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Синтезирован ряд хлорзамещенных азометинов 2-гидроксибензальдегидов и комплексов цинка(II) на 
их основе. Структура азометинов и комплексов цинка установлена методами элементного анализа, ИК, 
ЯМР 1Н и рентгеновской спектроскопии. Комплексы ZnL2 имеют тетраэдрическое строение. В хлори-
стом метилене комплексы проявляют слабые фотолюминесцентные свойства, тогда как для твердых 
комплексов квантовые выходы фотолюминесценции в 100 раз выше. Изучена биологическая активность 
азометинов и комплексов цинка. 
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Хелатообразующие азометиновые соединения 
и комплексы металлов на их основе привлекают 
постоянное внимание исследователей [1–12]. Это 
обусловлено их относительной синтетической 
доступностью, большой вариабельностью струк-
тур и целым рядом практически важных свойств. 
Азометины и комплексы металлов на их основе 
обладают широким спектром биологической ак-
тивности [13–18], в том числе противогрибковой 
[19, 20], антибактериальной [21, 22], противомаля-
рийной [23–25], противораковой [26–29], противо-
вирусной [30, 31], что делает их востребованными 
в медицине, ветеринарии, сельском хозяйстве.

Комплексы металлов с основаниями Шиффа 
находят применение в гомогенном и гетерогенном 
катализе. Например, комплексы меди N-(2-гидрок-
сибензилиден)арил(алкил)аминов используются в 
качестве катализаторов эпоксидирования и окис-
ления олефинов [32–34]. Комплексы цинка, кад-
мия, бериллия и др. с азометиновыми лигандами, 
проявляющие фотолюминесцентные свойства, мо-
гут быть использованы при изготовлении электро-
люминесцентных устройств, например, в качестве 
эмиссионных слоев OLED [35, 36–38]. Они обла-
дают термической стабильностью, высокими элек-
тронно-транспортными свойствами, легко субли-
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мируются при формировании пленок. Наиболее 
востребованы люминесцентные соединения, излу-
чающие в диапазоне 400‒450 нм, ‒ основные со-
ставляющие синих, красных и белых излучателей 
в оптоэлектронике [39–41]. На основе комплексов 
цинка с N-(2-гидроксибензилиден)ариламинами 
изготовлены OLED устройства различных конфи-
гураций, которые продемонстрировали изменение 
характеристик яркости в зависимости от структу-
ры комплексов [35, 36–38]. 

Ранее получена серия обладающих фотолюми-
несцентными свойствами, λфл 465‒541 нм, ком-
плексов цинка с бидентатными азометиновыми 
лигандами ‒ N-[2-гидрокси-3-метокси(метил)- 
бензилиден]-2,4,6-триметилиминами [42]. На их 
основе изготовлены три различные OLED устрой-

ства, одно из которых имело максимальную яр-
кость около 8000 кд/м2 при 17 В, а для двух других 
яркость составила 2500 и 3000 кд/м2 соответствен-
но. Синтез новых азометиновых комплексов цин-
ка, обладающих фото- и электролюминесцентны-
ми свойствами, по-прежнему актуален. 

Нами получена серия хлорзамещенных азоме-
тинов и комплексов цинка(II) на их основе, изу-
чены фотолюминесцентные свойства и биологи-
ческая активность этих соединений. Азометины 
1а–г получали конденсацией замещенных 2-ги-
дроксибензальдегидов и аминов в ледяной уксус-
ной кислоте (схема 1).

