерном ком-
плексе цинка XXVI (рис. 9) – в енольной [95].
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Рис. 4. Молекулярная структура комплексов XVI и XVII [49].
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Рис. 5. Молекулярная структура комплексов XVIII и XIX [50].
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Комплексы XXIV–XXVI были изучены в качестве
ингибиторов коррозии.

Молекулярные структуры комплексов ме-
ди(II) XXIV и марганца(II) XXV близки и демон-
стрируют искаженную октаэдрическую геометрию
вокруг иона металла. Ион металла в обоих ком-
плексах координирован двумя моноанионными
лигандами через карбонильный атом кислорода
O, азометиновый атом азота N и фенолятный
атом кислорода O каждого лиганда.

Молекулярная структура XXVI представляет
собой феноксимостиковый центросимметрич-
ный димер, имеющий 5-координатную искажен-
ную квадратную пирамиду, в которой металл свя-
зывается через азометиновый атом азота N, кар-
бонильный атом кислорода O и два мостиковых
фенолятных атома кислорода O лигандов, а суль-
фоксидный атом кислорода O молекулы ДМСО
занимает апикальное положение. Гидроксигруп-
па салицилоил гидразонного фрагмента не коор-
динирует к металлу.

2-Гидроксибензоилгидразон салицилового аль-
дегида (H2L) с ацетилацетонатом ванадила в среде
этанола дает оксоэтоксованадиевый комплекс
[VO(OEt)L], который вступает в реакцию с осно-
ваниями Льюиса (L'), образуя комплексы типа
[VO(OEt)L')], где L' = пиридин, 2-пиколин, 3-пи-
колин, 4-пиколин, 2-аминопиридин, имидазол,
4-метилимидазол (XXVII) (рис. 10). Комплексы
XXVII, структурно охарактеризованные методом
РСА, имеют искаженное октаэдрическое коорди-
национное окружение O4N2 вокруг акцепторного
центра V(V) за счет связи с фенольным атомом

кислорода O, енольного атома кислорода O гид-
разонного фрагмента и иминного атома азота N
тридентатного лиганда и атома кислорода O эток-
сигруппы депротонированной молекулы этанола.
Две аксиальные позиции заняты оксоатомом O ва-
надила и атомом азота N вторичного лиганда L' [96].

В случае, когда L' = 4,4'-бипиридин, 1,2-бис(4-
пиридил)этилен образуются димерные молекулы
[VO(OEt)L]2(L') за счет координации к ванадию
атома азота 4,4'-бипиридина XXVIIIа и 1,2-бис(4-
пиридил)этилена XXVIIIб [96] (рис. 11). Группа OH
салицилоил гидразонного фрагмента не участвует в
координации с металлом, но образуют водород-
ные связи с депротонированным атомом азота
гидразонного фрагмента.

Также получены и структурно охарактеризова-
ны аналогичные продукты биядерных комплек-
сов оксомолибдена(VI) [97–99].

Два новых комплексa оксованадия(V), [VOLL1]
(XXIX) и [VOLL2] (XXX), где L – дианионная форма
гидразонового лиганда N'-(2-гидрокси-3-метокси-
бензилиден)-3-метилбензоилгидразида (H2L). Ли-
ганды L1 и L2, представляющие собой депротониро-
ванную форму 3-гидрокси-2-метил-4H-пиран-4-
она (HL1) и 3-гидрокси-2-этил-4H-пиран-4-он
(HL2) соответственно, были получены и охаракте-
ризованы методом РСА [100] (рис. 12). Атомы вана-
дия(V) в комплексах находятся в октаэдрической
координации, при этом гидразонный лиганд коор-
динируется в енольной форме с атомами металла че-
рез фенолятный атом кислорода О, иминный атом
азота N и енолятный атом кислорода О бензоилгид-

Рис. 7. Молекулярная структура комплексов XXI и XXII [23].
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разонного фрагмента, а с пироновыми лигандами
через атомы кислорода О карбонила и гидроксила.
Оба комплекса обладают высокой антибактериаль-
ной и противогрибковой активностью против Staph-
ylococcus aureus, Escherichia coli и Candida albicans по
сравнению со свободным гидразоном.

В енольной форме координируют к иону ме-
ди(II) салицилоилгидразоны 2-гидроксибензаль-
дегида и 2-гидроксинафтальдегида в аддуктах с
морфолином XXXI [101] и пиридином XXXII,
XXXIII [102, 103] (схема 9).

Рис. 8. Молекулярная структура XXIV и XXV [95].
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Рис. 9. Молекулярная структура XXVI [95].

(XXVI)

C(13) C(14)

C(9)
C(8)

C(15)
C(16)

C(1)

C(7)
C(6)

C(5)

C(4)

C(3)

C(2)

C(17)

C(18)

S(1)

Zn

C(12)

C(11) C(10)

O(3)

O(4)
O(1)

O(2)

N(2) N(1)



400

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 47  № 7  2021

БУРЛОВ и др.

Схема 9.

O
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Ион Cu(II) в комплексе XXXI координирован
атомом кислорода O енольной формы гидразон-
ного фрагмента лиганда, азометиновым атомом
азота N, фенолатным атомом O дважды депрото-
нированного тридентатного лиганда и атомом
азота молекулы морфолина, формируя искажен-
ную транс-CuN2O2 плоско-квадратную геомет-
рию. Аналогичное координационное окружение
ионов Cu(II) формируется в комплексах XXXII и
XXXIII [102, 103].

В димерном медном аддукте с ДМФА XXXIV
2-гидроксибензоилгидразон 2-гидрокси-3-ме-
токси-5-бромбензальдегид координирует в
енольной форме с образованием искаженной квад-
ратно-пирамидальной координационной геомет-
рии. Образование димерной молекулы осуществ-
ляется за счет аксиальных атомов кислорода гид-
разонных фрагментов лигандов [104] (рис. 13).

В [18] произведена оценка на цитотоксичность
в отношении клеточной линии аденокарциномы
человека салицилиденбензоилгидразонов и их
комплексов меди(II) XXXV. В некоторых случаях

цитотоксичность комплексов меди(II) XXXV пре-
восходит цисплатин более чем в 2 раза. В этих
комплексах лиганд, по мнению авторов [21], ко-
ординирует к атому меди в кето-форме (схема 10).

M = Cu2+; R = H; 2-CH3; 3-OCH3; 5-OCH3;
5-Cl; 5-NO2; 5-CH3; R' = H, 2-CH3;

3-CH3; 4-CH3; 4-F; 4-Cl; 4-Br; 4-NO2; 2-OH;
4-OH; 4-CH3; 4-Cl; 4-NO2; L' = Cl, NO3

Схема 10.
В [105, 106] получены и структурно охаракте-

ризованы аддукты комплексов меди(II): биядер-
ного на основе 5-бромсалицилбензоилгидразона
с имидазолом XXXVI и 5-бромсалицилаль-3,5-ди-
метоксибензоилгидразона с 1,10-фенантролином
XXXVII (рис. 14).

В комплексах XXXVI, XXXVII медь координи-
руется лигандом в енольной форме и дополни-
тельно координируются атомами азота молекулы
имидазола или 1,10-фенантролина. Комплекс XXXVI
имеет искаженную плоско-квадратную геомет-
рию, тогда как комплекс XXXVII – искаженную
квадратно-пирамидальную геометрию, в которой
N,N-донорные атомы 1,10-фенантролина явля-
ются аксиально-экваториальными. В качестве
мостика в димерной структуре XXXVI выступают
атомы кислорода гидразонного фрагмента. В обе-
их структурах ONO-донорный гидразоновый ли-
ганд занимает базальную плоскость из фенолятно-
го атома кислорода O, иминнного атома азота N и
депротонированных атомов кислорода O амидно-
го фрагмента.

O

N NH

OCu

L'

R'

(XXXV)

Рис. 10. Молекулярная структура XXVII [96].
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Рис. 11. Молекулярные структуры XXVIIIа и XXVIIIб [96].
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Рентгеноструктурно охарактеризованы комплек-
сы (моно- и биядерные) пиридиноилгидразона,
2-гидрокси-4-октилоксибензальдегида и 4-фор-
мил-3-гидроксифенил-4-октилоксибензола XXXVIII

и XXXIX (рис. 15), обладающие фотолюминесцент-
ными свойствами [107] с высокими квантовыми вы-
ходами фотолюминесценции.

Геометрия координационного узла в комплексах
XXXVIII и XXXIX является квадратно-пирамидаль-
ной или тригонально-бипирамидальной с пентако-
ординированным цинком(II) координированным

гидразонным O,N,O-лигандом в енольной форме и
одним или двумя пиридинами. Лиганды имеют вы-
тянутую форму и почти плоскую конформацию. В
димерном комплексе XXXVIII в качестве мостиков
выступают атомы кислорода фенольных фрагмен-
тов салициловых альдегидов.

Фотолюминесцентными свойствами обладает
ряд моно- и биядерных комплексов цинка XLa и
XLб (схема 11, рис. 16), структуры которых уста-
новлены методом РСА [108], в которых триден-
татные лиганды координируют с ионом цинка че-

Рис. 12. Молекулярные структуры XXIX и XXX [100].
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Рис. 13. Молекулярная структура XXXIV [104].

(XXXIV)
Br(1A)

O(1A)

N(1A) N(2A)

N(3A)
N(3)

N(1)N(2)

C(1A)

C(3A) C(2A)

C(7A)

C(18A)

C(16A)

C(17A)

C(8A)

C(9A)

C(10A)
C(11A) C(12A)

C(13A)

C(14A)C(15A)

C(16)
C(18)

C(1)
C(3)

C(2)C(7)

C(4)C(5)

C(6)

Cu(1)

Cu(1A)

C(8)

C(9)

C(10)
C(15)

C(14)

C(13)

C(12)

C(4A) C(5A)

C(5A)

O(2A)

O(5A)
O(3A)

O(4A)

O(3)

O(4)

O(5)

O(2) O(1)

Br(1)

C(17)



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 47  № 7  2021

КОМПЛЕКСЫ МЕТАЛЛОВ АРОИЛ(АЦИЛ)БЕНЗОИЛГИДРАЗОНОВ 403

Рис. 14. Молекулярная структура XXXVI [105] и XXXVII [106].
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рез два атома кислорода и один атом азота. Коор-
динационная сфера иона цинка дополнена одним
(XLб) или двумя (XLа) молекулами пиридина.

Биядерный комплекс XLб образуется через мо-
стиковые фенолятные атомы кислорода альде-
гидного фрагмента.

R = –C6H4–4-F, –C6H4–4-СN, –C6H4–4-NO2, 4-бензотиазол
Схема 11.

Отметим, что в комплексах XLа, XLб лиганды
координируют к атомам цинка в енольной тауто-
мерной форме.

Получены два моноядерных соединения цин-
ка(II) и марганца(II) [ZnL2] (XLIa) и [MnL(HL)]ClO4
(XLIб) (рис. 17), где L – моноанионная форма
N'-(1-(пиридин-2)-ил)этилиден)изоникотино-
гидразид (HL), которые были получены и охарак-
теризованы методом РСА [109]. Соединение XLIa
содержит нейтральную комплексную молекулу
[ZnL2], XLIб – [MnL(HL)]+ комплексный катион
и один перхлорат-анион. Атомы металлов в ком-
плексах находятся в октаэдрической координа-
ции. Гидразоновые лиганды координируются с
атомами металла через пиридиновый атом азота
N, иминный атом азота N и енолятные атомы
кислорода O. Показана высокая антимикробная
активность этих соединений в отношении Staphy-

lococcus aureus, Escherichia coli и Candida albicans
[109, 110].

В комплексе цинка с 2-гидроксибензоилгид-
разоном 2-гидрокси-3,5-дибромбензальдегида
лиганд также координирует к металлу в енольной
форме, образуя дипиридиновый аддукт XLII
(рис. 18), где координационный центр имеет ис-
каженную тригонально-бипирамидальную гео-
метрию [111].

