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Постоянный интерес исследователей к азоме-
тинам (основаниям Шиффа) обусловлен широким 
спектром их полезных свойств в различных обла-
стях химии: медицинской [1, 2], супрамолекуляр-
ной [3, 4], координационной [5, 6], биоорганиче-
ской [7, 8], фотохимии [9–12] и др. Особый инте-
рес представляют гетероциклические основания 
Шиффа, поскольку многие из них являются фар-
макофорными, а также содержат в своем составе 
гетероатомы, образующие устойчивые связи с ио-
нами металлов, что приводит к образованию моно- 
и полиядерных комплексов с металлами [6, 13–20]. 
Особое место среди таких систем занимают биса-
зометины на основе 1,3-диаминопропано-2-ла, по-
скольку они способны образовывать как моно- так 
и би(поли)ядерные металлохелаты. 

Ранее нами были получены комплексы с лиган-
дами такого типа, изучены их строение и свойства 

[21–25]. В настоящей работе для синтеза бисазоме-
тина на основе 1,3-диаминопропан-2-ола был ис-
пользован 7-гидрокси-4-метил-8-формилкумарин. 
Хорошо известно, что производные кумарина обла-
дают интересными флуоресцентными свойствами, 
электролюминесценцией [26–29], разнообразной 
ярко выраженной биологической активностью [30, 
31], фотохромными свойствами [32–34] и т. д. В 
литературе описаны некоторые основания Шиффа 
на основе 4-метил-7-гидрокси-8-формилкумарина 
[35–41], но биядерные комплексы с такими лиган-
дами до настоящего времени получены не были.

Цель данной работы заключалась в синтезе но-
вой лигандной системы, способной образовывать 
как моно-, так и биядерные металлокомплексы и 
изучении некоторых свойств полученных соедине-
ний. Синтез основания Шиффа 1 был осуществлен 
по схеме 1.
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Соединение 1 может существовать в различных 
таутомерных формах, наиболее вероятными из ко-
торых являются хиноновая и азометиновая. Кроме 
того, возможна реализация цис/транс-изомерии 
из-за затруднения вращения вокруг связи C=N,  
характерной для некоторых азометинов.

Для установления наиболее устойчивых тау-
томерных форм для соединения 1 были проведе-
ны квантово-химические расчеты и сняты ИК и 
ЯМР 1Н спектры. В спектре ЯМР 1Н соединения 
1 в ДМСО-d6 сигналы алифатических протонов 
наблюдаются в области 3.6–4.1 м. д., ароматиче-
ских – в области 6.0–7.6 м. д. Сигнал азометино-
вых протонов наблюдается в виде синглета в обла-
сти 8.86 м. д. Сигналы ОН-групп регистрируются 
при 14.45 (2Н) и 5.71 м. д. (1Н), причем последний 
проявляется в виде дублета с J = 5.1 Гц за счет рас-
щепления на соседнем СН-протоне. Таким обра-
зом, в растворе соединение 1 присутствует в ги-
дроксииминной формы Б.

В ИК спектре соединения 1 наблюдаются сле-
дующие основные полосы поглощения: широ-
кая несимметричная полоса поглощения в об-
ласти 3100–3300 см–1, отвечающая валентным 
колебаниям ОН-групп, участвующих в образова-
нии водородной связи; полоса поглощения при 
1720 см–1, соответствующая валентным колебани-
ям карбонильной группы и полоса поглощения при 
1654 см–1, обусловленная валентными колебания-
ми связи C=N.

Хорошо известно, что производные 4-гидрок-
си-3-формилкумарина склонны к проявлению та-
утомерии и сольватохромии [32]. Для определения 
относительной устойчивости таутомерных форм 
соединения 1 был проведен квантово-химический 
расчет методом функционала плотности (DFT) 
(табл. 1). Как видно из приведенных данных, ги-
дроксииминный таутомер является более стабиль-
ными, чем енаминный за счет, скорее всего, обра-
зования внутримолекулярной водородной связи.

Схема 1.
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Таблица 1. Относительная устойчивость таутомеров азометина 1, вычисленная из полной энергии в газовой фазе
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Наличие в молекуле азометина 1 нескольких 
донорных центров определяет возможность полу-
чения металлокомплексов как моно-, так и полия-
дерного строения. При взаимодействии лиганда 1 
с ацетатом и трифторацетатом меди(II) в соотно-
шении лиганд:металл = 1:2 были получены хелаты 
2 и 3 состава 1:2. В ИК спектрах комплексов 2 и 
3 наблюдается исчезновение валентных колебаний 
ОH-групп в области 3100–3300 см–1. Полоса по-
глощения карбонильной группы сдвигается в ко-
ротковолновую область на 15–20 см–1, в то время 
как полоса поглощения группы С=N сдвигается на 
15–20 см–1 в длинноволновую область, что свиде-
тельствует о координации этой группы к иону ме-
талла.

Исходя из данных элементного анализа, наибо-
лее вероятной является биядерная структура ком-
плексов 2 и 3 (схема 2), что подтверждается данны-
ми рентгеновской спектроскопии поглощения. На 
рис. 1 показаны нормированные спектры XANES и 
соответствующие МФТ EXAFS CuK-краев погло-

щения для комплексов 2 и 3. Незначительная ин-
тенсивность предкраевого пика A, происхождение 
которого связывают с p–d-смешиванием АО меди, 
наличие плеча B непосредственно на K-краю, что 
особенно хорошо видно из расщепления первой 
производной края на рис. 1б, указывает на реали-
зацию искаженной плоскоквадратной конфигура-
ции координационного полиэдра в обоих комплек-
сах 2 и 3 [42, 43].

МФТ EXAFS для комплексов 2 и 3 (рис. 1в) так-
же близки и имеют основной пик при r = 1.50 Å 
вследствие рассеяния фотоэлектронных волн на 
ближайшей координационной сферы из атомов 
азота и кислорода и двух последующих пиков 
с меньшей амплитудой. Состав координацион-
ных сфер, отвечающих этим пикам, определен с 
использованием вейвлет-преобразования (WT) 
EXAFS [44]. Известно, что легкие атомы C, O, N 
наиболее эффективно рассеивают низкоэнергети-
ческие фотоэлектроны с малыми волновыми век-
торами k (максимум рассеяния при k = 4–6 Å–1) 
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Рис. 1. Нормированный спектр XANES CuK-края (а), производная dμ/dE (б) и МФТ EXAFS (в) комплекса 2. Эксперимент – 
сплошная линия, теория – кружки. 
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тогда как для более тяжелых атомов максимум рас-
сеяния сдвигается в сторону больших k. WT-Карта 
вейвлет-преобразования EXAFS позволяет уви-
деть картину рассеяния на атомах как в простран-
ственных r-координатах, так и в координатах вол-
новых векторов k, что позволяет разделить вклады 
в рассеяние от атомов различного вида, находя-
щихся на одинаковом расстоянии от поглощающе-
го центра. Как видно из рассмотрения WT-карт для 
комплексов 2 и 3, область рассеяния фотоэлектро-
нов для пиков МФТ при r = 3.05, 3.25 Å имеет мак-
симум при значениях k = 8–11 Å–1, указывая, что в 
составе соответствующих координационных сфер 
содержится атом меди. Пикам МФТ при r = 2.50 Å 
отвечают координационные сферы, состоящие из 
атомов углерода лигандов, для которых максиму-
мы рассеяния на WT-картах имеют значения около 
k = 6 Å–1. Таким образом, можно утверждать, что в 
комплексах 2 и 3 реализуется биядерная структура 
молекул (схема 2).

Количественные характеристики ближайших 
координационных сфер комплексов 2 и 3, полу-
ченные в результате многосферной подгонки пара-
метров локального атомного окружения с исполь-
зованием близких по строению моделей, приведе-
ны в табл. 2. Радиусы первой координационной 
сферы для комплексов 2 и 3 равны, а расстояния 
Cu···Cu составляют 3.50–3.55 Å имеют значения, 
как в димерных молекулах комплексов с близкими 
лигандами [45]. 