Азометины 1а–г ‒ мелкокристаллические ве-
щества от светло-желтого до оранжевого цвета с 
т. пл. от 122 до 172°С. Их строение установлено 
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на основании элементного анализа, ИК, ЯМР 1Н 
спектроскопии. В ИК спектрах соединений 1а–г 
наблюдаются полосы поглощения ν(СH=N) в об-
ласти 1615‒1620 см–1 и ν(Ph‒O) 1277‒1278 см–1. В 
спектрах ЯМР 1Н азометинов 1а, б, г присутству-
ют сигналы протонов, соответствующих их струк-
турам. Сигналы протонов фенольных групп ОН 
проявляются в виде синглета в интервале 12.36‒ 
13.57 м. д., а сигналы протонов групп СH=N ‒ в 
интервале 8.52‒8.92 м. д. В спектре ЯМР 1Н азоме-
тина 1в наряду с сигналом протона группы ОН при 
12.70 м. д. и сигнала протона группы СН=N при 
8.91 м. д. появляются сигнал протона группы NH 
хиноидной формы при 14.11 м. д. и сигнал протона 
при атоме углерода в группе СН‒NН при 9.00 м. 
д. Как известно [43, 44], для N-(2-гидроксибензил- 
иден)арилиминов возможна бензоидно-хиноидная 
таутомерия (схема 2), обусловленная переносом 
протона от атома кислорода к атому азота. Таким 
образом, на основании проявления в спектре ЯМР 
1Н сигналов протонов групп OH, CH=N, CH‒NH 
и анализа их интегральных интенсивностей в рас-
творе в ДМСО предполагается существование 
смеси бензоидного (А) и хиноидного (Б) таутоме-
ров азометина 1в в соотношении 1:1.

С целью подтверждения этого предположения 
проведены квантово-химические расчеты методом 
функционала плотности для определения относи-
тельной устойчивости в ДМСО двух таутомерных 
форм А и Б азометина 1в. Из данных расчетов 
установлено, что энергия хиноидной формы тау-
томера Б всего на 0.66 ккал/моль ниже, чем энер-
гия бензоидной формы А, что указывает на суще-
ствование таутомерного равновесия комплекса 1в 
в ДМСО.

 Бисхелатные комплексы цинка 2а–г синтези-
ровали кипячением в смеси метанол‒хлороформ 
(1:1) азометина 1а–г и метанольного раствора ди-
гидрата ацетата цинка в мольном отношении 2:1 
(схема 1). Комплексы 2а–г ‒ желтые мелкокри-
сталлические вещества с высокими температура-
ми плавления. от 262 до >290°С. Согласно дан-
ным элементного анализа, комплексы цинка 2а–г 
имеют состав ZnL2. В ИК спектрах комплексов 
цинка полосы поглощения ν(СH=N) наблюдаются 
при 1599‒1606 см–1, смещаясь в низкочастотную 
область на 9‒16 см–1 по сравнению с исходными 
азометинами 1а–г, тогда как полосы поглощения 
ν(Ph‒O) смещаются в высокочастотную область на 
25‒42 см–1 до 1301‒1319 см–1. 

В спектрах ЯМР 1Н комплексов 2а–г исчеза-
ют сигналы протонов групп ОН азометинов 1а–г, 
а сигналы протонов в группах СH=N по сравне-
нию с азометинами незначительно сдвигаются на 
0.06‒0.48 м. д. в сильное поле и проявляются при 
8.46‒8.53 м. д. Изменения, наблюдаемые в спек-
трах комплексов 2а–г, по сравнению с исходными 
азометинами, характерны для образования хелат-
ных структур [19, 20, 42, 45, 46].

В спектре ЯМР 1Н комплекса цинка 2в исчеза-
ют сигналы протонов групп ОН и NH лиганда 1в, и 
координация атома цинка, как и в других комплек-
сах 2а, б, г, осуществляется с бензоидной формой, 
о чем свидетельствует вид и характер ЯМР 1Н и 
ИК спектров.

Локальное атомное строение ближайшего атом-
ного окружения ионов цинка в комплексах 2а–г 
установлено по данным рентгеновской спектроско-
пии из анализа XANES (X-Ray Absorption Near Edge 
Structure ‒ околопороговая тонкая структура рентге-
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новского спектра поглощения) и EXAFS (Extended 
X-Ray Absorption Fine Structure – протяжен- 
ная тонкая структура рентгеновского спек-
тра поглощения) Zn K-краев поглощения. На  
рис. 1 показаны нормированные спектры XANES 
и соответствующие модули Фурье-трансформант 
(МФТ) EXAFS для полученных соединений. Мож-
но отметить, что положение и форма Zn K-краев 
поглощения комплексов 2а–г очень близки, указы-
вая на одинаковое окружение ионов цинка в этих 
соединениях. В спектрах XANES (рис. 1а) ком-
плексов 2а–г отсутствует предкраевой пик А из-
за заполненной 3d-орбитали Zn(II). Наличие не-
скольких максимумов B, C и D обычно указывает 
на смешанный состав ближайшего окружения ио-
нов цинка (в нашем случае ‒ атомы кислорода и азота). 

