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Гидразоны ароматических альдегидов, кетонов, 
моно- и биядерные комплексы металлов на их ос-
нове вызывают постоянный научный интерес [1], 
обусловленный широким спектром их полезных 
свойств: биологической и каталитической актив-
ностью [2–6], фото- и электролюминесцентными 
[7–10] и магнитными свойствами [11–13]. Cозда-
ние гибридных биоактивных молекул, сочетаю-
щих в себе два или более различных фармакофор-
ных фрагментов, ‒ однo из основных направлений 

в развитии медицинской химии. Лекарственные 
средства, полученные на основе молекул с раз-
личными фармакофорными фрагментами, могут 
проявлять неоднозначное действие из-за различ-
ных механизмов взаимодействия с бактериями и 
вирусами. Изониазид, или гидразид изоникоти-
новой кислоты, ‒ одно из наиболее используемых 
лекарств против туберкулеза, вызываемого, в ос-
новном, Mycobacterium tuberculosis [14]. Появле-
ние новых бактериальных штаммов, устойчивых к 
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изониазиду, зачастую снижает его эффективность 
по борьбе с этой болезнью. Для преодоления бакте-
риальной резистентности проводят модификацию 
изониазида путем включения различных фрагмен-
тов в его каркас. Это может увеличить проникно-
вение лекарственного средства в бактериальные 
клетки Мycobacterium tuberculosis и усиливать 
противотуберкулезные свойства. Кроме того, изо-
ниазид и его производные обладают антивирусной 
[15], противогрибковой [16], противоопухолевой 
[17] активностью, в связи с чем получение таких 
гибридных медицинских препаратов позволяет 
расширить спектр их применения, а также исклю-
чить негативное влияние при совместном исполь-
зовании различных лекарств.

Производные по группе NH2 гидразида ‒ гидра-
зоны, бензилидензамещенные, основания Шиф-
фа, гетероциклические соединения, включающие 
остатки гетероциклов и 3-R-2-гидрокси-ацетофе-
нонa, ‒ имеют повышенную противотуберкулез-
ную активность [18, 19]. Это стимулирует про-
должение синтеза производных по группе NH2. 
Другое направление по созданию лекарственных 
препаратов, эффективных против различных 
штаммов Мycobacterium tuberculosis, устойчивых 
к используемым в настоящее время лекарствам, ‒  
это получение и скрининг комплексных соеди-
нений металлов с изониазидом. Были получены 
комплексы Fe(II), Cu(II), Co(II) и Mn(II), которые 
продемонстрировали более высокую противоту-
беркулезную эффективность по сравнению с изо-
ниазидом [20].

Хиноноидные соединения, в частности 9,10-фе-
нантренхинон, входят в состав большого коли-
чества клинически одобренных противораковых 
препаратов [21–23]. Присутствие 1,2-диоксогруп-
пы, встроенной в шестичленный кольцевой кар-
кас, ‒ важный фактор для проявления противора-
ковой активности этого класса соединений [24]. У 
октаэдрических комплексов рутения(II) с триден-
татными производными фенантренхинона и тио- 
семикарбазида была обнаружена высокая анти-
оксидантная активность, способность улавливать 
свободные радикалы и высокая цитотоксическая 
активность против некоторых раковых клеток [25].

Ранее была получена серия комплексов Zn(II), 
Cd(II), Ni(II), