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Основания Шиффа (азометины) используются 
в различных областях науки и техники: бионеор-
ганической химии, координационной химии, три-
бохимии, фармацевтической химии, фотохимии, 
супромолекулярной химии и т. д. [1–5]. Комплексы 
с азометинами проявляют магнитные [6–8], фото-
активные [9–10], каталитические [11, 12], биоак-
тивные [13–16] свойства. В литературе описаны 
многочисленные металлхелаты азометинов на ос-
нове о-тозиламино бензальдегида, проявляющие 
выраженные люминесцентные свойства [17–20]. 
Описан ряд азометинов на основе триптамина, 
главным образом, производных салицилового аль-
дегида [21–30].

В продолжение исследований по изучению ком-
плексообразующих свойств азометинов и гидразо-
нов 2-N-тозиламинобензальдегида нами синтези-
ровано и исследовано основание Шиффа 1 – про-

дукт конденсации 2-N-тозиламинобензальдегида 
и триптамина ‒ и ряд комплексов на его основе. 
Синтез соединения 1 осуществляли взаимодей-
ствием 2-N-тозиламинобензальдегида с триптами-
ном в толуоле при кипячении (схема 1).

Состав и строение соединения 1 установлены 
методами элементного анализа, ИК и ЯМР спек-
троскопии. Известно, что азометины и гидразоны 
на основе 2-N-тозиламинобензальдегида находят-
ся в аминной таутомерной форме. Соединение 1 не 
является исключением; согласно данным выпол-
ненных квантово-химических расчетов методом 
DFT/B3LYP/6-311G(d), полная энергия аминного 
таутомера А ниже энергии иминного таутомера Б 
на 6.9 ккал/моль в вакууме и на 10.2 ккал/моль в 
этанольном растворе (табл. 1, рис. 1).

Взаимодействием азометина 1 (HL) с ацетата-
ми цинка(II), меди(II), никеля(II) и кобальта(II) 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 90  № 3  2020

442 ЧЕТВЕРИКОВА и др.

либо хлоридом железа(III) в метаноле получены 
комплексы 2–5 состава ML2 (M = Zn, Cu, Ni, Co) и 
комплекс 6 FeL2Cl. Состав и строение комплексов 
установлено методами элементного анализа, ИК и 
ЯМР 1Н спектроскопии, магнетохимии и РСА (для 
сольвата комплекса кобальта 5). 

В ИК спектрах комплексов по сравнению со 
спектром исходного азометина отмечено низкоча-
стотное смещение (на 10–25 см–1) полосы погло-
щения ν(C=N), что указывает на участие в коор-
динации азометинового атома азота. Узкая полоса 
ν(N‒H), проявляющаяся в спектре азометина 1 при 
3391 см–1, смещается в область 3456–3460 см–1 с 

заметным уменьшением относительной интенсив-
ности; незначительное смещение в высокочастот-
ную область претерпевают также полосы симме-
тричных и асимметричных валентных колебаний 
групп S=O. 

В спектре ЯМР 1Н цинкового комплекса 2 отме-
чено исчезновение сигнала аминного протона при 
сохранении сигнала протона группы NH индоль-
ного фрагмента.

Величины эффективных магнитных моментов 
комплексов 3–6 находятся в области обычных зна-
чений для соответствующих ионов в высокоспи-
новом состоянии. Существенно завышенные по 
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Рис. 1. Общий вид наиболее устойчивых конформеров таутомерных форм (a) А и (б) Б соединения 1 по данным расчетов.

Tаблица 1. Полная энергия и относительная устойчивость таутомерных форм A и Б соединения 1 в вакууме и в 
этаноле

Форма
E, a. e. ΔE, ккал/моль

вакуум этанол вакуум этанол

А –2331.1496941 –2331.1669446 0.00 0.00

Б –2331.1395389 –2331.1551575 6.37 7.40
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сравнению с чисто спиновым значением величины 
μэфф медного (3) и никелевого (4) комплексов (2.29 
и 3.28 М. Б. соответственно при 293 K) позволяют 
предположить, что ионы Cu(II) и Ni(II) находятся 
в тетраэдрическом окружении [31]. 

Совокупность имеющихся данных указывает 
на бидентатную координацию лиганда к ионам ме-
талла в монодепротонированной форме и позволя-
ет приписать комплексам Zn, Cu, Ni, Co строение 
2‒5, а комплексу Fe ‒ структуру 6 (схема 2).

Строение сольвата кобальтового комплекса 5, 
полученного медленной кристаллизацией ком-
плекса из раствора в 1,2-дихлорэтане, было уста-
новлено методом РСА. Молекулярное строение 
сольватированного комплекса 5 показано на рис. 2, 
длины связей и валентные углы в координацион-
ных многогранниках металлов приведены в табл. 2. 

В комплексных молекулах CoL2 каждый из ор-
ганических лигандов координирует ион металла 
бидентатно-хелатно азометиновым и аминным 
атомами азота. Координационный многогранник 
иона кобальта может быть описан как искажен-
ный тетраэдр (значение дескрипторов Аддисона 
τ4 = 0.79, τ4ʹ = 0.74) [32]. Двугранный угол между 
плоскими фрагментами N1Co1N2 и N3Co1N4 равен 
87.7°. При координации органических лигандов к 
иону металла образуются два шестичленных ме-

таллоцикла, строение которых близко к плоскому 
вследствие сопряжения с соответствующим бензо-
льным кольцом.

В монокристалле сольвата комплекса 5 группы 
NH каждого лиганда образуют межмолекулярные 
водородные связи N–H···O с атомами O1 сульфо-
групп соседних молекул, в результате чего обра-
зуются двойные бесконечные цепи молекул, вытя-
нутые вдоль кристаллографической оси b (рис. 3). 
Параметры водородных связей приведены в табл. 3.  
Молекула 1,2-дихлорэтана занимает пустоты в 

Схема 2.
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М = Zn (2), Cu (3), Ni (4), Co (5).
Таблица 2. Избранные межатомные расстояния и валентные углы в координационных полиэдрах атомов кобальта в 
молекуле сольвата комплекса 5

 Связь d, Å Связь d, Å Угол α, град Угол α, град

Co1–N1 2.0069(16) Co1–N3 1.9887(18) N3Co1N1 132.77(7) N2Co1N1 94.14(7)

Co1–N2 2.0067(18) Co1–N4 2.0060(18) N3Co1N2 112.24(7) N4Co1N1 115.22(7)

N3Co1N4 94.18(8) N4Co1N2 107.21(7)

Рис. 2. Общий вид молекулы сольватированного ком-
плекса 5 (молекула 1,2-дихлорэтана и атомы водорода 
не показаны).
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кристаллической решетке; метиленовые группы 
разупорядочены по двум кристаллографическим 
положениям с равной заселенностью. 

Структура сольвата комплекса 5 существенно 
отличается от структуры комплекса кобальта(II) с 
азометином на основе триптамина и салицилового 
альдегида (CCDC refcode ATEFOW) [30], который, 
как и другие комплексы с данным лигандом, имеет 
группу симметрии C2. Понижение симметрии ком-
плексной молекулы в случае сольвата комплекса 5 
обусловлено, по-видимому, стерическим влиянием 
тозильных заместителей; можно предположить, 
что в сольвате существует слабое π-стекинг-взаи-
модействие между бензольными кольцами тозиль-
ных групп (межцентроидное расстояние 4.067 Å, 
угол между средними плоскостями 30.6°). 

Таким образом, на основе нового азометина – про-
дукта конденсации 2-N-тозиламинобензальдегида 
и триптамина – получены комплексы с ионами 
Zn(II), Cu(II), Ni(II), Co(II) и Fe(III). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ выполнен на приборе 
PerkinElmer 240C в Лаборатории микроанализа 
Южного федерального университета. ИК спектры 
регистрировали на приборе Varian Scimitar 1000 
FT-IR в области 400–4000 см–1; образцы готовили 

в виде суспензии в вазелиновом масле. Спектры 
ЯМР 1Н регистрировали в ДМСО-d6 на спектро-
метре Varian Unity 300 (300 МГц) в импульсном 
Фурье-режиме; внутренний стандарт – ГМДС. 
Удельную магнитную восприимчивость определя-
ли относительным методом Фарадея в интервале 
77.4–300 K; в качестве эталона для калибровки ис-
пользовали Hg[Co(CNS)4].

Монокристалл сольвата комплекса 5 для РСА 
получен при медленном охлаждении раствора ком-
плекса 5 в 1,2-дихлорэтане. Бесцветные призмати-
ческие кристаллы (М 990.89) триклинные при 293 K;  
параметры элементарной ячейки: a = 13.214(3) Å, 
b = 13.484(3) Å, с = 14.457(3) Å, α = 79.18(3)°, β =  
71.39(3)°, γ = 71.37(3)°, V = 2302.7(10) Å3, про-
странственная группа P-1, Z = 2, dвыч = 1.429 г/cм3,  
μ = 0.835. Параметры элементарной ячейки и ин-
тенсивности 34657 отражений измеряли на диф-
рактометре Rayonix SX165 CCD (синхротронное 
излучение, λ = 0.80246 Å), ω-сканирование, 2θmax =  
61.7°) для монокристаллического образца разме-
ром 0.30×0.20×0.10 мм3. Обработку исходного 
массива измеренных интенсивностей проводили с 
помощью программы Olex2 1.2 [33, 34]. Структура 
расшифрована прямым методом и уточнена пол-
номатричным МНК в анизотропном приближении 
для неводородных атомов по F2

hkl. Атомы водорода 
помещали в геометрически рассчитанные положе-

Рис. 3. Упаковка молекул в монокристалле сольвата комплекса 5 (вид вдоль кристаллографической оси a).