Количественные характеристики координаци-
онного полиэдра в комплексах 2а–г получены из 
анализа EXAFS Zn K-краев поглощения. На рис. 
1б показаны МФТ EXAFS этих соединений. Все 

МФТ имеют основной пик при r 1.51–1.53 Å, ко-
торый соответствует рассеянию фотоэлектронной 
волны на ближайшей координационной сфере из 
атомов азота и кислорода лигандов. Пики МФТ 
при больших значениях r связаны с последующи-
ми координационными сферами, включающими 
различные атомы лигандов, в основном атомы 
углерода. В результате произведенных расчетов 
модельных спектров EXAFS установлено, что бли-
жайшее окружение ионов цинка в комплексах 2а–г 
одинаково и состоит из двух атомов азота и двух 
атомов кислорода со средними расстояниями Zn 

…O около 1.92 Å, Zn …N около 2.01 Å (табл. 1). По-
лученные факторы Дебая‒Уоллера около 0.0032 Å2  

типичны для таких расстояний Zn…O/N в близких 
по строению координационных соединениях [47].

Проведено сравнительное исследование элек-
тронных спектров азометинов 1а–г и комплексов 
цинка 2а–г, снятых при комнатной температуре в 
хлористом метилене и в твердом состоянии. Элек-

Рис. 1. Нормированные спектры XANES (а) и МФТ EXAFS (б) Zn K-краев поглощения комплексов 2а (1), 2б (2), 2в (3),  
2г (4), сплошная линия – экспериментальные данные, светлые кружки – теория.
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тронные спектры поглощения (ЭСП) растворов 
комплексов цинка 2а–г приведены на рис. 2, спек-
тральные и фотолюминесцентные характеристики 
исследованных соединений даны в табл. 2. В спек-
тральном диапазоне от 300 до 400 нм электронные 
спектры поглощения азометинов 1а–г характери-
зуются близкими по форме, положению и интен-
сивности тремя полосами поглощения (табл. 2).

В ЭСП комплексов цинка 2а–г в хлористом ме-
тилене наблюдаются 4 полосы поглощения в обла-
сти 309‒418 нм. Наиболее длинноволновые поло-
сы поглощения в спектрах комплексов цинка 2а–г 
смещены батохромно по сравнению с азометина-
ми 1а–г на 58‒60 нм и наблюдаются при 412 (2а), 
418 (2б), 413 (2в) и 417 нм (2г) соответственно. 

Азометины 1а–г не люминесцируют. Комплек-
сы 2а–г в хлористом метилене проявляют слабую 
фотолюминесценцию, квантовые выходы фото-
люминесценции незначительны, φ 0.002–0.008. 
Полосы фотолюминесценции комплексов цинка 
по сравнению с азометинами 1а–г претерпевают 
батохромный сдвиг. Стоксов сдвиг (разница мак-
симумов спектров длинноволновых полос погло-
щения и флуоресценции) составил 4431 (2а), 4584 
(2б), 4643 (2в), 4903 см–1 (2г) в хлористом метиле-
не и 4923 (2а), 5923 (2б), 6626 (2в), 6634 см–1 (2г) 
для комплексов в твердом виде.

Максимумы полос фотолюминесценции λфл 
комплексов 2а–г в твердом виде еще более сме-
щены батохромно по сравнению со спектрами их 

Таблица 1. Параметрыа локального атомного окружения в комплексах цинка(II)б 2а–г, полученные из анализа 
EXAFS Zn K-краев поглощения

Комплекс Связь r, Å σ2, Å2 Q, %
2а Zn–O 1.90 0.0031 3.0

Zn–N 2.02 0.0031
2б Zn–O 1.92 0.0032 1.9

Zn–N 2.01 0.0032
2в Zn–O 1.92 0.0032 1.1

Zn–N 2.01 0.0032
2г Zn–O 1.92 0.0033 6.1

Zn–N 2.01 0.0033
а r – межатомные расстояния, σ2 – фактор Дебая‒Уоллера, Q – функция качества подгонки. Область аппроксимации в простран-

стве Δr = 1.00–1.9 Å. 
б Координационное число N = 2.