Исследование магнитных свойств комплексов 
2 и 3 показало, что они являются парамагнитны-
ми. Величины μэфф при комнатной температуре 

составляют 1.68 и 1.71 М. Б. соответственно и 
уменьшаются до 1.22 М. Б. (1.27 М. Б.) при ох-
лаждении до температуры кипения жидкого азота, 
что однозначно указывает на обменное взаимодей-
ствие антиферромагнитного типа [2J = –110 см–1 

(2), 2J = –103 см–1 (3)].
При взаимодействии лиганда 1 с перхлоратом 

меди (II) в соотношении лиганд:металл = 1:2, в 
отличие от продуктов взаимодействия с ацетатом 
и трифторацетатом меди, был выделен комплекс 
4 состава 1:1 (схема 3). В ИК спектре комплекса 
4, также как и в ИК спектрах комплексов 2 и 3, 
наблюдается понижение частоты валентных ко-
лебаний связи C=N с одновременным увеличе-
нием частоты валентных колебаний связи С=О, 
а в области 3375 см–1 наблюдается интенсивная 
полоса, соответствующая валентным колебаниям 
ОН-группы. Данный комплекс оказался парамаг-
нитным, величина μэфф при комнатной температу-
ре составляет 1.93 М. Б. и не изменяется при ох-
лаждении до температуры кипения жидкого азота, 
что дает возможность предположить моноядерное 
строение хелата 4.
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Схема 3.

Таблица 2. Параметры локального атомного окружения ионов Cu и Ni в комплексах 2–5а

Комплекс N R, Å σ2, Å2 Атом Q, %

2 4
1

1.94
3.50

0.0035
0.0055

O/N
Cu

3.5б

3 4
1

1.94
3.55

0.0040
0.0055

O/N
Cu

3.7б

4 4 1.96 0.0038 O/N 1.3в

5 2
2

1.85
1.93

0.0035
0.0035

O/N
O/N

1.4в

 а R – межатомные расстояния, σ2 – фактор Дебая–Уоллера, Q – функция качества подгонки. б Размер окна Δr = 1.0–3.4 Å. в Δr = 
1.0–1.9 Å.
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Подтверждением этого вывода может служить 
рассмотрение МФТ и WT-карты EXAFS CuK-края 
комплекса 4 (рис. 2). В отличие от МФТ и WT-карт 
комплексов 2 и 3, в МФТ комплекса 4 пики, кото-
рые могли бы служить кандидатами на проявление 
Cu···Cu расстояния, имеют малые амплитуды, со-
поставимые с проявлением экспериментального 
шума, а на WT-карте отсутствуют области рассея-
ния с максимумом при больших значениях волно-
вого вектора k. Количественные значения параме-
тров ближайшего атомного окружения иона меди в 
4 приведены в табл. 2.  

При взаимодействии лиганда 1 с ацетатом ни-
келя(II) в соотношении лиганд:металл = 1:2 был 
выделен комплекс 5 состава 1:1 (схема 3). ИК 
спектр комплекса 5 не сильно отличается от ИК 
спектра комплекса 4. Валентные колебания ОН-
группы наблюдаются в области 3405 см–1, что 
согласуется с моноядерным строении хелата 5. 
Измерение магнитной восприимчивости показало, 
что комплекс диамагнитен, что свидетельствует о 
плоском строении хелатного узла. Данные XANES 
NiK-края комплекса 5 (незначительная интенсив-
ность предкраевого пика А, ярко выраженный пик 
В непосредственно на протяжении края поглоще-
ния, первая производная dμ/dE расщеплена на не-
сколько максимумов) также однозначно указыва-
ют на плоскоквадратное окружение ионов никеля 
(рис. 2). В МФТ EXAFS нет пика, который мог бы 
являться проявлением рассеяния на атомах ни-
келя. Соответственно, на WT-карте отсутствуют 

области рассеяния с максимумом при больших 
значениях волнового вектора k. Таким образом, 
комплекс 5 имеет моноядерное строение с пара-
метрами для ближайших координационных сфер, 
приведенными в табл. 2.

