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Катионы Pb(II) образуют комплексы с 1,5-диметил-4-[2-(3-метил-5-оксо-1-фенил-1,5-дигидро-4Н-пира-
зол-4-илиден)гидразинил]-2-фенил-1,2-дигидро-3Н-пиразол-3-оном (HL) в водно-этанольном растворе. В 
кристаллическом состоянии выделено соединение состава C42H41N13O9Pb2, определены его спектральные 
характеристики, методом РСА установлено, что оно представляет собой сокристаллизат биядерного ком-
плекса Pb2L2(OH)2·(H2O)2 и димерного ассоциата PbLNO3. Согласно расчетам по методу Бейдера, взаимо-
действие между катионами свинца как в биядерной структуре, так и в димерном ассоциате, отсутствует.

Ключевые слова: комплексные соединения, производные азопиразолона, свинец(II), квантово-хими-
ческое моделирование, рентгеноструктурный анализ
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Комплексные соединения свинца(II) с поли-
функциональными лигандами отличаются много-
образием возможных типов координации, образуя 
мономерные, димерные и даже полимерные струк-
туры [1–5]. Детальный анализ их кристаллической 
решетки [2, 3] указывает на то, что ассоциация 
соединений происходит за счет слабых взаимо-
действий, которые в некоторой мере обусловле-
ны неподеленной парой электронов на валентной 
оболочке свинца(II). Ее роль в реализации той или 
иной координационной геометрии центрального 

иона устанавливают обычно по совокупности кри-
сталлографических данных и квантово-химиче-
ских расчетов [6].

Рентгеноструктурные исследования комплекс-
ных соединений свинца(II) с азаароматическими 
лигандами [7–9] показали, что ð-стекинг играет 
важную роль в формировании кристаллической 
решетки подобных соединений.

Производные азопиразолона – давно извест-
ный класс соединений, широко используемых в 
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качестве красителей и пигментов в текстильной 
[10, 11] и пищевой промышленности [12, 13], в 
производстве полимеров [14] и в других областях. 
Биологическая активность пиразолонового цикла, 
который находится в основе препаратов жаропо-
нижающего, бактерицидного и противоопухоле-
вого действия [15], расширяет области примене-
ния азопроизводных пиразолона, сочетающих ряд 
полезных свойств. Производные азопиразолона, 
содержащие несколько гетероциклических фраг-
ментов, не только имеют лучшие колористические 
характеристики по сравнению с арилазопиразоло-
нами [16–23], но и обладают противоопухолевой и 
антиоксидантной активностью [24, 25], ценными 
оптическими свойствами [26] и др.

 Производные азопиразолона с несколькими 
электронодонорными центрами в молекулах ‒ 
хорошие лиганды для образования координацион-
ных соединений. О синтезе, строении и спектраль-
ных характеристиках комплексных соединений 
переходных металлов с арил- и гетарилпроизво-
дными пиразолона сообщалось в работах [27–30]. 
Мы исследовали синтез, молекулярную структу-
ру и спектральные характеристики сокристалли-

затов двух комплексных соединений свинца(II) с 
1,5-ди  метил-4-[2-(3-метил-5-оксо-1-фенил-1,5-ди-
гидро-4Н-пиразол-4-илиден)гидразинил]-2-фенил-
1,2-дигидро-3Н-пиразол-3-оном (HL, схема 1).

ИК спектры поглощения соединения HL ха-
рактеризуются интенсивным поглощением в об-
ласти валентных колебаний карбонильных групп 
(1668 см–1) [27], положение которых свидетель-
ствует об их участии в образовании прочных 
внутримолекулярных водородных связей, что 
подтверждается результатами РСА [27]. В ИК 
спектре комплекса со свинцом(II) полосы ν(С=О) 
смещаются в область низких частот до 1604 см–1 
(Δν = 64  см–1). Значительную величину смещения 
можно объяснить переходом гидразо-таутомера 
HL в азо-таутомер при ионизации и последую-
щем комплексообразовании [29], а также значи-
тельной степенью ковалентности связей Pb‒O 
[2, 3]. Интенсивные полосы поглощения при 1500 и 
1285 см–1 в ИК спектре комплексного соединения 

Рис. 1. Изменение ЭСП водно-этанольного раствора со-
единения HL (1) при постепенном добавлении водного 
раствора Pb(NO3)2 и образование комплекса PbL2 (17).