Рис. 2. Электронные спектры поглощения (1–4) и фо-
толюминесценции (1′–4′) (λex 410 нм) комплексов 2а–г 
в хлористом метилене при комнатной температуре.

Рис. 3. Спектры фотолюминесценции (λex 390 нм) ком-
плексов 2а (1), 2б (2), 2в (3) и 2г (4) в твердом виде при 
комнатной температуре.
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растворов (на 38‒41 нм, рис. 3). Квантовые вы-
ходы фотолюминесценции комплексов в твердом 
виде значительно выше (почти в 100 раз) кванто-
вых выходов их растворов в хлористом метилене 
(табл. 2). Наиболее высокие квантовые выходы у 
комплексов 2а (φ 0.147) и 2б (φ 0.191).

Азометины 1а–г и комплексы цинка 2а–г были 
исследованы на антибактериальную, протисто-
цидную и фунгистатическую активности (табл. 3). 
Азометины 1а–г и комплексы цинка 2а–г не про-
явили фунгистатическую активность в отношении 
Penicillium italicum. Антибактериальной активно-
стью в отношении Staphylococcus aureus обладал 

азометин 1б, но его активность в 2 раза слабее 
препарата сравнения фуразолидона. В отношении 
Escherichia coli средне активным оказался азоме-
тин 1б (его активность в 2.2 раза слабее фуразо-
лидона). Комплексы 2 не проявили бактериоста-
тической активности в отношении Staphylococcus 
aureus и Escherichia coli, за исключением ком-
плекса 2б, активность которого в отношении этих 
бактерий по сравнению с препаратом сравнения 
фуразолидоном оказалось в 2 и 2.2 раза слабее со-
ответственно.

При изучении протистоцидных свойств (табл. 3)  
обнаружено, что среди азометинов наиболее ак-

Таблица 2. Параметры электронных спектров поглощения и фотолюминесценции азометинов 1а–г и комплексов 
2а–г в хлористом метилене и в твердом виде при 293 K

Соединение λmax, нм (ε×104, M–1·см–1)
Фотолюминесценция

возбуждение 
λmax, нм

эмиссия 
λmax, нм φфл

1а 311 (11.53), 326 (11.74), 354 (12.84)
2а 268 (2.68), 309 (2.65), 353 (1.97), 412 (1.09) 410/390а 504/543а 0.002/0.147а

1б 310 (10.16), 327 (9.94), 358 (10.96)
2б 269пл (2.50), 310 (2.41), 358 (1.70), 416 (0.99) 416/390а 514/552а 0.002/0.191а

1в 314 (12.58), 328 (12.42), 355 (12.20)
2в 274 (2.62), 314 (2.75), 354 (2.28), 413пл (0.49) 412/390а 511/560а 0.008/0.108а

1г 315 (11.92), 331 (11.74), 359 (10.36)
2г 278 (2.55), 315 (2.76), 355пл (1.82), 415пл (0.70) 418/390а 521/572а 0.003/0.077а

а Данные для комплексов в твердом виде.

Таблица 3. Протистоцидная, фунгистатическая и антибактериальная активности азометинов 1а–г и комплексов  
цинка 2а–г

Cоединение

MIC, мкг/мл Диаметр зоны задержки роста, мм

Colpoda steinii Penicillium italicum
Staphylococcus aureus 

6538 P 
Escherichia coli F 50

1а >500 0 0 0
1б >500 0 9 8
1в 250 0 0 0
1г 500 0 0 0
2а >500 0 0 0
2б 500 0 10 8
2в >500 0 0 0
2г 500 0 0 0
Байкокс (толтразурил) 62.5 ‒ ‒ ‒
Фундазол ‒ 40 ‒ ‒
Фуразолидон 20 18
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тивен в отношении Colpoda steinii азометин 1в, 
активность которого в 4 раза слабее активности 
препарата сравнения, в то время как активность 
азометина 1г в 8 раз меньше активности байкокса. 
Азометины 1а, б не проявили протистоцидной ак-
тивности. Наибольшей активностью в отношении 
Colpoda steinii обладали комплексы цинка 2б и 2г, 
но их активность была в 8 раз слабее по сравне-
нию с препаратом байкоксом. У комплексов 2а и 
2в протистоцидная активность отсутствовала. 

Таким образом, получен ряд хлорзамещенных 
азометинов 2-гидроксибензальдегидов и комплек-
сов цинка(II) на их основе. Структура комплексов 
установлена методом рентгеновской спектроско-
пии поглощения. Во всех полученных комплексах 
вокруг ионов цинка(II) реализуется тетраэдриче-
ская конфигурация из двух атомов кислорода и 
двух атомов азота. Комплексы цинка в хлористом 
метилене проявляют слабые фотолюминесцент-
ные свойства, однако в твердом виде квантовые 
выходы фотолюминесценции для этих комплексов 
примерно в 100 раз выше. 

Изучена биологическая активность азомети-
нов и комплексов цинка. Азометин, имеющий 
два атома хлора в положениях 4, 6 альдегидного 
фрагмента и один атом хлора в положении 4 амин-
ного фрагмента, проявил наибольшую протисто-
цидную активность среди изученных азометинов 
и комплексов цинка. Наибольшей антибактери-
альной активностью обладали 2-[(E)-(3,4-дихлор-
фенил)иминометил]-4-хлорфенол и его комплекс 
с цинком, но их активность в 2‒2.2 раза слабее 
активности препарата сравнения фуразолидона. 
Полученные результаты изучения биологической 
активности позволяют считать поиск антипрото-
зойных препаратов среди хлорзамещенных азо-
метинов 2-гидроксибензальдегида и комплексов 
металлов на их основе перспективным.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерчески доступ-
ные растворители, дигидрат ацетата цинка (CAS 
№ 5970-45-6), 2-гидроксибензальдегид (CAS № 
90-02-8), 2-гидрокси-5-хлорбензальдегид (CAS 
№ 635-93-8), 2-гидрокси-3,5-дихлорбензальде-
гид (CAS № 90-60-8), 2-гидрокси-3,4-дихлорбен-
зальдегид, уксусную кислоту (CAS № 64-19-7), 
гидроксид натрия (CAS № 1310-73-2), 4-хлорани-
лин (CAS № 106-47-8), анилин (CAS № 62-53-3), 

и 3,4-дихлоранилин (CAS № 95-76-1) (Alfa Aesar) 
без предварительной очистки.

Элементный анализ С, H, N выполняли на при-
боре Carlo Erba Instruments TCM 480. Количество 
металла определяли весовым методом. Темпе-
ратуру плавления измеряли на столике Кофлера. 
ИК спектры образцов регистрировали на при-
боре Varian 3100-FTIR Excalibur в области 4000– 
400 см–1 методом нарушенного полного внутрен-
него отражения. Спектры ЯМР 1Н регистрировали 
на приборе Varian Unity-300 (300 МГц) в ДМСО-d6 
и CDCl3. Химические сдвиги ядер 1H приведены 
относительно остаточных сигналов дейтерора-
створителя. Электронные спектры поглощения 
получены для 2.0×10–5 М. растворов на спектро-
фотометре Agilent 8453. Фотолюминесцентные 
спектры регистрировали для 5.0×10–6 М. раство-
ров на флуоресцентном спектрофотометре Varian 
Cary Eclipse. Все спектры записаны для раство-
ров в дихлорметане (для спектроскопии, Acros 
Organics) при комнатной температуре. Квантовый 
выход флуоресценции определяли относительно 
3-метоксибензантрона в толуоле в качестве стан-
дарта (φфл 0.1, возбуждение при 365 нм) [48]. Спек-
тры фотолюминесценции соединений в твердом 
состоянии регистрировали с помощью спектро-
метра абсолютного квантового выхода Hamamatsu 
C11347-01. Абсолютный квантовый выход фото-
люминесценции определяли с помощью интегри-
рующей сферы спектрометра Hamamatsu C11347-
01 (возбуждение при 390 нм).

Рентгеновские Zn K-края поглощения комплек-
сов цинка получены на станции «Структурного 
материаловедения» в Курчатовском синхротрон-
ном центре (Москва) [49]. Энергия электронного 
пучка, который использовался в качестве источ-
ника рентгеновского синхротронного излучения,  
2.5 ГэВ при среднем токе 100‒120 мА. Рентгенов-
ские спектры поглощения обрабатывали путем 
стандартных процедур выделения фона, норми-
рования на величину скачка K-края и выделения 
атомного поглощения μ0, после чего проводили  
Фурье-преобразование выделенного EXAFS 
(χ)-спектра в интервале волновых векторов фотоэ-
лектронов k от 2.5 до 12–13 Å–1 с весовой функцией 
k3. Точные параметры ближайшего окружения иона 
цинка в исследованных соединениях определяли 
нелинейной подгонкой параметров соответству-
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ющих координационных сфер при сопоставлении 
рассчитанного EXAFS и выделенного из полного 
спектра поглощения методом Фурье-фильтрации. 
Указанную процедуру производили с использова-
нием пакета программ IFFEFIT [50]. Необходимые 
для построения модельного спектра фазы и ам-
плитуды рассеяния фотоэлектронной волны рас-
считывали по программе FEFF7 [51]. В качестве 
исходных атомных координат, необходимых для 
расчета фаз и амплитуд рассеяния и дальнейшей 
подгонки, использовали рентгеноструктурные 
данные для монокристаллов комплексов металлов 
с близкой молекулярной структурой из Кембридж-
ской базы данных. Функцию качества подгонки Q, 
минимизацию которой проводили при нахожде-
нии параметров структуры ближайшего окруже-
ния, рассчитывали по формуле (1).

Уровень антибактериальной активности определя-
ли по размеру зон ингибирования роста.

Изучение фунгистатической активности но-
вых веществ проводили на культуре грибов рода 
Penicillium, вида Penicillium italicum Wehmer 
(1894) (полевой изолят) из коллекции микромице-
тов лаборатории микотоксикологии ФГБНУ Севе-
ро-Кавказского зонального научно-исследователь-
ского ветеринарного института по методике [20]. 
Препаратом сравнения служил фундазол.

Протистоцидную активность изучали на про-
стейших вида Colpoda steinii (полевой изолят), 
коллекция лаборатории паразитологии СКЗНИВИ. 
Протистоцидную активность изучали методом се-
рийных разведений по методике [20, 57, 58] на 
культуре простейших вида Colpoda steinii.. Препа-
ратом сравнения служил байкокс (2.5 %-ный рас-
твор толтразурила) в виде водных растворов в тех 
же концентрациях, что испытуемые соединения. 

Общая методика синтеза азометинов 1a–г. 
К горячему раствору 10 ммоль хлорзамещенного 
анилина в 5 мл ледяной уксусной кислоты прибав-
ляли горячий раствор 10 ммоль хлорзамещенного 
2-гидроксибензальдегида в 5 мл ледяной уксус-
ной кислоты. Реакционную массу перемешива-
ли 1 ч при 100°С, затем охлаждали до комнатной 
температуры и приливали 10 мл этанола. Осадок 
отфильтровывали, промывали этанолом и сушили 
в вакуумном шкафу при 100°С. Перекристаллизо-
вывали из ледяной уксусной кислоты и промывали 
этанолом. 

4-Хлор-2-[(E)-(4-хлорфенил)иминометил]- 
фенол (1а) получен из 1.56 г 2-гидрокси-5-хлор-
бензальдегида и 1.27 г 4-хлоранилина. Выход 
2.07 г (78%), желтые кристаллы, т. пл. 151‒152°С 
(AcOH). ИК спектр, ν, см–1: 1615 ср (СH=N), 1276 
c (Ph‒O). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 6.99 
д (1НAr, 3J 8.7 Гц), 7.41‒7.53 м (5НAr), 7.74 д (1НAr, 
4J 2.7 Гц), 8.91 с (1Н, СH=N), 12.70 с (1Н, ОН). 
Найдено, %: С 58.63; Н 3.47; N 5.23. C13H9Cl2NO. 
Вычислено, %: С 58.67; Н 3.41; N 5.26.

2-[(E)-(3,4-Дихлорфенил)иминометил]- 
4-хлорфенол (1б) получен из 1.56 г 2-гидрок-
си-5-хлорбензальдегида и 1.62 г 3,4-дихлорани-
лина. Выход 2.4 г (80%), оранжевый порошок, 
т. пл. 137‒138°С (AcOH). ИК спектр, ν, см–1: 
1620 с (СH=N), 1278 c (Ph‒O). Спектр ЯМР 1Н  

(1)

Здесь w(ki) ‒ весовая функция, m ‒ количество 
экспериментальных точек, χdata(Ri) и χth(Ri) ‒ 
EXAFS-функции в r-пространстве.