Как показано в [112–114], при взаимодействии
2-гидроксибензоилгидразона 2-гидроксибензаль-
дегида с ацетатом цинка получены биядерные
комплексы типа XLIII (схема 12) с координацией
лиганда в енольной форме и димеризацией через
атомы кислорода альдегидного фрагмента. В ка-
честве аксиального лиганда присутствуют моле-
кулы морфолин, пиридина или метилпиридина.
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Схема 12.
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                                    (XLIII)
R = H, OH; L = морфолин, пиридин, метилпиридин

Рис. 15. Молекулярная структура XXXVIII и XXXIХ [107].
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Рис. 16. Молекулярная структура XLa и XLб [108].
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Рис. 17. Молекулярные структуры XLIa и XLIб [109].
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В димерном комплексе XLIV (рис. 19) полу-
ченном из 2-гидроксибензоилгидразона 2,4-ди-
гидроксибензальдегида и Zn(OAc)2 · 2H2O лиганд
координирует в енольной форме, где в качестве

мостиков выступают атомы кислорода альдегид-
ных фрагментов с дополнительной координацией
двух молекул пиридина и двух молекул ДМФА. Все
атомы Zn(II) координированы тремя атомами кис-
лорода O и двумя атомами азота N с формировани-
ем искаженной тетрагонально-пирамидальной гео-
метрии из-за разных расстояний Zn–O и Zn–N.
Три атома кислорода О и один атом азота N от L
лигандов расположены в базисной плоскости ис-
каженной квадратной пирамиды, а апикальное
положение занимает атом азота N, принадлежа-
щий молекуле пиридина [115].

В [116] приведены данные РСА для мономер-
ного комплекса цинка XLV (рис. 20), полученного
взаимодействием 2-гидроксибензоилгидразона
2-метоксибензальдегида с Zn(OAc)2 ⋅ 2H2O, где ли-
ганд координирует к атому цинка в енольной фор-
ме. Ион цинка(II), лежащий в центре симметрии,
имеет октаэдрическое окружение и координирован
четырьмя атомами кислорода O и двумя атомами
азота N от двух анионных 2- гидрокси-N-(2-ме-
токсибензилиден) бензоилгидразидных лигандов.

Структурно охарактеризован [117] никелевый
аддукт XLVI (рис. 21) с тремя молекулами пириди-
на и лигандом в енольной форме. Ион никеля(II)
окружают один атом азота N и два атома кислоро-
да O основания Шиффа и три атома азота N от
трех молекул пиридина. Эта координация NiN4O2
образует искаженную октаэдрическую геометрию.

Рис. 18. Молекулярная структура XLII [111].
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Рис. 19. Молекулярная структура XLIV [115].
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Бензоилгидразон салицилового альдегида с
хлоридом рутения(III) в присутствии пиридина,
2-пиколина, 3-пиколина, 4-пиколина образует
октаэдрические комплексы XLVII (схема 13), в
которых, по данным ИК-спектров, реализуется
кетонная форма лиганда [118].

Схема 13.
Октаэдрические комплексы рутения(II) заме-

щенных 2-ацетилпиридин бензоилгидразона
XLVIII (рис. 22), обладающие каталитической ак-
тивностью в реакциях восстановления альдегидов
до спиртов были структурно охарактеризованы в
[119]. В комплексе рутения(II) лиганд координи-
рует в енольной форме. N,N,O-бензоилгидразо-
новый лиганд координирует с ионом рутения(II)
через пиридиновый и азометиновый атомы азота
N и депротонированный амидный атом кислоро-
да O атомов с образованием двух пятичленных
конденсированных хелатных колец.