Рис. 2. Молекулярная структура биядерного комплекса 
свинца в сокристаллизате. Атомы водорода не пока-
заны.

Схема 1.
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относятся соответственно к антисимметричным и 
симметричным валентным колебаниям нитрат-и-
она димерного ассоциата PbLNO3. Значительная 
величина расщепления (Δν = 225 см–1) указывает 
на бидентатную координацию нитрат-ионов, что 
не противоречит данным РСА [31]. 

Сигнал в области 12.90 м. д. в спектре ЯМР 1Н 
соединения HL относится к протону группы NH 
гидразо-таутомера [29]. Для соединений с азо/
гидразо-таутомерией характерно исчезновение 
сигнала протона группы NH при образовании ком-
плексного соединения, что подтверждает иониза-
цию лиганда при комплексообразовании.

Для изучения комплексообразования в раство-
рах выполнено спектрофотометрическое титро-
вание соединения HL раствором нитрата свин-
ца(II) по методу насыщения, которое позволяет 
определить максимумы длинноволновой полосы 
поглощения, константы образования и состав ком-
плексов в растворах. Электронный спектр погло-
щения водно-этанольного раствора соединения HL 
(рис. 1, 1) характеризуется интенсивным поглоще-
нием в области 423 нм. Титрование раствора НL 
раствором нитрата свинца(II) приводит к увеличе-
нию интенсивности длинноволновой полосы по-
глощения и ее небольшому батохромному сдвигу 
до 436 нм. Наличие изобестических точек, а также 
смещение длинноволновой полосы на 13 нм может 
свидетельствовать о протекании комплексообразо-
вания в растворе (рис. 1, 17) и о вхождении соеди-
нения HL в состав комплекса в анионной форме.

 Анализ ЭСП и кривых насыщения 1‒17, по-
лученных при титровании, свидетельствует, что 

в растворе образуются комплексное соединение 
PbL2. Вычисленный логарифм константы образо-
вания комплекса (lgK = 12.99±0.52) свидетельству-
ет о высокой устойчивости комплекса в растворе.

Согласно данным РСА, выделенные моно-
кристаллы представляют собой сокристалли-
зат двух комплексных соединений свинца(II) 
с лигандом HL. Общий вид первого типа ком-
плекса представлен на рис. 2 и соответствует 
биядерному комплексу Pb2L2(OH)2(H2 O)2. Каж-
дый атом свинца (PbВ и PbВА) имеет коорди-
национное число 6 и связан с двумя атомами 
кислорода карбонильных групп пиразолоно-
вых фрагментов лиганда HL [r(Pb‒Oпиразолон) = 
2.471(9) и 2.489(9) Å], с атомами кислорода ги-
дроксильной группы и молекулы воды [r(Pb‒O) = 
2.549(15) и 2.475(13) Å] и с атомом азота депротони-
рованной гидразогруппы [r(Pb‒N) = 2.548(12) Å]. 
Шестая коорд инационная связь атомов свинца 
образуется с атомом кислорода карбонильной 
группы соседней молекулы лиганда [r(Pb‒OА) = 
2.815(9) Å]. Таким образом, один из атомов кисло-
рода органического лиганда координируется с уча-
стием двух своих неподеленных пар, выступая в 
виде мостикового фрагмента, связывающего коор-
динационные сферы атомов свинца в биядерный 
комплекс. Координационный полиэдр центросим-
метричных катионов Pb(II) – искаженный октаэдр. 
Центральный узел биядерного комплекса имеет 
ромбическую форму.

Рис. 3. Молекулярная структура димерного комплекса 
свинца в сокристаллизате. Атомы водорода не пока-
заны.

Рис. 4. Координационный полиэдр свинца в димерном 
комплексе сокристаллизата.
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Второе комплексное соединение в сокристал-
лизате соответствует формуле PbLNO3 (рис. 3). 
В нутренняя сфера атома свинца включает два ато-
ма кислорода карбонильных групп двух пиразо-
лоновых фрагментов [r(Pb‒Oпиразолон)  = 2.463(12) 
и 2.434(10) Å], двух атомов кислорода бидентат-
но координированного нитрат-аниона [r(Pb‒O) = 
2.695(14) и 2.661(13) Å] и атома азота депротони-
рованной гидразогруппы [r(Pb‒N) = 2.452(13) Å]. 
Координационное ч исло центрального атома КЧ = 
5. Координационный полиэдр можно описать как 
искаженную пентагональную пирамиду, в верши-
не которой расположен катион свинца (рис. 4). 

В пространстве электронодонорные атомы рас-
полагаются таким образом, что возникает псев-
до-контакт Pb‒Pb’, что приводит к образованию 
димерных структур, r(Pb‒Pb′) = 3.797 Å, что боль-
ше суммы ионных радиусов катионов Pb2+ (1.36± 
0.08 Å) [36]. Длины связей в молекулах органиче-
ских лигандов в обоих комплексах стандартные 
и коррелируют с таковыми в других металлоком-
плексах азопиразолонов [27–30]. 

 С целью изучения возможного взаимодействия 
между атомами свинца в димерах, представлен-
ных на рис. 2 и 3, были проведены их квантово-
химические расчеты с использованием геометрии 
из данных РСА. Анализ электронного строения 
проводили методом Бейдера. Исходная волнов ая 

функция каждого димера была получена расчетом 
геометрии комплексов в точке методом B3LYP/
LANL2DZ по программе GAUSSIAN-09 [33]. За-
ряд димерных комплексов – 0, мультиплетность – 
1. Полученные волновые функции использова-
ны для поиска критических точек при анализе по 
Бейдеру в межмолекулярных контактах по про-
грамме AIMALL [34].

Как следует из расчета димерного комплекса 
(рис. 5), критическая точка (3, –1), ответственная 
за связь между атомами свинца в газовой фазе, 
отсутствует. Таким образом, между атомами свин-
ца в димере, скорее всего, отсутствует электрон-
ное взаимодействие. Также нет взаимодействия и 
между соседними атомами кислорода нитратных 
групп. На рис. 6 представлены координационные 
точки в биядерном комплексе. Из расчета видно, 
что связевая координационная точка (3, –1) воз-
никает не между атомами свинца, а между карбо-
нильными атомами кислорода. Следовательно, в 
биядерном комплексе также отсутствует электрон-
ное взаимодействие между атомами свинца.

Таким образом, выделен и изучен метода-
ми РСА и квантово-химического моделиро-
вания сокристаллизат биядерного комплекса 
Pb2L2(OH)2(H2O)2 и димерного ассоциата PbLNO3, 
где L – 1,5-диметил-4-[2-(3-метил-5-оксо-1-фенил-
1,5-дигидро-4Н-пиразол-4-илиден)гидразинил]-

Рис 5. Критические точки (3, –1) в димерном комплек-
се. Желтым цветом обозначены атомы свинца, зеленым 
цветом обозначены критические точки.

Рис. 6. Критические точки (3, –1) в биядерном комплек-
се. Желтым цветом обозначены атомы свинца, зеленым 
цветом ‒ критические точки, красным – критические 
точки цикла.
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2-фенил-1,2-дигидро-3Н-пиразол-3-он.  Согласно 
расчетам по методу Бейдера, взаимодействие меж-
ду катионами свинца как в биядерной структуре, 
так и в димерном ассоциате, отсутствует.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н записывали на  спектроме-
тре JEOL JNM-ECA 600 (Япония) в растворе ДМ-
СО-d6 (внутренний стандарт – ТМС) при 22‒24°С 
в Центре коллективного пользования (научно-об-
разовательном центре) Российского университета 
дружбы народов. ИК спектры регистрировали на 
приборе ФТ 801 в интервале частот 4000–400 см–1 
в таблетках KBr. Электронные спектры поглоще-
ния водно-этанольных растворов соединения HL 
и их смесей с нитратом свинца(II) в различных 
соотношениях (спектрофотометрическое титрова-
ние) записаны на спектрофотометре Varian Cary 50 
Scan в интервале длин волн 250–600 нм в кюветах 
(l = 1 см). Концентрация органического вещества 
составляла 10–4 моль/л. Состав и константу об-
разования комплексного соединения в водно-эта-
нольных растворах рассчитывали по методу насы-
щения [38, 39].