Квантово-химические расчеты проводили в 
рамках теории функционала плотности с исполь-
зованием гибридного обменно-корреляционного 
функционала B3LYP [52,53] и валентно-расще-
пленного базиса гауссовых функций, расширен-
ного поляризационными d-функциями на тяже-
лых атомах 6-311++G(d,p) [54]. Использовали 
программу Gaussian’03 [55]. Геометрию молекул 
оптимизировали без ограничения по симметрии, 
минимумы поверхности потенциальной энергии 
характеризовали отсутствием мнимых частот рас-
считанных нормальных колебаний. Влияние сре-
ды учитывали в рамках модели непрерывной поля-
ризуемой среды [56] с использованием параметров 
для растворителя (ДМСО).

Антибактериальную активность оценивали с 
использованием штаммов Staphylococcus aureus 
6538 P и Escherichia coli F 50 (полевые изоляты 
из коллекции Ростовской областной ветеринарной 
лаборатории) методом диффузии в агар [20, 57]. 
Фуразолидон использовали в качестве эталона. 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 9  2021

1434 МИЛУТКА и др.

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 6.99 д (1НAr, 3J 9.0 Гц), 
7.38‒7.47 м (2НAr), 7.68 с (1НAr.), 7.71‒7.73 м 
(2НAr), 8.92 с (1Н, СH=N), 12.36 с (1Н, ОН). Най-
дено, %: С 51.93; Н 2.65; N 4.62. C13H8Cl3NO. Вы-
числено, %: С 51.95; Н 2.68; N 4.66.

2,4-Дихлор-6-[(E)-(4-хлорфенил)имино-
метил]фенол (1в) получен из 1.91 г 2-гидрок-
си-3,5-дихлорбензальдегида и 1.27 г 4-хлорани-
лина. Выход 2.52 г (84%), оранжевый порошок, 
т. пл. 121‒122°С (AcOH). ИК спектр, ν, см–1: 
1615 ср (СH=N), 1277 cр (Ph‒O). Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.41‒7.46 м (1.5НAr), 7.49‒7.57 
м (3НAr.), 7.71‒7.74 м (1.5НAr), 8.91 с (0.5Н, СH=N), 
9.00 с (0.5Н, СH‒NН),12.70 с (0.5Н, ОН), 14.11 с 
(0.5Н, NН). Найдено, %: С 51.98; Н 2.63; N 4.69. 
C13H8Cl3NO. Вычислено, %: С 51.95; Н 2.68; N 
4.66.

2,4-Дихлор-6-[(E)-(3,4-дихлорфенил)имино- 
метил]фенол (1г) получен из 1.91 г 2-гидрок-
си-3,5-дихлорбензальдегида и 1.62 г 3,4-дихлор- 
анилина. Выход 2.58 г (77%), оранжевый поро-
шок, т. пл. 171‒172°С (AcOH). ИК спектр, ν, см–1: 
1615 ср (СH=N), 1278 cр (Ph‒O). Спектр ЯМР 1Н 
(СDCl3), δ, м. д.: 7.13 д. д (1НAr, 3J 8.7, 4J 2.4 Гц), 
7.3 д (1НAr, 4J 2.7 Гц), 7.38 д (1НAr, 4J 2.4 Гц), 7.47 
д (1НAr, 4J 2.4 Гц), 7.5 д (1НAr, 3J 8.7 Гц), 8.52 с (1Н, 
СH=N), 13.57 с (1Н, ОН). Найдено, %: С 46.54; Н 
2.15; N 4.12. C13H7Cl4NO. Вычислено, %: С 46.61; 
Н 2.11; N 4.18.

Общая методика синтеза комплексов 2а–г. 
К кипящему раствору 2 ммоль азометина 1а–г в  
30 мл смеси метанола и хлороформа (1:1) при-
бавляли раствор дигидрата ацетата цинка (0.22 г,  
1 ммоль) в 5 мл метанола. Далее по каплям прили-
вали раствор 0.08 г (2 ммоль) гидроксида натрия в 
5 мл метанола. Реакционную массу кипятили 2 ч, 
осадок отфильтровывали, промывали метанолом и 
сушили в вакуумном шкафу при 100°С.