Три комплекса меди(II), цинка(II) и ванадия(V),
[CuL(HL)]ClO4 (XLIX), [ZnL2] (L) и [VO2L] (LI)
(рис. 23), где L – анионная форма 3-метил-N'-(1-
(пиридин-2-ил)этилиден)бензогидразида (HL)
были синтезированы и охарактеризована мето-
дом РСА. Все комплексы обладают высокой ак-
тивностью против различных бактериальных
штаммов B. subtilis, S. aureus и E. coli [120].

Координационная геометрия вокруг иона ме-
ди(II) в XLIX (рис. 23) является искаженно окта-
эдрической с одним нейтральным и одним ани-
онным тридентатным гидразоновым лигандом.
Гидразоновые лиганды координируются с ионом
меди(II) через пиридиновые атомы азота N,
иминные атомы азота N, карбонильный и ено-
лятный атомы кислорода O(2) и O(1) соответ-
ственно.

Координационная геометрия вокруг иона
цинка(II) в L (рис. 23) является также искаженно
октаэдрической с тридентатными анионными
гидразоновыми лигандами в енольной форме.

O

N NH

O
Ru

Cl
Cl L'

                               (XLVII)
L' = пиридин, 2-пиколин, 3-пиколин, 4-пиколин

Гидразоновые лиганды координируются с ионом
цинка через пиридиновые атомы азота N, иминные
атомы азота N и енолятные атомы кислорода O.

Координационная геометрия вокруг иона ва-
надия(V) в LI может быть описана как тригональ-
ная бипирамида с иминным атомом азота N три-
дентатного гидразонового лиганда и двумя оксо-
атомами O в енольной форме.

В енольной форме N-(4-оксо-4-фенилбутан-
2-илиден)бензоилгидразон бензальдегида обра-
зует с хлоридом меди(II) пиридиновый аддукт LII
(рис. 24) [121]. Центральный атом Cu(II) имеет
искаженную плоско-квадратную координацион-
ную геометрию, которая образована двумя атома-
ми кислорода O, одним атомом азота N от моле-
кулы лиганда и одним атомом азота N от молеку-
лы пиридина.

Получена и структурно охарактеризована би-
ядерная структура LIII [122] (рис. 25), в которой
лиганд координирует к иону меди(II) в енольной
форме с дополнительной координацией молеку-
лы пиридина. Ион меди(II) имеет N2O2 квадрат-
но-пирамидальное окружение, где в аксиальных
положениях находятся мостиковые атомы кисло-
рода лиганда.

Фотолюменисцирующие комплексы цинка
LIVа–LIVе ароил(ацил)гидразонов 3-метил-4-
формилпиразол-5-она (H2L) с квантовыми выхо-
дами от 10 до 64% (схема 14) описаны и структур-
но охарактеризованы в [47].

Рис. 20. Молекулярная структура XLV [116].
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Рис. 21. Молекулярная структура XLVI [117].
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Рис. 22. Молекулярная структура XLVIII [119].
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Рис. 23. Молекулярная структура XLIX, L, LI [120].
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Координационная сфера иона цинка(II) обра-
зована одним атомом азота N и атомами кислоро-
да О пиразольного фрагмента лиганда и карбок-
сильной группы гидразона О (в кето-форме), а
также атомами кислорода координированного
монодентатно ацетат-аниона и воды (LIVв) или

атома азота пиридиновой молекулы (LIVд) (рис. 26).
Координационный полиэдр в этих комплексах
LIVв и LIVд имеет геометрию тетрагональной пи-
рамиды.

Для изучения регулирования динамики магне-
тизма в молекулярных магнетиках с помощью

Рис. 24. Молекулярная структура LII [121].
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Рис. 25. Молекулярная структура LIII [122].
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“гостевых” молекул растворителя в [123] синтези-
рован и структурно охарактеризован биядерный
комплекс диспрозия(III) 2-гидроксибензоилгид-
разона с 2-гидрокси-3-метоксибензальдегидом
[Dy2(L)2(DBM)2(DMF)2] ⋅ 2DMF (LV), где H2L –
2-гидрокси-N'-(2-гидрокси-3-метоксибензилиден)
бензогидразид, HDBM – дибензоилметан (рис.
27), и изучены его магнитные свойства в широ-
ком температурном интервале вплоть до 2 К. Ли-
ганд в димерной молекуле координирует к дис-
прозию(III) в кето-форме.