Синтез комплексных соединений HL с нитра-
том свинца(II) проводили в этанольном растворе 
при соотношении реагентов 1:5 соответственно. 
Раствор выдерживали 20 мин при 70°С, после чего 
добавляли воду (40% по объему), кипятили 30 мин 
и охлаждали до комнатной температуры. Ярко-о-
ранжевые кристаллы выпадали из маточного рас-
твора после частичного испарения растворителя в 
течение 2 сут. Выход 45%. Найдено, %: C 39.37; 
N 13.89; Н 3.65; Pb 32.1 4. C42H41N13O9Pb2. Вы-
числено, %: C 39 .22; N 14.16; Н 3.21; Pb 32.22 (М 
1286.27) 

РСА кристалла сокристаллизата двух комплек-
сных с оединений в форме призм размером 
1.560×1.085×1.380 мм выполнен на автомати-
ческом дифрактометре КМ4 фирмы KUMA 
DIFFRACTION, Польша, λ(МоKα) = 0.71073 Å, 
графитовый монохроматор, ω/2θ  сканирование 
при 150.00(10) K. Кристаллы триклинные, пр. гр. 
P-1, a = 12.6894(4), b = 14.2393(5), c = 16.3339(6) Å, 
α = 99.577(3), β = 107.764(3), γ = 113.676(3)°, V = 
2428.75(14) Å3, Z = 2, dвыч. = 1.756 г/см3. Ин тенсив-
ности 11427 отражения (из них 8280 независимые) 
измерены в интервале 2.7715° < θ << 29.4388° 

(–17 ≤ h ≤ 17; –19 ≤ k ≤ 19; –22 ≤ l ≤ 22). Структура 
расшифрованы прямым методом [35]. Позицион-
ные и температурные параметры не водородных 
атомов уточнены в анизотропном приближении 
полноматричным МНК [36]. Позиции атомов во-
дорода выявлены из разностных синтезов Фурье 
и уточнены с наложением ограничений по моде-
ли наездника. Все расчеты выполнены по ком-
плексу программ SHELXTL [37]. Окончательное 
значение факторов расходимости R1 = 0.0947 (для 
8280 независимых отражений с I >> 2σ(I) и wR2 = 
0.2497 по всему массиву данных. GOОF = 1.358. 
Кристаллографические данные для структуры 
C42H41N13O9Pb2 депонированы в Кембриджском 
банке структурных данных (CCDC 1831198).
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Synthesis, Molecular Structure and Spectral Characteristics 
of Complexes of Lead(II) with 1,5-Dimethyl-4-[2-(3-methyl-5-

oxo-1-phenyl-1,5-dihydro-4H-pyrazol-4-ylidene)-
hydrazinyl]-2-penyl-1,2-dihydro-3H-pyrazol-3-one
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Pb(II) cations form complexes with 1,5-dimethyl-4-[2-(3-methyl-5-oxo-1-phenyl-1,5-dihydro-4H-pyrazol-4-
ylidene)hydrazinyl]-2-phenyl-1,2-dihydro-3H-pyrazol-3-one (HL) in aqueous ethanol solution. In the crystalline 
state, a compound of the composition C42H41N13O9Pb2 was isolated, its spectral characteristics were determined. 
By X-ray diffraction data, it is a co-crystallizate of the binuclear complex Pb2L2(OH)2·(H2O)2 and the dimeric 
associate PbLNO3. According to calculations by the Bader method, there is no interaction between lead cations 
both in the binuclear structure and in the dimeric associate.

Keywords: complex compounds, azopyrazolone derivatives, lead(II), quantum chemical modeling, X-ray 
diffraction analysis