Бис{4-хлор-2-[(E)-(4-хлорфенил)имино-
метил]фенокси}цинк (2а) получен из 0.53 г  
(2 ммоль) азометина 1а. Выход 0.42 г (70%), жел-
тый порошок, т. пл. 267‒268°С. ИК спектр, ν, см–1: 
1600 ср (СH=N), 1301 cр (Ph‒O). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 6.67 д (2НAr, 3J 9.0 Гц), 7.27 д. 
д (2НAr, 3J 9.3, 4J 2.7 Гц), 7.28 д (4НAr, 3J 9.0 Гц), 
7.33 д (4НAr, 3J 9.0 Гц), 7.49 д (2НAr, 4J 2.7 Гц), 
8.53 с (2Н, СH=N). Найдено, %: С 52.47; Н 2.76; N 

4.73; Zn 10.95. C26H16Cl4N2O2Zn. Вычислено, %: С 
52.43; Н 2.71; N 4.70; Zn 10.98.

Бис{2-[(E)-(3,4-дихлорфенил)иминометил]- 
4-хлорфенокси}цинк (2б) получен из 0.6 г  
(2 ммоль) азометина 1б. Выход 0.49 г (73%), жел-
тый порошок, т. пл. 261‒262°С. ИК спектр, ν, см–1: 
1604 ср (СH=N), 1312 cр (Ph‒O). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 6.62 д (2НAr, 3J 9.0 Гц), 7.24 д 
(2НAr, 3J 8.4 Гц), 7.34 д. д (2НAr,3J 8.4, 4J 2.1 Гц), 
7.45 с (2НAr), 7.6 д (2НAr, 3J 8.4 Гц), 7.69 c (2НAr), 
8.45 с (2Н, СH=N). Найдено, %: С 46.94; Н 2.16; N 
4.25; Zn 9.85. C26H14Cl6N2O2Zn. Вычислено, %: С 
46.99; Н 2.12; N 4.22; Zn 9.84.

Бис{2,4-дихлор-6-[(E)-(4-хлорфенил)имино- 
метил]фенокси]цинк (2в) получен из 0.6 г  
(2 ммоль) азометина 1в. Выход 0.51 г (76%), жел-
тый порошок, т. пл. >290°С. ИК спектр, ν, см–1: 
1599 с (СH=N), 1319 сл (Ph‒O). Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.24 д (2НAr, 3J 8.1 Гц), 7.35‒7.52 
м (10НAr), 8.47 с (2Н, СH=N). Найдено, %: С 46.95; 
Н 2.16; N 4.27; Zn 9.80. C26H14Cl6N2O2Zn. Вычис-
лено, %: С 46.99; Н 2.12; N 4.22; Zn 9.84.

Бис[2,4-дихлор-6-[(E)-(3,4-дихлорфенил)- 
иминометил]фенокси]цинк (2г) получен из  
0.67 г (2 ммоль) азометина 1г. Выход 0.52 г (71%), 
желтый порошок, т. пл. >290°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 1606 с (СH=N), 1318 сл (Ph‒O). Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.46‒7.49 м (6НAr), 7.61 
д (2НAr, 3J 7.2 Гц), 7.93 уш. с (2НAr), 8.46 с (2Н, 
СH=N). Найдено, %: С 42.53; Н 1.69; N 3.86; Zn 
8.95. C26H12Cl8N2O2Zn. Вычислено, %: С 42.58; Н 
1.65; N 3.82; Zn 8.91.
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A number of chlorine-substituted azomethines 2-hydroxybenzaldehydes and zinc(II) complexes based on them 
were synthesized. Structure of azomethines and zinc complexes was established by elemental analysis, IR, 1H 
NMR and X-ray spectroscopy data. ZnL2 complexes have a tetrahedral structure. In methylene chloride, the 
complexes exhibit weak photoluminescent properties, while for solid complexes the quantum yields of photo-
luminescence are 100 times higher. Biological activity of azomethines and zinc complexes was studied.
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