Таблица 3. Параметры межмолекулярных водородных связей N–H···O в кристаллической структуре сольвата ком-
плекса 5

D–H···A D–H, Å H···A, Å D···A, Å Угол DHA, град

N5–H···O1a 0.860 2.273 2.972(2) 138

N6–H···O1б 0.860 2.221 2.974(2) 146
Операции симметрии: а x, 1+y, z. б 1–x, –y, 1–z.
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ния и уточняли с использованием модели наездника  
[Uiso(H) = nUeq(C), где n = 1.5 для атомов углеро-
да метильных групп, n = 1.2 для остальных атомов 
C]. Окончательные факторы расходимости: R1 = 
0.0463 и wR2 = 0.1234 для 9181 независимых от-
ражений с I > 2σ(I), R1 = 0.0490 и wR2 = 0.1254 для 
всех 9974 независимых отражений, 607 уточняе-
мых параметров, GOOF 1.071. Все расчеты прове-
дены с использованием программного комплекса 
SHELXL-2018/3 [35]. Для анализа структуры ис-
пользовали программу PLATON [36]. Избранные 
межатомные расстояния и валентные углы приве-
дены в табл. 2. Координаты атомов и температур-
ные факторы депонированы в Кембриджском бан-
ке структурных данных (CCDC 1942958). 

Квантово-химические расчеты выполнены на 
кластере WSD Центра коллективного пользования 
«Высокопроизводительные вычисления» Южно-
Российского регионального центра информатиза-
ции Южного федерального университета с помо-
щью программы Gaussian’03 [37]. Для подготов-
ки данных и визуализации результатов расчетов 
использовали программу Chemcraft [38]. Расчеты 
электронного и пространственного строения сое-
динений проводили в рамках теории функциона-
ла плотности (DFT) в газовой фазе и в растворе. 
Учет влияния растворителя производили в рамках 
приближения непрерывной поляризуемой среды 
(PCM) [39]. Применяли гибридный обменно-кор-
реляционный функционал B3LYP [40–42]. В ка-
честве базисного набора использовали расши-
ренный валентно-расщепленный базис 6-311G(d). 
Геометрическую структуру рассмотренных моле-
кул предварительно оптимизировали по всем есте-
ственным переменным без ограничений на симме-
трию. Минимумы на поверхности потенциальной 
энергии идентифицировали для каждой структуры 
расчетом матрицы силовых постоянных и частот 
нормальных колебаний. 

Для синтеза азометина 1 использовали коммер-
чески доступный триптамин и 2-(N-тозиламино)- 
бензальдегид, полученный по методике [43].

N-{2-[(E)-{[2-(1H-Индол-3-ил)этил]имино}- 
метил]фенил}-4-метилбензолсульфонамид (1). 
К горячему раствору 3 ммоль 2-(N-тозиламино)
бензальдегида в 10 мл толуола добавляли горя-
чий раствор 3 ммоль триптамина в 5 мл толуола. 

Смесь кипятили 1 ч и оставляли на ночь. Осадок 
отфильтровывали и перекристаллизовывали из 
CCl4. Выход 65%, желтый кристаллический поро-
шок, т. пл. 178°C. ИК спектр, ν, см–1: 3391 (N‒H), 
1640 (C=N), 1292 (асимм. SO2), 1161 (симм. SO2). 
Спектр 1Н ЯМР (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.33 уш. с 
(1Н, NH), 10.82 с (1Н, NHиндол), 8.40 с (CH=N), 
7.58 д (1Н, CHAr, J = 7.8 Гц), 7.54 д (2Н, CHAr, J =  
8.2 Гц), 7.44 д (1Н, CHAr, J = 8.2 Гц), 7.40 д. д (1Н, 
CHAr, J1 = 7.8, J2 = 1.5 Гц), 7.33 м (2Н, CHAr), 7.17 
м (3Н, CHAr), 7.05 т. д (1Н, CHAr, J1 = 7.8, J2 =  
1.0 Гц), 7.02 т. д (1Н, CHAr, J1 = 7.8, J2 = 1.0 Гц), 
6.97 т. д (1Н, CHAr, J1 = 7.8, J2 = 1.0 Гц), 3.94 т 
(2Н, СН2, J = 6.9 Гц), 3.10 т (2Н, СН2, J = 6.9 Гц), 
2.27 с (3Н, СН3). Найдено, %: С 69.7; Н 5.61; N 
10.5. C24H23N3O2S. Вычислено, %: С 69.0; Н 5.55; 
N 10.1.