При взаимодействии лиганда 1 с ацетатом цин-
ка(II) в соотношении лиганд:металл = 1:2 также 
был выделен комплекс 6 состава 1:1 (схема 3), 
ИК спектр которого почти аналогичен ИК спек-
трам хелатов меди 4 и никеля 5. В спектре ЯМР 
1Н хелата 6 в ДМСО-d6, по сравнению со спектром 
лиганда, исчезает сигнал, отвечающий двум ОН-
группам фенольного фрагмента. Остальные сигна-
лы, в том числе и сигнал ОН-группы спиртового 
фрагмента, своего положения и мультиплетности 
существенно не меняют.

Как хорошо известно, многие основания 
Шиффа и внутрикомплексные соединения цин-
ка(II) на их основе часто обладают ярко выражен-
ной люминесценцией. В связи с этим нами были 
сняты электронные спектры поглощения и спек-
тры люминесценции азометина 1 и комплекса цин-
ка(II) на его основе 6. В электронном спектре по-
глощения (ЭСП) соединения 1 в ДМСО наблюда-
ются полосы поглощения, наиболее интенсивные 
из которых представляют собой: широкие полосы 
с λmax = 292 нм (lgε = 4.90) и λmax = 345 нм (lgε = 
4.50) и еще одну широкую полосу при 450 нм 
(lgε = 4.03), которая, вероятно, обусловлена π–π-пе-
реходами в ароматических фрагментах. В ЭСП 
комплекса цинка(II) 6 в ДMCO наблюдаются две 
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Рис. 2. Нормированный спектр XANES CuK-края (а), первая производная dμ/dE (б) и МФТ EXAFS (в) комплекса 4. 
Эксперимент – сплошная линия, теория – кружки.
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широкие полосы поглощения с λmax = 287 нм (lgε = 
4.70) и λmax = 362 нм (lgε = 5.02)  (рис. 3).

В спектрах люминесценции лиганда и комплек-
са цинка(II), полученных при длине волны возбуж-
дения, соответствующей максимумам поглощения 
(420 и 350 нм соответственно), наблюдается по 
одной среднеинтенсивной полосе с максимумами 
при λ = 510 (для лиганда) и 450 нм (для комплекса) 
(рис. 4). При этом интенсивность люминесценции 
для комплекса цинка увеличивается почти вдвое 
по сравнению со спектром лиганда.

Таким образом, нами синтезированы новый 
азометин, содержащий кумариновый и диамино-
пропанольный фрагменты и металлохелаты на 
его основе с медью(II), никелем(II), цинком(II). С 
привлечением совокупности физико-химических 
методов предложено строение синтезированных 
соединений. Азометин и комплекс цинка обладают 
зеленой люминесценцией.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ выполнен на приборе 
PerkinElmer 240C в Лаборатории микроанализа 
Южного федерального университета. Спектры 
ЯМР 1Н получены на спектрометре Bruker (300 
МГц) при 20°С. ИК спектры зарегистрированы 
на приборе Varian Scimitar 1000 FT-IR в вазелино-
вом масле в области 400–4000 см–1. Электронные 
спектры получены на приборе Varian Cary 5000 в 
области 200–800 нм. Спектры флуоресценции сня-
ты на спектрофлуориметре Cary Exlipse (Varian). 
Значения квантовых выходов флуоресценции 
определены  методом Паркера–Риса [46], в каче-
стве стандарта был использован бисульфат хинина 

в 0.1 н. серной кислоте. Магнитная восприимчи-
вость поликристаллических образцов определена 
относительным методом Фарадея в температурном 
интервале 77.4–300 K. Измерение проводили при 
напряженности магнитного поля 7.16×105 А/м. В 
качестве эталона для калибровки использовали 
Hg[Co(CNS)4]. Рентгеновские спектры Сu- и NiK-
краев поглощения комплексов в твердом состоя-
нии зарегистрированы в режиме пропускания на 
EXAFS-спектрометре станции «Структурного ма-
териаловедения» в Курчатовском синхротронном 
центре (Москва) [47]. Энергия электронного пуч-
ка, использованного в качестве источника рент-
геновского синхротронного излучения – 2.5 ГэВ 
при токе около 100 мА. Для монохроматизации 
рентгеновского излучения использован Si(111) мо-
нохроматор. Обработка полученных спектров осу-
ществлена стандартными процедурами выделения 
фона, нормирования на величину скачка K-края и 
выделения атомного поглощения μ0, после чего 
было проведено Фурье-преобразование получен-
ных EXAFS (χ)-спектров в интервале волновых 
векторов фотоэлектронов k от 2.5 до 13.0 Å–1 с 
весовой функцией k3. Полученные модули Фурье-
трансформант (МФТ) соответствуют радиальному 
распределению атомов без учета фазового сдвига 
фотоэлектронных волн. Пороговая энергия иони-
зации E0 выбрана по значению максимума первой 
производной K-края и в дальнейшем варьирована 
при подгонке. 

Точные значения параметров структуры бли-
жайшего окружения ионов металлов в соединени-
ях определяли путем нелинейной подгонки пара-
метров соответствующих координационных сфер 

D

λ, нм

λ, нм

I, 
от
н.

 е
ди
ни
цы

Рис. 3. Электронные спектры поглощения лиганда 1 
(9.0×10–6 М., 1) и цинкового комплекса 6 (7.7×10–6 М., 
2) в ДМСО.

Рис. 4. Спектры флуоресценции лиганда 1 (9.0×10–6 М., 
1) и цинкового комплекса 6 (7.7×10–6 М., 2) в ДМСО.
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при сопоставлении рассчитанного EXAFS-сигнала 
и выделенного из полного EXAFS-спектра мето-
дом Фурье-фильтрации МФТ. Указанную нелиней-
ную подгонку производили с использованием па-
кета программ IFFEFIT-1.2.11 [48]. Необходимые 
для построения модельного спектра фазы и ампли-
туды рассеяния фотоэлектронной волны рассчи-
тывали с использованием программы FEFF7 [49] и 
атомных координат соединений с близкой атомной 
структурой. 

Квантово-химический расчет проводили в 
рамках теории функционала плотности с исполь-
зованием гибридного обменно-корреляционного 
функционала B3LYP [50] в валентно-расщеплен-
ном базисе гауссовых функций, расширенного по-
ляризационными d-функциями на тяжелых атомах 
6-311G(d). Использовали программу Gaussian’09 
[51]. Оптимизацию геометрии проводили без огра-
ничения по симметрии, минимумы на поверхности 
потенциальной энергии характеризовали отсут-
ствием мнимых частот рассчитанных нормальных 
колебаний. Влияние среды учитывали в рамках 
модели непрерывной поляризуемой среды (PCM) 
[57] с использованием параметров для раствори-
теля (ДМСО), принятых в программе Gaussian’09 
по умолчанию.

Бисазометин (1). К кипящей суспензии 2.00 г 
(0.0049 моль) 7-гидрокси-4-метил-8-формилкума-
рина [35] в 15 мл изопропанола добавляли горя-
чий раствор 0.44 г (0.0024 моль) 1,3-диаминопро-
пан-2-ола в 5 мл изопропанола. Полученную смесь 
кипятили 5 ч, затем осадок отфильтровывали, про-
мывали горячим изопропанолом и перекристали-
зовывали из смеси изопропанол–ДМФА (1:1) и 
сушили в вакууме. Выход 1.33 г (57%), желтый 
аморфный порошок, т. пл. >250°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 454, 779, 840, 936, 1036, 1078, 1112, 1184, 
1218, 1509, 1624, 1654 (C=N), 1720 (С=О), 3100–
3300 (OН). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
2.32 с (6H, СH3), 3.63–3.78 м (2H, CH2), 3.85–3.95 
м (2H, CH2), 4.01–4.05 м (1H, CH), 5.71 д (1H, ОН, 
3JHН = 5.1 Гц), 6.00 с (2H1), 6.53 д (2H2, 3JHН = 
9.3 Гц), 7.57 д (2H3, 3JHН = 9.3 Гц), 8.86 с (2H, 
СH=N), 14.54 с (2H, OH). Найдено, %: C 65.3; H 
4.5; N 6.0. C25H22N2O7. Вычислено, %: C 64.93; H 
4.79; N 6.06.