Структура комплекса LV представляет собой
нейтральный димер, в котором два иона металла
Dy(III) координируют два лиганда дианионного
основания Шиффа (L2–), два бидентатных моно-
анионных лиганда DBM– и два осевых лиганда
растворителя ДМФA. Ионы диспрозия(III) со-
единены двумя феноксильными группами двух
лигандов.

Получены [124] биметаллические моноядер-
ные LVI и четырехъядерные комплексы меди(II)
LVII и гадолиния(III) LVIII (рис. 28) 2-гидрокси-
N'-[(2-гидрокси-3-метоксифенил)метилиден]бен-

зогидразидом (LH3), где лиганды координируют с
ионами металлов в енольной форме. Кубановый
гетерометаллический комплекс LVIII состоит из
двух пар Cu-Gd, связанных дигидроксо-Gd-Gd
мостиком, в котором ионы Cu(II) и Gd(III) со-
единены несимметричным феноксо-гидроксо-
мостиком.

В [125] получены трехядерные изомерные ком-
плексы Cu(II) [Cu3(L)2(MeOH)4] (LIX), [Cu3(L)2-
(MeOH)2] 2MeOH (LX) и [Cu3(L)2(MeOH)4] (LXI)
(рис. 29). При взаимодействии основания Шиф-
фа (3,5-ди-трет-бутил-2-гидроксибензилиден)-
2-гидроксибензогидразида (H3L) с нитратом,
ацетатом или метаборатом меди(II) (cхема 15). В
этих соединениях лиганд L проявляет дианион-
ный (HL2–) в LIX или трианионный (L3–) в LX и
LXI пентадентатные способы хелатирования в
енольной форме. Измерения магнитной воспри-
имчивости при различной температуре (2–300 K)
показали, что во всех трех комплексах наблюдает-
ся сильное антиферромагнитное взаимодействие
между ионами меди(II).

Схема 15.

В некоторых случаях енольная и кето-формы
лигандов одновременно координируются с ионом

металла. В [126] получены комплексы Fe(III) и
Co(III) [Fe(L1)(HL1)] (LXII) и [Co(L2)(HL2)] (LXIII)
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на основе (3,5-ди-трет-бутил-2-гидроксибензи-
лиден)-2-гидроксибензогидразида (H2L1) и (3,5-
ди-трет-бутил-2,3-дигидроксибензилиден)-2-
гидроксибензогидразида (H2L2) (рис. 30). Струк-
турные исследования показали присутствие как
кето-, так и енольных таутомерных форм лиганда
в LXII и LXIII. Оба катиона металла в этих соеди-
нениях имеют октаэдрическую геометрию, вклю-
чающую два неэквивалентных тридентатных ли-
ганда и приводящую к координационным узлам
N2O4.

На основе 2-гидрокси-N'-(1-оксоаценафти-
лен-2(1H)илиден) бензогидразидного лиганда (H2L)
получен моноядерный комплекс цинка(II), [Zn-
(HL)2H2O] (LXIV) [127] (рис. 31). Лиганд хелати-
рует с металлическим центром двумя атомами
азота иминогруппы и двумя атомом кислорода
енольной группы. Комплекс имеет искаженную

тригонально-бипирамидальную геометрию во-
круг иона цинка(II) с атомами кислорода, лежа-
щими в экваториальной плоскости, и атомами
азота иминогруппами в осевом направлении и
дополнительным атомом кислорода воды.

В [128] cинтезированы новые комплексы
Zn(II), Cd(II), Ni(II) и Со(II) с 3-гидроксинаф-
тоилгидразона-3,5-ди-трет-бутилбензохино-
ном-1,2. Структура комплекса цинка LXV опре-
делена методом РСА (рис. 32). К атому Zn в
комплексе тридентатно координированы два
органических лиганда, представляющие собой
монодепротонированный 3-гидроксинафтоил-
гидразон 3,5-ди-трет-бутилбензохинон-1,2 в
енольной форме. Координационный полиэдр
атома цинка в комплексе LXV – искаженный
октаэдр, образованный двумя атомами азота и
четырьмя атомами кислорода.

