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Гидразоны ароматических альдегидов — ши-
рокий класс лигандов, который представляет 
научный интерес в силу их вариативности строе- 
ния и  свойств. Такие органические лиганды, 
в зависимости от конкурентного связывания их 
донорных центров с атомом металла, позволяют 
получать комплексы с  самым разнообразным 
строением и  составом координационного по-
лиэдра (низкосимметричные моноядерные, по-
лиядерные и полимерные структуры), что обу-
словливает многообразие физико-химических 
свойств полученных соединений [1, 2].

Комплексы металлов на основе гидразонов 
обладают широким спектром биологической 
активности, что делает их перспективными для 
практического использования как лекарствен-
ных средств и  зондов при диагностике раз-
личных заболеваний. В частности, комплексы 
гидразонов железа(II), железа(III) и  меди(II) 

демонстрируют высокую противоопухолевую ак-
тивность [3, 4]. Как показано в работах [5, 6], по-
добные комплексы проявляют цитотоксические 
свойства в отношении аденокарциномы, что де-
лает класс этих соединений перспективным для 
поиска противораковых препаратов. В  рабо-
тах [7, 8] продемонстрирована значительная ан-
тимикробная активность комплексов 3d-метал-
лов на основе гидразонов. Например, комплексы 
3d-металлов бензоилгидразона 5-бромсалицило-
вого альдегида проявляют антибактериальную 
активность и демонстрируют способность несе-
лективного связывания с ДНК с последующим 
ее разрушением [9].

Кроме биологической активности, данный 
класс соединений обладает широким спек-
тром практически значимых химико-физиче-
ских свойств. Комплексы Cu(II), Ni(II), Dy(III) 
проявляют интересные магнитно-активные 
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свойства, что делает класс этих соединений пер-
спективным для поиска молекулярных магне-
тиков [10–13]. Ряд биядерных аддуктов Cu(II) 
с  имидазолом демонстрируют величину кон-
станты обменного взаимодействия J от –17.2 до 

–19.7 см–1 [14]. Комплексы гидразонов редкозе-
мельных элементов обладают фотолюминесцент-
ными свойствами и использовались в качестве 
эмиссионного слоя в  OLED [15–17]. OLED-у-
стройства на основе гидразонов Yb(III) излучали 
в инфракрасной области спектра и имели кванто-
вый выход до 1.4%. Помимо этого, получены ка-
тализаторы окисления спиртов на основе ароил-
гидразонатов оксованадия(IV) [18]. Ароилгидра-
зонаты ароматических альдегидов меди(II) могут 
использоваться как присадки для повышения из-
носостойкости в узлах трения [19].

Несмотря на значительные успехи, которые до-
стигнуты в химии комплексов полидентатных ли-
гандов, имеется ограниченное количество система-
тических исследований, занимающихся изучением 
влияния природы донорных атомов, заместителей 
лигандной системы и условий реакции на форми-
рование, строение и физико-химические свойства 
металлохелатов. Особо недостаточно освещен во-
прос аддуктообразования с такими комплексами. 
В качестве редкого примера можно привести рабо-
ты, где на основе замещенных гидразонов салици-
лового альдегида получен ряд аддуктов различных 
металлов [20, 21], структуры которых определены 
методом РСА и установлены их спектральные, маг-
нитные и вольтамперометрические характеристи-
ки. Отмечается, что эти аддукты также имеют тен-
денцию к неизбирательному встраиванию к ДНК. 
Среди синтезированных и структурно охарактери-
зованных аддуктов гетероциклических оснований 
(2,2΄-бипиридин, 1,10-фенантролин, бензимидазол, 
трифенилфосфин и т. д.) на основе металлохелатов 
тозиламинфункционализированных тридентатных 
оснований Шиффа [22–25] с различным сочетани-
ем N, O и S донорных центров в координационном 
узле комплексы металлов с аминогетероциклами 
представляют наибольший интерес. Производные 
аминоазолов и аминоазинов входят в состав боль-
шинства жизненно важных биологических моле-
кул: пуриновых оснований, энзимов, протеинов, 
нуклеиновых кислот и некоторых витаминов [26]. 
Поэтому аминогетероциклические лиганды яв-
ляются легкодоступными соединениями для мо-
делирования связывания металлов в природных 
объектах при изучении их роли в биохимических 
процессах [27–29]. Определение центров локали-
зации координационной связи в таких системах 
представляется крайне важным для направлен-
ного синтеза фармацевтических препаратов для 

диагностики, терапии и разработки методов им-
мобилизации биологических молекул на метал-
лических поверхностях [30]. Аминогетероциклы, 
содержащие несколько потенциальных донорных 
центров — эндоциклических атомов азота, кисло-
рода и экзоциклических атомов азота аминогруп-
пы, являются удобными и простыми моделями для 
изучения проблемы конкурентной координации 
амбидентатных лигандных систем [31–38].

Цель настоящей работы — синтез бензо-
илгидразона 2-(N-тозиламино)бензальдегида 
и аддуктов комплексов Cu(II) на его основе c 
дополнительными гетероциклическими лиган-
дами: 1-пропил‑2-аминобензимидазолом, 1-гек-
сил‑2-аминобензимидазолом, 1-октил‑2-ами-
нобензимидазолом, 2,2΄-бипиридином, 1,10-фе-
нантролином, 2-аминопиридином, установление 
молекулярных структур полученных комплексов 
и исследование биологической активности полу-
ченных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе использовали коммерчески до-
ступные бензоилгидразид (CAS No.: 613-94-5) 
(>98%), моногидрат ацетата меди(II) (CAS No.: 
6046-93-1) (>99%), 2,2΄-бипиридин (CAS No.: 
366-18-7) (>99%), 1,10-фенантролин (CAS No.: 
66-71-7) (>99%), 2-аминопиридин (CAS No.: 
504-29-0) (>99%), все Alfa Aesar. 2-(N-тозила-
мино)бензальдегид получали по методике [39]. 
1-Алкил‑2-аминобензимидазолы синтезировали 
по методике [40].