Комплекс с ацетатом меди(II) (2). К горячей 
суспензии 0.10 г (0.21 ммоль) соединения 1 15 мл 

метанола приливали раствор 0.086 г (0.42 ммоль) 
Cu(CН3СОО)2·H2O в 10 мл метанола. Полученную 
смесь кипятили 24 ч. Полученный осадок отфиль-
тровывали, промывали кипящим метанолом, аце-
тоном и сушили в вакууме. Выход 0.048 г (47%), 
темно-зеленый мелкокристаллический порошок, 
т. пл. >250°С. ИК спектр, ν, см–1: 452, 537, 547, 612, 
777, 817, 840, 933, 1060, 1137, 1200, 1345, 1402, 
1533, 1582, 1624 (C=N), 1738 (С=О). Найдено, 
%: C 50.8; H 3.0; Cu 19.5; N 4.5. C27H22Cu2N2O9. 
Вычислено, %: C 50.25; H 3.41; Cu 19.69; N 4.34.

Комплекс с трифторацетатом меди(II) (3) 
получен аналогично комплексу 2  из Cu(CF3СОO)2·
H2O. Выход 0.048 г (47%), светло-зеленый амор-
фный порошок, т. пл. >250°С. ИК спектр, ν, см–1: 
454, 544, 570, 612, 775, 815, 841, 931, 1059, 1089, 
1131, 1198, 1223, 1341, 1403, 1531, 1581, 1625 
(C=N), 1739 (С=О). Найдено, %: C 46.1; H 2.8; Cu 
17.7; N 3.7. C27H19Cu2F3N2O9. Вычислено, %: C 
46.37; H 2.72; Cu 18.17; N 4.00.

Комплекс с перхлоратом меди(II) (4) полу-
чен аналогично комплексу 2  из Cu(ClO4)2·6H2O. 
Светло-зеленый аморфный порошок. Выход 47%,  
т. пл. >250°С. ИК спектр (вазелин), v, см-1: 454, 
544, 570, 612, 775, 815, 841, 931, 1059, 1089, 1131, 
1198, 1223, 1341, 1403, 1531, 1581, 1625 (C=N), 
1739 (С=О), 3375 (OH). Найдено, %: C 57.5; H 3.7; 
Cu 12.4; N 5.1. C25H21CuN2O7. Вычислено, %: C 
57.21; H 4.00; Cu 12.10; N 5.34.

Комплекс c ацетатом никеля(II) (5) получен 
аналогично комплексу 2. Выход 49%,  светло-зеле-
ный аморфный порошок, т. пл. >250°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 419, 465, 560, 773, 837, 934, 1060, 1095, 
1134, 1202, 1226, 1349, 1413, 1534, 1579, 1624 
(C=N), 1739 (С=О), 3405 (OН). Найдено, %: C 57.9; 
H 3.8; Ni 11.0; N 5.5. C25H21N2NiO7. Вычислено, 
%: C 57.75; H 4.04; Ni 11.29; N 5.38.

Комплекс с ацетатом цинка(II) (6) получен 
аналогично комплексу 2  из Zn(CH3СОO)2·2H2O. 
Выход 47%, светло-желтый аморфный порошок, т. 
пл. >250°С. ИК спектр, ν, см–1: 451, 534, 598, 775, 
809, 845, 930, 1057, 1082, 1131, 1193, 1222, 1307, 
1530, 1583, 1626 (C=N), 1735 (С=О). Найдено, 
%: C 56.9; H 4.3; N 5.5; Zn 12.3. C25H21N2O7Zn. 
Вычислено, %: C 57.01; H 3.99; N 5.32; Zn 12.41.

Исследование выполнено с использованием 
оборудования Центра коллективного пользования 
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The condensation of 7-hydroxy-4-methyl-8-formylcoumarin and 1,3-diaminopropan-2-ol yielded a new 
bis-azomethine, based on which copper(II), nickel(II), zinc(II) metal chelates were synthesized. Structure and 
properties of the obtained compounds were studied by spectral methods and quantum chemical calculations.
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