Рис. 26. Молекулярные структуры LIVв и LIVд [47].
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 В [129] получены комплексы Mn(II) и Co(II)
функционализированного донорного лиганда
N3O2H2L2, где H2L2 – 2,6-диацетил-4-карбок-

симетилпиридин-бис(бензоилгидразон) изучено
их строение (схема 16, рис. 33).

Схема 16.

Показано, что лиганд H2L2 координирует в ке-
то-форме с образованием комплексов [M(H2L2)-

(Cl2)] (M = Mn(II) (LXVI), Co(II) (LXVII)), тогда
как в комплексах [М(HL2)(H2O)(EtOH)]BPh4]
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Рис. 27. Молекулярная структура LV [123].

(LV)

O(9)

O(14)

O(11)

O(10)

O(8)
O(7)

O(12)

O(5)

O(2)

O(6)

O(1)

O(3)

O(4)

Dy(1)

Dy(2)
O(13)

N(4)

N(3)

N(1)

N(2)



414

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 47  № 7  2021

БУРЛОВ и др.

(M = Mn(II) (LXVIII), Co(II) (LXIX)) одновре-
менно присутствуют кето- и енольная формы ли-
ганда. Структура комплексов LXVIII и LXIX
определена РСА. Они оказались изоструктурными
с искаженными пентагонально-бипирамидаль-
ными координированными ионами марганца(II)
и кобальта(II), с дополнительными координаци-

ями молекул H2O и EtOH в аксиальных положе-
ниях.

В то же время в ряде работ [130–132] описаны
комплексы меди(II) и никеля(II) с бис-гидразона-
ми диацетилпиридина (H2L), в которых, вместо
обычной для подобных систем пентадентатной
координации к одному иону, два органических

Рис. 28. Молекулярные структуры LVI, LVII и LVIII [124].
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лиганда координируются с двумя ионами металла
в качестве гексадентатных мостиков. При этом
мостиковую функцию выполняет пиридиновый
атом азота, что является необычным. Структура
комплекса LXX с бис-изоникотиноилгидразоном
диацетилпиридина состава Cu2L2 [132] приведена
на рис. 34.

В литературе имеется значительное количе-
ство структурных данных по комплексам пере-
ходных и редкоземельных металлов с так называ-
емыми лигандами робсоновского типа – бис-азо-
метинам и бис-гидразонам 2,6-диформил-4-R-
фенолов, строение которых предполагает образо-
вание биядерных комплексов [133]. В [134] синте-
зированы два основания Шиффа (H3L1 и H5L2),

полученные из 2,6-диформил-4-хлорфенола и
гидразидов, и их комплексы с некоторыми ланта-
нидами (Y, La, Nd, Sm, Dy и Er) (рис. 35). Рентге-
ноструктурный анализ монокристаллов двух ком-
плексов [La2(H2L1)3(C2H5OH)2](Cl)(NO3)2((CH3)2-
CO)2(H2O)2 (LXXI) и [Er2(H4L2)3](SCN)3(H2O)
(LXXII) выявил, что лиганды координируются к
ионам лантанидов(III) в кето-форме. Ионы ме-
таллов соединены внутримолекулярными мости-
ками тремя фенольными атомами кислорода, об-
разуя биядерные комплексы. Ионы лантана(III) в
LXXI десятикоординированы и связывают три
иминных атома азота, три нейтральных атома
кислорода гидразона, три фенолятных атома кис-
лорода трех молекул лиганда и один нейтральный

Рис. 29. Молекулярные структуры LIX, LX и LXI [125].
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атом кислорода этанола. Ионы эрбия(III) в LXXII
девятикоординированы и связаны с тремя атома-
ми кислорода карбонильных групп, тремя атома-
ми азота азометиновых групп и тремя фенолят-
ными атомами кислорода.