N-[[2-[(4-метилфенил)сульфониламино]фенил] 
метилиденамино]бензамид (H2L) получали конден-
сацией 2.75 г (0.01 моль) 2-N-тозиламинобензаль-
дегида и 1.36 г (0.01 моль) бензгидразида в 50 мл 
этанола. Смесь кипятили в течение часа. Выпав-
ший осадок отфильтровывали, промывали 10 мл 
этанола и перекристаллизовывали из этанола.

Белые кристаллы. Выход 3.35 г (85%). Тпл = 194–195°C.
Найдено, %: 	 С 63.85; 	 H 4.90; 	 N 10.73.
Для C21H19N3O3S	
вычислено, %: 	 С 64.11; 	 H 4.87; 	 N 10.68.

ИК-спектр (ν, см–1):  3193 сл (NH), 
1667  с  (C=O), 1655 с, 1634 с  (СH=N), 1607  с, 
1579 с, 1565 сл, 1949 с, 1463 с, 1377 с, 1336 с (asSO2), 
1290 с, 1207 сл, 1180 сл, 1155 ос (sSO2), 1089 ср, 
1048 ср, 1028 осл, 960 сл, 935 сл, 909 ср, 851 сл, 
812  ср, 766  ср, 706 сл, 689 сл, 663 ср, 615  сл, 
568 сл.	Спектр ЯМР1H (ДМСО-d6; δ, м. д.): 
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2.30 (3H, c, CH3); 7.16–7.19 (1H, м, Car–H); 7.30–
7.32 (4H, м, CAr–H); 7.55–7.63 (4H, м, CAr–H); 
7.68 (2H, д,3J  =  7.4 Гц, CAr–H); 7.98  (2H, д, 
3J = 7.4 Гц, C Ar–H); 8.56 (1H, c, CH=N), 11.10 
(1H, c, NH–Ts); 12.09 (1H, c, NH–СО).

Комплексы CuLLn. К горячему раствору 0.39 г 
(0.001 моль) H2L в 20 мл метилового спирта до-
бавляли 0.2 г (0.001 моль) моногидрата ацетата ме-
ди(II) и 0.001моль гетероциклического основания 
(Ln, n = 1–6) (0.18 г 1-пропил‑2-аминобензимида-
зола (L1), или 0.22 г 1-гексил‑2-аминобензимида-
зола (L2), или 0.25 г 1-октил‑2-аминобензимидазо-
ла (L3), или 0.16 г 2,2΄-бипиридина (L4), или 0.2 г 
1,10-фенантролина (L5), или 0.1 г 2-аминопириди-
на (L6)) в 10 мл этанола. Смесь кипятили в течении 
2 ч. Выпавшие после охлаждения осадки отфиль-
тровывали, промывали 2 раза по 5 мл этанолом, 
перекристаллизовывали из смеси СH2Cl2–CH3OH 
(1  : 2) и  высушивали в  сушильном шкафу при 
100°C. Кристаллы для РСА выращивали из смеси 
хлористый метилен–метанол (1 : 2).

Аддукт CuLL1 получали из 0.39 г (0.001 моль) 
бензоилгиразона 2-(N-тозиламино)бензальдеги-
да, 0.18 г (0.001 моль) 1-пропил‑2-аминобензи-
мидазола и 0.2 г (0.001 моль) моногидрата ацетата 
меди(II). Зеленые кристаллы. Выход 0.53 г (80%).  
Тпл > 250°C.

Найдено, %: 	 С 58.00; 	 H 5.22; 	 N 12.71; 	 Cu 9.70. 
Для C32H34N6O4SCu	  
вычислено, %: 	С 58.04; 	 H 5.18; 	 N 12.69; 	 Cu 9.60.

ИК-спектр (ν, см–1): 3382 сл (NH2), 3305 сл, 
3216 о.сл, 1633 ср, 1614 ср (CH=N), 1556 сл, 1545 ср, 
1504 с, 1492 с, 1467 о.с, 1441 с, 1398 сл, 1380 с, 
1352 с, 1294 сл, 1279 ср (asSO2), 1261 ср, 1243 ср, 
1211сл, 1133 о.c (sSO2), 1086 о.с, 1036 сл, 959 ср, 
928 сл, 911 о.сл, 876 сл, 859 сл, 836 о.сл, 813 сл, 
789 о.сл, 749 ср, 710 ср, 666 ср, 594 о.сл.	  
μэфф=1.80 М.Б. (295 K).	

Аддукт CuLL2 получали из 0.39 г (0.001 моль) 
H2L, 0.22 г (0.001 моль) 1-гексил‑2-аминобензи-
мидазола, 0.2 г (0.001 моль) моногидрата ацетата 
меди(II). Коричневые кристаллы. Выход 0.46 г 
(69%). Тпл = 210–211°C.

Найдено, %: 	 С 60.85; 	 H 5.50; 	 N 12.47; 	 Cu 9.61. 
Для C34H36N6O3SCu	  
вычислено, %: 	С 60.74; 	 H 5.40; 	 N 12.50; 	 Cu 9.45.

ИК-спектр (ν, см–1): 3426 ср (NH2), 3328 ср, 
3247 осл, 3223 осл, 3180 осл, 3059 осл, 3022 осл, 
1634 ос (CH=N), 1615 с, 1556 с 1502 ос, 1468 ос, 

1441 ср, 1380 ос, 1351 ос, 1295 сл (asSO2), 1262 ср, 
1245 ср, 1210 сл, 1174 осл, 1133 оc (sSO2), 1105 осл, 
1083 ос, 1038 сл, 1019 сл, 958 ср, 948 ср, 872 сл, 
858 ср, 835 осл, 810 сл, 788 сл, 762 сл, 751 ср, 707 с, 
661 ср, 594 сл, 567 с.
μэфф = 1.82 М.Б. (295 K).