Общая методика синтеза комплексов 2–6. К 
горячему раствору 1 ммоль азометина 1 в 10 мл 
метанола приливали горячий раствор 0.5 ммоль 
ацетата цинка(II), меди(II), никеля(II), кобаль-
та(II) либо хлорида железа(III) в 10 мл метанола. 
Реакционную смесь кипятили 1 ч. Осадок отфиль-
тровывали, промывали метанолом и сушили в ва-
кууме. Перекристаллизовывали из смеси этанол‒
дихлоэтан. 

Комплекс ZnL2 (2). Желтый кристаллический 
порошок, т. пл. >250°C. ИК спектр, ν, см–1: 3456 
(N‒H), 1632 (C=N), 1264 (асимм. SO2), 1133 (симм. 
SO2). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 10.72 с 
(1Н, NHиндол), 8.67 с (CH=N), 7.99 д (2Н, CHAr, J = 
8.3 Гц), 7.54 д. д (1Н, CHAr, J1 = 7.8, J2 = 1.5 Гц), 
7.40 д (1Н, CHAr, J = 8.2 Гц), 7.31 т. д (1Н, CHAr, 
J1 = 7.3, J2 = 1.5 Гц), 7.25 д (1Н, CHAr, J = 8.2 Гц), 
7.15 д (2Н, CHAr, J = 8.2 Гц), 7.10 д (1Н, CHAr, J = 
8.0 Гц), 6.99 т. д (1Н, CHAr, J1 = 8.3, J2 = 0.9 Гц), 
6.93 т. д (1Н, CHAr, J1 = 8.3, J2 = 0.9 Гц), 6.79 м (2Н, 
CHAr), 3.74 т (2Н, СН2, J = 6.9 Гц), 2.84 т (2Н, СН2, 
J = 6.9 Гц), 2.25 с (3Н, СН3). Найдено, %: С 64.2; 
Н 4.94; N 9.4. C48H44N6O4S2Zn. вычислено, %: С 
65.1; Н 4.95; N 9.1.

Комплекс CuL2 (3). Красный кристалличе-
ский порошок, т. пл. >250°C. ИК спектр, ν, см–1: 
3460 (N‒H), 1627 (C=N), 1259 (асимм. SO2), 1136 
(симм. SO2). μэфф, М. Б.: 2.29 (293 K), 2.24 (77.4 K). 
Найдено, %: С 64.9; Н 4.90; N 9.7. C48H44CuN6O4S2. 
Вычислено, %: С 64.3; Н 4.95; N 9.4.
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Комплекс NiL2 (4). Зеленый кристалличе-
ский порошок, т. пл. >250°C. ИК спектр, ν, см–1: 
3459 (N‒H), 1625 (C=N), 1254 (асимм. SO2), 1128 
(симм. SO2). μэфф, М. Б.: 3.28 (293 K), 3.24 (77.4 K). 
Найдено, %: С 65.1; Н 5.02; N 9.8. C48H44N6NiO4S2. 
Вычислено, %: С 64.6; Н 4.97; N 9.4.

Комплекс CoL2 (5). Красный кристалличе-
ский порошок, т. пл. >250°C. ИК спектр, ν, см–1: 
3456 (N‒H), 1621 (C=N), 1262 (асимм. SO2), 1132 
(симм. SO2). μэфф, М. Б.: 4.51 (293 K), 4.14 (77.4 K). 
Найдено, %: С 64.1; Н 4.91; N 9.1. C48H44CoN6O4S2. 
Вычислено, %: С 64.6; Н 4.97; N 9.4.

Комплекс FeL2Cl (6). Коричневый кристал-
лический порошок, т. пл. >250°C. ИК спектр, 
ν, см–1: 3459 (NH), 1615 (C=N), 1253 (асимм. 
SO2), 1128 (симм. SO2). μэфф, М. Б.: 5.92 (293 K), 
5.90 (77.4 K). Найдено, %: С 62.1; Н 4.67; N 8.9. 
C48H44ClFeN6O4S2. Вычислено, %: С 62.4; Н 4.80; 
N 9.1.
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A new Schiff base, the condensation product of 2-N-tosylaminobenzaldehyde and tryptamine, was synthesized 
and investigated. A physico-chemical study and quantum chemical modeling of the tautomerism of azomethine 
were performed. Its complexes with Zn(II), Cu(II), Ni(II), Co(II) and Fe(III) were obtained and studied. 
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