Сходный способ координации имеет место в
комплексах Dy(III) LXXIII, LXXIV с бис-ароил-
гидразонами 2,6-диформил-4-R-фенолов (H3L)
состава [Dy2(H2L)3] · 3NO3 (для LXXIII выбран
H3L1: R1 = F, R2 = H; для LXXIV – H3L2: R1 = OMe,
R2 = Me). Эти комплексы представляют собой ра-
цемическую смесь право- и левосторонних гели-
катов (рис. 36) и демонстрируют магнитные свой-

ства, характерные для молекулярных магнетиков
[135].

Биядерные комплексы переходных металлов
1-го ряда с робсоновскими лигандами хорошо ис-
следованы в качестве удобных моделей для изуче-
ния факторов, влияющих на характер и силу маг-
нитного обменного взаимодействия между пара-
магнитными центрами [136].

Структура бис-гидразона, выступающего в каче-
стве гексадентатно-мостикового лиганда, предпола-
гает наличие в комплексной молекуле “экзогенно-
го” мостикового фрагмента, в качестве которого
выступают метоксил-(гидроксил-) либо галоге-
нид-ионы (схема 17) [137].

Рис. 30. Молекулярные структуры H2L2, LXII и LXIII [126].
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Схема 17.
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Рис. 31. Молекулярная структура LXIV [127].
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Вместе с тем в [138] описана структура ком-
плекса меди(II) с бис-имидазолинилгидразоном
2,6-диформил-4-трет-бутилфенола LXXV, в ко-
тором два иона металла связаны только фенок-
сидным мостиком (рис. 37).

В биядерных комплексах данного типа робсо-
новский лиганд может находиться как в енольной
(α-оксиазинной), так и в кетонной (гидразонной)
форме, что обусловлено, прежде всего, природой
соли металла, используемой при синтезе. Так, с
ацетатом Cu(II) бис-гидразоны образуют ком-
плексы, содержащие трижды депротонированную

(α-оксиазинную) форму лиганда, а с галогенида-
ми, нитратом и перхлоратом – монодепротони-
рованную (гидразонную) [137].

При этом с ацетатом, нитратом и перхлоратом
Cu(II) образуются комплексы, содержащие либо
гидроксильный, либо алкоксильный экзогенный
мостик и имеющие практически плоское строе-
ние обменного фрагмента, что приводит к сильно-
му антиферромагнитному взаимодействию между
парамагнитными центрами. При взаимодействии
с галогенидами комплекс, как правило, содержит
галогенидный мостиковый лиганд, что приводит
к существенному искажению структуры ком-
плекса и, как следствие, к ослаблению антифер-
ромагнитного обменного взаимодействия [136].

Таким образом, проведенный анализ научной
литературы свидетельствует. что в комплексах
металлов ароил(ацил)гидразонов: 2-гидрокси-,
2-(N-тозиламино)бензальдегидов, кетонов, 2,6-ди-
формилфенолов, тиофенолов существует многооб-
разие способов координации лигандов к металлам,
как в кето- (гидразонной) или енольной, так и од-
новременно в обоих формах в зависимости от
природы лигандов, вида атомов металлов, условий
синтеза. Так, при использовании ацетатов металлов
при синтезе комплексов ароил(ацил)гидразонов
обычно образуют соединения, содержащие ли-
ганды в енольной форме, тогда как с галогенида-
ми, нитратами или перхлоратами металлов в об-
разующихся комплексах лиганды координируют
в монодепротонированной (кетонной) форме.
Показано, что гидроксигруппа салицилоилгидра-
зонного фрагмента, в подавляющем большинствеРис. 34. Молекулярная структура LXX [132].
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Рис. 36. Молекулярная структура LXXIII [135].
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Рис. 35. Молекулярные структуры LXXI и LXXII [134].
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случаев, не участвует в координации к металлу.
Приведены сведения о практически значимых свой-
ствах комплексов ароил(ацил)гидразонов: биоло-
гической активности, фото- и электролюминес-
ценции, каталитической активности и магнит-
ных характеристиках.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
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