Аддукт CuLL3 получали из 0.39 г (0.001 моль) 
H2L, 0.25 г (0.001 моль) 1-октил‑2-аминобензи-
мидазола, 0.2 г (0.001 моль) моногидрата ацета-
та меди(II). Коричневые кристаллы. Выход 0.49 г 
(70%). Тпл = 205–206°C.

Найдено, %: 	 С 61.86; 	 H 5.84; 	 N 12.09; 	 Cu 9.14. 
Для C36H40N6O3SCu	  
вычислено, %: 	С 61.74; 	 H 5.76; 	 N 12.00; 	 Cu 9.07.

ИК-спектр (ν, см–1): 3418 с  (NH2), 3302 сл, 
3248 осл, 3174 ср, 1654 с (CH=N), 1613 с, 1597 ср, 
1557 с, 1504 ос, 1492 с, 1463 о.с, 1440 ср, 1378 с, 
1348 с, 1296 ср (asSO2), 1264 ср, 1248 сл, 1211 сл, 
1131 о.c (sSO2), 1083 о.с, 1032 сл, 955 с, 862 с, 744 с, 
708 с, 665 с, 596 сл, 567 с, 555 сл, 544 ср.	  
μэфф = 1.79 М.Б. (295 K).

Аддукт CuLL4 получали из 0.39 г (0.001 моль) 
H2L, 0.16 г (0.001 моль) 2,2΄-бипиридина, 0.2 г 
(0.001 моль) моногидрата ацетата меди(II). Тем-
но-зеленые кристаллы. Выход 0.32  г (52%). 
Тпл > 250°C.

Найдено, %: 	 С 61.65; 	 H 4.24; 	 N 11.53; 	 Cu 10.46. 
Для C31H25N5O3SCu	  
вычислено, %: 	С 60.92; 	 H 4.12; 	 N 11.46; 	 Cu 10.40.

ИК-спектр (ν, см–1): 1616 ср (CH=N), 
1605  сл, 1593 ср, 1556 сл, 1499 ос, 1490 с, 
1475  ср, 1440 о.с, 1378 о.с, 1353 ср, 1294 ср 
(asSO2), 1279 ср, 1247 сл, 1233 о.сл, 1210 о.сл, 
1178 о.сл, 1157 о.сл, 1137 о.c (sSO2), 1084 с, 
1042 ср, 1026 сл, 1004 о.сл, 965 ср, 953 ср, 859 с, 
827 сл, 765 с, 735 сл, 723 с, 696 сл, 665 с.	  
μэфф = 1.87 М.Б. (295 K).
Аддукт CuLL5 получали из 0.39 г (0.001 моль) H2L, 0.2 г 
(0.001 моль) 1,10-фенантролина, 0.2 г (0.001 моль) мо-
ногидрата ацетата меди(II). Темно-зеленые кристал-
лы. Выход 0.32 г (50%). Тпл= 215–216°C.	

Найдено, %: 	 С 61.82; 	 H 4.50; 	 N 10.85; 	 Cu 9.78. 
Для C33.5H27N5O3.5SCu	  
вычислено, %: 	С 61.79; 	 H 4.18; 	 N 10.75; 	 Cu 9.76.
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ИК-спектр (ν, см–1): 1612 ср (CH=N), 1593  ср, 
1556 сл, 1518 ср, 1488 о.сл, 1468 с, 1428 с, 1377 о.с, 
1346 ср, 1274 с (asSO2), 1226 сл, 1209 сл, 1173 сл, 1139 о.c 
(sSO2), 1086 с, 1035 ср, 960 ср, 948 ср, 858 с, 844 ср,  
826 сл, 814 сл, 768 сл, 717 с, 697 о.сл, 667 с, 643 о.сл.
μэфф = 1.84 М.Б. (295 K).

А дд укт  CuLL 6  получали из  0 .39   г 
(0.001  моль) H2L, 0.1  г (0.001 моль) 2-ами-
нопиридина, 0.2  г (0.001 моль) моногидра-
та ацетата меди(II). Кристаллы зеленого 
цвета. Выход 0.41 г (75%). Тпл > 250°C.	  

Найдено, %: 	 С 56.82; 	 H 4.49; 	 N 12.65; 	 Cu 11.67. 
Для C26H23N5O3SCu	  
вычислено, %: 	С 56.87; 	 H 4.22; 	 N 12.75; 	 Cu 11.57.

ИК-спектр (ν, см–1): 3489 cр (NH2), 3395 с (NH), 
1635 с (CH=N), 1612 ср, 1597 сл, 1561 сл, 1503 о.c, 
1479 ср, 1454 ср, 1441 ср, 1380 ср, 1357 ср, 
1279 с (sSO2), 1264 ср, 1244 ср, 1212 сл, 1184 о.сл, 
1162 сл, 1132 с (asSO2), 1089 c, 1054 о.сл, 1037 о.сл, 
953 c, 930 о.сл, 866 c, 816 сл, 768 сл, 747 сл, 736 сл, 
710 с, 667 с, 642 осл, 605 о.сл, 564 ср, 540 ср, 523 ср, 
511 с.
μэфф = 1.76 М.Б. (295 K)

Элементный анализ на С, H, N выполня-
ли на приборе Carlo Erba Instruments TCM 480. 
Анализ на металл проведен весовым методом. 
Температуру плавления измеряли на столике 
Кофлера. Спектры ЯМР 1Н регистрировали на 
приборе Varian Unity‑300 (300 МГц) в ДМСО-d6. 
Химические сдвиги ядер 1H приведены относи-
тельно остаточных сигналов дейтерораствори-
теля. ИК-спектры образцов регистрировали на 
приборе Varian 3100-FTIR Excalibur в  области 
4000–400  см–1 методом нарушенного полного 
внутреннего отражения. Удельную магнитную 
восприимчивость определяли относительным 
методом Фарадея. В качестве эталона для кали-
бровки использовали Hg[Co(CNS)4].

РСА монокристаллов CuLL1,2,4–6 прове-
ден на синхротронной станции “Белок/РСА” 
НИЦ “Курчатовский институт” [41, 42]. Диф-
ракционные данные получены в  прямой гео-
метрии (θ = 0°) и в комбинации прямой и по-
вернутой геометрии (θ = 0° для первого набор 
данных и  θ  =  15° для второго набора данных) 
с  использованием 2D позиционно-чувстви-
тельного детектора Rayonix SX165 CCD (λ  = 
0.80246 Å, T = 100 K, φ-сканирование с шагом 
1.0°). Данные были проиндексированы и инте-
грированы с  помощью программных пакетов 
XDS и  XSCALE  [43]. Кристаллографические 

структуры решены прямыми методами (вну-
тренняя фазировка) с помощью SHELXT [44]. 
Анализ и построение конечной модели проведе-
ны с помощью программы Olex2 [45] и SHELXL 
[46] с использованием полноматричного метода 
наименьших квадратов F2 с анизотропными сме-
щениями для всех неводородных атомов. Атомы 
водорода при атомах углерода и кислорода зада-
ны геометрически и уточнены в модели “наезд-
ника”. Кристаллографические параметры и де-
тали уточнения структур для CuLL1,2,4–6 приве-
дены в табл. 1.

Кристаллографические параметры для 
CuLL1,2,4–6 депонированы в  Кембриджском 
центре кристаллографических данных (CCDC 
№ 2341480 (CuLL1), 2341468 (CuLL2), 2341478 
(CuLL4), 2341477 (CuLL5), 2341479 (CuLL6) и их 
можно получить по адресу www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

Фунгистатическую активность соединений 
определяли методом диффузии в агар на куль-
туре грибов рода Penicillium, вида Penicillium 
italicum Wehmer (1894) (полевой изолят), коллек-
ция микромицетов лаборатории микотоксико-
логии ФГБНУ Северо-Кавказский зональный 
научно-исследовательский ветеринарный инсти-
тут. Препарат сравнения — фундазол. На диски 
из фильтр-картона (НД-ПМП‑1) производства 
ФБУН НИИ эпидемиологии и микробиологии 
им. Пастера наносили водные растворы иссле-
дуемых соединений и препарат сравнения фун-
дазол из расчета 15 мкг вещества на 1 диск диа-
метром 6 мм.

Протистоцидную активность изучали по ме-
тодике [47–49] на простейших вида Colpoda 
steinii (полевой изолят, коллекция лаборатории 
паразитологии ФГБНУ СКЗНИВИ). Серий-
ные разбавления растворов H2L и комплексов 
CuLL1–6, а  также учет результатов проводился 
как описано в работах [47–49]. Препарат срав-
нения — хлорохин.

Антибактериальную активность изучали по 
отношению к  штаммам Staphylococcus aureus 
P‑209 и Escherichia coli 078 методом диффузии 
в агар по стандартным методикам [50–52]. От-
рицательным контролем служила питательная 
среда без бактерий. В качестве препаратов срав-
нения использован фуразолидон, степень анти-
бактериального действия определяли по зонам 
задержки. Учет результатов по антибактериаль-
ной активности производили через 18–20 ч, од-
нако следует отметить, что соединения CuLL1 
и CuLL6 в отношении Staphylococcus aureus P‑209 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
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сохраняли как размер, так и прозрачность зоны 
задержки в течение 48 ч (срок наблюдения).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ароилгидразоны 2-(N-тозиламино)бензаль-
дегида — потенциальные тридентатные лиганды. 
Наличие в  их молекулах нескольких “кислых” 
атомов водорода и существование нескольких 
таутомерных форм предполагает возможность 
получения различных типов комплексов метал-
лов в зависимости от степени депротонирования 
гидразонов, природы металла и условий синтеза. 
Бензоилгидразон 2-(N-тозиламино)бензальдеги-
да имеет широкое применение как хелатирую-
щий и комплексообразующий агент вследствие 
его строения. Из-за склонности к образованию 

таутомерных форм он может выступать как би- 
или тридентатный лиганд при образовании мо-
лекулярных комплексов. Таутомерия H2L может 
реализовываться вследствие перехода протона 
в двух ключевых центрах лиганда — переход от 
гидразонного атома азота к тозильному атому 
азота и наоборот, а также переход кетонной фор-
мы в енольную и наоборот, по аналогии с сали-
цилгидразоном 2-(N-тозиламино)бензальдегида, 
являющимся для него родственной структурой. 
В [2] описаны в основном ароилгидразоны 2-ги-
дроксибензальдегидов, 2-гидрокси‑1-нафталь-
дегидов, 3-метил‑1-фенил‑4-формилпиразол‑5- 
она, в которых реализуются координационные 
узлы MN2O2. В  настоящей работе получены 
разнолигандные комплексы меди(II) на основе 
H2L и гетероциклических оснований, в которых 

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур аддуктов CuLL1,2,4–6

Соединение CuLL1 CuLL2 CuLL4 CuLL5 CuLL6

Брутто-формула C31H30N6O3SCu · 
· CH4O

C34H36N6O3SCu C31H25N5O3SCu C33H26N5O3SCu · 
· 0.5(CH4O)

C26H23N5O3SCu

fw 662.25 672.29 611.16 652.21 550.10
T, K 100 100 100 100 100
Размер кристалла, мм 0.2 × 0.2 × 0.2 0.15 × 0.08 × 0.08 0.15 × 0.1 × 0.1 0.2 × 0.1 × 0.03 0.15 × 0.1 × 0.05
Сингония Триклинная Триклинная Моноклинная Моноклинная Триклинная
Пр. группа P P P21/c P21/c P
a, Å 8.7300(18) 8.2683(16) 8.9179(18) 15.882(3) 8.0116(16)
b, Å 12.280(3) 14.118(3) 24.463(5) 22.744(5) 11.553(2)
c, Å 14.720(3) 14.260(3) 12.581(3) 16.366(3) 13.423(3)
α, град 79.07(3) 85.46(3) 90 90 105.18(3)
β, град 81.02(3) 81.70(3) 96.66(3) 95.41(3) 91.96(3)
γ, град 79.36(3) 76.18(3) 90 90 101.71(3)
V, Å3 1510.8(6) 1597.7(6) 2726.2(10) 5885(2) 1169.1(5)
Z 2 2 4 8 2
ρ(выч.), г см–3 1.456 1.397 1.489 1.472 1.563
F(000) 690 702 1260 2696 568
μ, мм–1 1.17 1.10 1.28 1.19 1.48
θ диапазон, град 2.3–31.0 3.4–31.4 3.2–30.9 1.5–31.0 2.1–30.9
Диапазон индексов 
hkl

–11 ≤ h ≤ 11
–15 ≤ k ≤ 15
–18 ≤ l ≤ 18

–1 ≤ h ≤ 10 
–17 ≤ k ≤ 17 
–18 ≤ l ≤ 18

–11≤ h ≤ 11
–31≤ k ≤ 31
–1 ≤ l ≤ 16

–20 ≤ h ≤ 19
–29 ≤ k ≤ 29
–20 ≤ l ≤ 20

–10 ≤ h ≤ 10
–14 ≤ k ≤ 14
–17 ≤ l ≤ 17

Количество измерен-
ных отражений

23940 16655 51585 75792 26471

Количество незави-
симых отражений

6407 6628 5966 12969 5091

Количество отраже-
ний с I  > 2σ(I)

6264 3777 5546 11590 4974

Число параметров 402 409 372 798 327
R1 0.0326 0.146 0.0364 0.0379 0.0383
wR1(F2) 0.0912 0.3290 0.1018 0.1035 0.1055
GOОF 1.085 1.054 1.104 1.05 1.086
Drmax/Drmin, e Å–3 0.29/–0.48 1.95/–2.08 0.45/–0.60 0.85/–0.67 0.50/–0.65
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реализуются структуры с координационными уз-
лами MN3О или MN4О.

Бензоилгидразон 2-(N-тозиламино)бензаль-
дегида получали конденсацией спиртовых рас-
творов 2-(N-тозиламино)бензальдегида и бен-
зоилгидразида. В  спектре ЯМР 1H 2-(N-този-
ламино)бензальдегида проявляются сигналы 
протонов CH3 групп при 2.33 м. д., ароматиче-
ских протонов при 7.19–7.80 м. д., протонов аль-
дегидной группы при 9.99 м. д. и NH-протонов 
при 10.54 м. д.	

В ИК-спектре альдегида наблюдаются поло-
сы поглощения (ν, см–1): 3286, 3210 (NH), 1666 
(C=O), 1340 (asSO2), 1160 (sSO2).

В спектре ЯМР 1Н H2L по сравнению с исход-
ным альдегидом наблюдаются сигналы (δ, м. д.): 
2.37 (3H, с, CH3), 7.16–7.98 (Car–H), появляется 
новый сигнал 8.56 (1H, с, CH=N) азометинового 
протона, 11.10 (1H, с, NH–Ts) и 12.09 (1H, с, NH–
CO) амидного протона. Такой спектр характе-
рен для гидразонной таутомерной формы H2L, 
подтверждением этому является его ИК-спектр, 
в  котором наблюдаются полосы поглощения 
(ν, см–1): 1667 с (С=O), 1655 с, 1634 с (CH=N), 
1607  с, 1336 с  (asSO2), 1155 о.с (sSO2). Структу-
ра калиевой соли H2L установлена методом 
РСА [15]. Бензоилгидразон 2-(N-тозиламино)
бензальдегида, содержащий хелатофорные груп-
пировки (NH–Ts, NH–CO) может проявлять 
тридентатный характер.

Комплексы CuLL1–6 получены взаимо-
действием эквимолярных количеств ме-
танольных растворов H2L, гетероцикли-
ческих оснований L1–6 (L1 =  1-пропил‑2- 
аминобензимидазола, L2 = 1-гексил‑2-аминобен-
зимидазола, L3 = 1-октил‑2-аминобензимидазола, 

L4 = 2,2΄-бипиридина, L5 = 1,10-фенантролина, 
L6 = 2-аминопиридина) и  моногидрата ацета-
та меди(II). В  зависимости от условий синте-
за образуются аддукты, в  которых к  иону ме-
ди(II) может координировать H2L либо в кето-,  
либо в енольной форме, как показано на схеме 1. 
Согласно данным элементного анализа, все ком-
плексы меди имеют состав CuLL1–6.

В ИК-спектрах полученных комплексов ме-
ди(II) CuLL1–6 по сравнению с  H2L наблюда-
ются изменения, характерные при образовании 
аддуктов: исчезает полоса поглощения 1667 см–1 
ν(C=O), проявляются полосы поглощения при 
1633  см–1 ν(CH=N) и  1614  см–1 (CuLL1), 1634 
и  1615  см–1 (CuLL2), 1654 и  1613  см–1 (CuLL3), 
1616 и 1605 см–1 (CuLL4), 1612 и 1593 см–1 (CuLL5), 
1635 и  1612  см–1 (CuLL6). Также понижаются 
значения максимумов полос поглощения, отве-
чающих колебаниям ν(asSO2) и ν(sSO2), до 1279 
и 1133 (CuLL1), 1295 и 1133 (CuLL2), 1296 и 1131 
(CuLL3), 1294 и 1137 (CuLL4), 1274 и 1139(CuLL5), 
1279 и  1132  см–1 (CuLL6) относительно их зна-
чений 1336  см–1 (asSO2) и  1155  см–1 (sSO2) для 
H2L. В  ИК-спектрах поглощения комплексов 
CuLL1–3,6 наблюдаются интенсивные полосы по-
глощения ν(NH2) в области 3489–3328 см–1.

Комплексы CuLL1–6 парамагнитны. Изме-
ренная магнитная восприимчивость комплексов 
CuLL1–6 при комнатной температуре составила 
(М.Б.) 1.80 (CuLL1), 1.82 (CuLL2), 1.79 (CuLL3), 
1.87 (CuLL4), 1.84 (CuLL5), 1.76 (CuLL6) и не ме-
нялась при понижении температуры до 77 К, что 
указывает на их моноядерное строение.

Кристаллическое и  молекулярное строе-
ние комплексов меди(II) CuLL1,2,4–6 установле-
но методом монокристальной рентгеновской 

Cu(CH3COO)2⋅H2O, Ln
NH

N N
H

O

Ts

N

N N
H

O

Ts

Cu

Ln

N

N N

O

Ts

Cu
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Кето-форма

Енольная форма

Схема 1. Синтез комплексов CuLL1–6.
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дифракции. Кристаллическое строение CuLL3 
установить не удалось, так как не были получе-
ны монокристаллы необходимого качества для 
рентгеноструктурного эксперимента. Строение 
аддуктов CuLL1,2,4–6 вместе со схемой нумерации 
атомов показано на рис.  1–5, избранные рас-
стояния связей и углов между ними приведены 
в табл. 2.

Аддукты CuLL1,2,6 с монодентатными допол-
нительными лигандами кристаллизуются в три-
клинной пространственной группе P , тогда как 
аддукты CuLL4,5 с бидентатными дополнитель-
ными лигандами кристаллизуются в моноклин-
ной пространственной группе P21/c. В элемен-
тарной ячейке аддуктов CuLL1 (рис. 1) и CuLL5 
(рис. 4) присутствуют также молекулы метанола. 
Кроме того, следует отметить, что в элементар-
ной ячейке аддукта CuLL5 присутствуют две не-
зависимые молекулы с  близкими геометриче-
скими параметрами.

Для всех аддуктов один тридентатный бен-
зоилгидразон 2-(N-тозиламино)бензальдегида 
координирован к иону Cu(II) через депротони-
рованный азот N(3) тозиламинового фрагмента, 
атомы азота N(2) и кислорода О(1) гидразоно-
вого фрагмента, формируя соответственно пяти- 
и  шестичленные хелатные кольца. В  аддуктах 
CuLL1,2,6 (рис. 1, 2, 5) четвертая координацион-
ная связь образуется с атомом азота N(4) 1-про-
пил‑2-аминобензимидазола, 1-гексил‑2-ами-
нобензимидазола и 2-аминопиридина соответ-
ственно. Ион меди(II) находится в этих аддуктах 
в искаженном плоско-квадратном окружении. 
Параметры плоско-квадратного искажения для 
тетракоординированных комплексов τ4 [53] рав-
ны 0.27, 031 и  0.31 соответственно, что может 
указывать на реализацию внутримолекулярной 
водородной связи. Ионы Cu(II) выходят из пло-
скости, проходящей через три донорных атома 
лиганда L, примерно на одинаковое расстояние 
0.35 Å (CuLL1), 0.34 Å (CuLL2) и 0.33 Å (CuLL6).
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Рис. 1. Молекулярная структура CuLL1. Пунктиром показаны внутри- и межмолекулярные водородные связи.
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Рис. 2. Молекулярная структура CuLL2.

Рис. 3. Молекулярная структура CuLL4.
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Рис. 4. Молекулярная структура CuLL5.

Рис. 5. Молекулярная структура CuLL6.
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В  аддуктах CuLL4,5, помимо координации 
лиганда L, оба атома азота N(4) и  N(5) до-
полнительных лигандов 2,2΄-бипиридина (L4) 
и 1,10-фенантролина (L5) образуют связи с иона- 
ми меди, в  результате чего координационный 
центр имеет пирамидальное окружение. Коор-
динационную геометрию ионов Cu(II) в  этих 
аддуктах лучше всего определить через геоме-
трический параметр Аддисона τ5 [54]. Параметр 
τ5 для CuLL4 (рис. 3) составил 0.22, а для CuLL5 
равнялся 0.19 и 0.38 (для двух независимых моле-
кул), указывая на искаженную квадратно-пира-
мидальную геометрию в обоих аддуктах.

Длины связей между атомами азота N(2), кис-
лорода О(1) гидразонного фрагмента, атомом 
азота N(3) тозиламинового фрагмента и  атом 
меди(II) близки для всех аддуктов CuLL1,2,4–6 
(табл. 2) и сопоставимы с другими тетра- и пен-
такоординированными аддуктами меди(II) 
с  аналогичными гидразонными лигандами [9, 
14, 21]. Длины связей между атомами азота N(4) 
и атомом меди(II) для тетракоординированных 
аддуктов CuLL1,2,6 изменяются от 1.967 Å (1-гек-
сил‑2-аминобензимидазол) до 1.995 Å (2-амино-
пиридин). В пентакоординированных аддуктах 
эти расстояния Cu(1)…N(4) несколько длиннее 
от 2.013 до 2.027 Å, однако пятая координацион-
ная связь Cu(1)…N(5) значительно длиннее всех 
остальных от 2.251 Å (CuLL5) до 2.286 Å (CuLL4).

Тозиламиновый фрагмент в  каждом аддук-
те развернут таким образом, что один из ато-
мов кислорода О(2) находится на более корот-
ких расстояниях до координационного центра 
Cu(1) около 2.727–3.043 Å, тогда как другой 
атом кислорода имеет более длинные расстояния 
Cu(1)…O(3) около 4.050–4.274 Å. При этом двой-
ные связи S(1)=O(2) и S(1)=O(3) имеют практи-
чески одинаковые расстояния (табл. 2).

Во всех аддуктах координированные допол-
нительные молекулы Ln развернуты относитель-
но плоскости лиганда L на углы, которые сильно 
зависят от их вида. Наименьшие углы разворота 
наблюдаются в  CuLL1 и  CuLL2 между плоско-
стями бензимидазола и лиганда L, 23.85о и 36.31о 
соответственно. В CuLL6 угол между 2-амино-
пиридином и L составляет около 53.79о, тогда 
как в  CuLL4 и  CuLL5 углы между плоскостью 
2,2΄-бипиридина или 1,10-фенантролина с пло-
скостью лиганда L максимальны в этом ряду ад-
дуктов и равны 66.75о и 70.78о соответственно. 
Пространственная структура гидразонного ли-
ганда L при его координации в аддуктах меня-
ется мало. Угол между плоскостью толуольного 
кольца C(15)–C(21) тозиламинового фрагмен-
та и плоскость фенильного кольца C(9)–C(14) 
во всех аддуктах близок к значению около 71о 
в исходном гидразоне H2L. Наибольшая вариа-
ция от 1.5о до 35.3о наблюдается для углов между 

Таблица 2. Избранные длины связей и углы в аддуктах CuLL1,2,4–6

Связь
CuLL1 CuLL2 CuLL4 CuLL5 CuLL6

d, Å
Cu(1)–O(1) 1.951 1.953(7) 1.980 1.951, 1.974 1.928
Cu(1)–N(3) 1.970 1.962(10) 2.012 1.980, 1.999 1.973
Cu(1)–N(2) 1.959 1.904(12) 1.948 1.958, 1.951, 1.942
Cu(1)–N(4) 1.983 1.967(11) 2.013 2.027, 2.014 1.995
Cu(1)–N(5) 2.286 2.251, 2.256
Cu(1)–O(2) 2.917 2.974 3.043 2.957 2.727
Cu(1)–O(3) 4.205 4.050 4.254 4.274 4.071
S(1)–O(2) 1.453 1.451 1.438 1.457 1.449
S(1)–O(3) 1.440 1.436 1.448 1.440 1.447

Угол ω, град
N(2) Cu(1) N(3) 89.3 89.6 (4) 87.7 88.7 90.7
O(1) Cu(1) N(4) 95.0 93.2 (3) 111.7 115.9 93.6

O(1) CuN(5) 88.0 93.7
N(3) Cu(1) N(4) 100.1 101.5 (4) 93.7 92.4 101.1
N(3) Cu(1) N(5) 105.5 97.5
N(2) Cu(1) O(1) 80.0 82.0 (3) 80.15 80.5 81.0
N(2) Cu(1) N(4) 163.7 156.71 101.7 102.3 156.3
N(2) Cu(1) N(5) 166.7 173.8
O(1) Cu(1) N(3) 158.3 159.53 153.6 151.2 159.8
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плоскостью фенильного кольца С(2)–С(7) и ос-
новной плоскостью O(1) C(1) N(1) N(2 гидра-
зонного фрагмента.

Пространственная структура молекул и  их 
упаковка в кристаллической решетке стабили-
зируются за счет внутри- и межмолекулярных 
связей, параметры которых приведены в табл. 3. 
Пример внутри- и межмолекулярных водород-
ных связей в  CuLL1 показан на рис.  1. Также 
свой вклад в формирование супрамолекулярной 
архитектуры аддуктов вносят π–π-взаимодей-
ствия между бипиридиновыми, фенатролино-
выми (рис.  6) кольцами в  CuLL4, CuLL5 и фе-
нильными кольцами гидразонного фрагмента 
в  CuLL6. Более детальные параметры межмо-
лекулярных π–π-взаимодействий и нумерация 
атомов сопряженных центроидов Cg(1) и Cg(2) 
приведены в табл. 4.

Полученный H2L и  аддукты CuLL1–6 были 
исследованы на антибактериальную, протисто-
цидную и фунгистатическую активности. Резуль-
таты испытаний H2L и комплексов представле-
ны в табл. 5, из которой видно, что H2L и все 
CuLL1–6 не обладают фунгистатической актив-
ностью. Аддукты меди(II) с  1,10-фенантроли-
ном CuLL5, 2-аминопиридином CuLL6 и 1-про-
пил‑2-аминобензимидазолом CuLL1 обладают 
бактериостатической активностью в отношении 
Staphylococcus aureus, однако она почти в 3 раза 
меньше по сравнению с применяющимся в ме-
дицинской практике фуразолидоном. Из всех 
соединений только аддукт CuLL6 активен в от-
ношении Escherichia coli, но его бактериостати-
ческая активность в 2 раза меньше в сравнении 
с  референтным препаратом фуразолидоном. 
Наиболее значимый результат был получен при 
изучении протистоцидных свойств изученных 

Таблица 3. Геометрические параметры водородной связи в аддуктах CuLL1,2,4–6

Соединение D–H…A A…H, Å D–A, Å D–H…A, град Код симметрии
CuLL1 N(5)–H(5)…O(1) 1.955 2.713 143.51 x, y, z

N(5)–H(5)…O(1)΄ 2.001 2.830 156.46 1 — x, 1 — y, z
CuLL2 N(5)–H(5)…O(1) 2.099 2.763 131.62 x, y, z

N(5)΄–H(5)΄…O(3) 2.555 3.160 126.60 1 — x, 1 — y, 1 — z
CuLL4 C(4)–H(4)…N(1)΄ 2.455 3.383 169.12 x, 1/2 — y,  —1/2 + z

C(17)–H(17)…O(1)΄ 2.569 3.513 133.07 1 — x,  —y, 1 — z
CuLL5 O(Me)–H(Me)…O(2) 2.030 2.835 160.25 x, y, z
CuLL6 N(5)–H(5)…O(3)΄ 2.455 3.123 133.07 1 — x,  — y, 1 — z

Таблица 4. Параметры π–π-взаимодействий*

Соединение Сg(1)–Cg(2), Å Сдвиг, Å Угол α, град
CuLL4 3.721 1.527 5.317
CuLL5 3.748 0.984 11.086
CuLL6 3.590

* CuLL4 Cg(1) = C(22)–C(26), N(4), Cg(2) = C(27)΄–C(31)΄, N(5)΄, CuLL5 Cg(1) = C(27)–C(31), N(5), Cg(2) = C(25)΄–C(28)΄, C(32)΄, C(33)΄, 
CuLL6 Cg(1) = C(2)–C(7), Cg(2) = C(9)΄–C(14)΄.

Таблица 5. Протистоцидная, фунгистатическая, бактериостатическая активность H2L и аддуктов меди(II) 
CuLLn

Соединение Colpoda steinii, 
мкг/мл

Penicillium italicum,  
d зоны задержки, мм

Escherichia coli, 078,  
d зоны задержки, мм

Staphylococcus aureus, P‑209,  
d зоны задержки, мм

H2L >500 0 0 0
CuLL1 0.97 0 0 8
CuLL2 0.24 0 0 0
CuLL4 125 0 0 0
CuLL5 15.6 0 0 8
CuLL6 0.48 0 9 9
Фуразолидон 20 25
Хлорохин 7.8
Фундазол 35
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соединений. Аддукт меди(II) с 1-гексил‑2-ами-
нобензимидазолом CuLL2 проявил очень высо-
кую протистоцидную активность в отношении 
Colpoda steinii, превышающую в  30 раз актив-
ность препарата сравнения хлорохина, доступ-
ного и широко применяющегося в медицинской 
практике в  качестве антипротозойного лечеб-
ного средства. Протистоцидная активность ад-
дуктов с 2-аминопиридином CuLL6 и с 1-про-
пил‑2-аминобензимидазолом CuLL1 превышает 
активность хлорохина в 8 и 16 раза соответствен-
но. Гидразон H2L не обладает протистоцидной 
активностью в отношении Colpoda steinii. Поэто-
му можно сделать заключение о перспективно-
сти поиска антипротозойных препаратов в ряду 
комплексов металлов ароилгидразонов 2-(N-то-
зиламино)бензальдегида.

Таким образом, в данной работе был осущест-
влен синтез бензоилгидразона 2-(N-тозиламино)
бензальдегида, строение которого охарактеризо-
вано с помощью ИК- и спектроскопии ЯМР 1H. 
Показано, что в молекуле H2L реализуется тауто-
мерная кето-форма. На основе H2L и ряда гете-
роциклических оснований были синтезированы 
новые аддукты CuLL1–6. По данным ИК-спек-
троскопии, было обнаружено, что во всех по-
лученных комплексах, кроме CuLL5, лиганд 
H2L координирует в енольной форме. В CuLL5 
лиганд координирует в кето-форме. Была изме-
рена магнитная восприимчивость CuLL1–6, ко-
торая подтверждает моноядерный характер мо-
лекулярного строения аддуктов. Методом РСА 
установлено молекулярное строение аддуктов. 
Исследована биологическая активность H2L 

Рис. 6. π–π-взаимодействия в CuLL4.
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и CuLL1,2,4–6. Как H2L, так и аддукты CuLL1–6, 
имели слабые показатели бактериостатической 
активности в  отношении грамотрицательных 
бактерий Escherichia coli и грамположительных 
бактерий Staphylococcus aureus и  полное отсут-
ствие фунгистатической активности в отноше-
нии Penicillium italicum. Установлено, что аддукт 
меди(II) с  1-гексил‑2-аминобензимидазолом 
CuLL2 проявил наиболее высокую протистоцид-
ную активность в отношении Colpoda steinii, пре-
вышающую почти в 30 раз препарат сравнения 
хлорохин. Аддукты с 2-аминопиридином CuLL6 
и  с  1-пропил‑2-аминобензимидазолом CuLL1 
превышают активность хлорохина в 8 и 16 раз 
соответственно, что говорит о  перспективно-
сти поиска антипротозойных препаратов в ряду 
аддуктов ароилгидразонов 2-(N-тозиламино)
бензальдегида.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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Copper(II) 2-(N-Tosylamino)benzaldehyde Benzoylhydrazone Complexes:  
Synthesis, Structures, Properties, and Biological Activity

B. V. Chal’tseva, A. S. Burlova, *, V. G. Vlasenkob, Yu. V. Koshchienkoa, A. A. Zubenkoc, 
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A number of new copper(II) complexes of 2-(N-tosylamino)benzaldehyde benzoylhydrazone 
(H2L) CuLLn (n  = 1–6) with heterocyclic donor ligands (L1 = 1-propyl‑2-aminobenzimidazole, 
L2  =  1-hexyl‑2-aminobenzimidazole, L3 = 1-octyl‑2-aminobenzimidazole, L4 = 2,2΄-bipyridine, 
L5 = 1,10-phenanthroline, and L6 = 2-aminopyridine) is synthesized. The structures and compositions 
of the synthesized compounds are determined by elemental analysis, 1Н NMR spectroscopy, IR 
spectroscopy, and magnetochemistry. The molecular structures of complexes CuLL1,2,4–6 are determined 
by XRD (CIF files CCDC nos. 2341480 (CuLL1), 2341468 (CuLL2), 2341478 (CuLL4), 2341477 (CuLL5), 
and 2341479 (CuLL6)). The biological activity of the complexes is studied. The adducts with L1, L2, and 
L6 exhibit a significantly higher anti-protist activity than chloroquine used as the reference compound.

Keywords: benzoylhydrazone, 2-(N-tosylamino)benzaldehyde, copper(II) complexes, IR spectroscopy, XRD, 
biological activity


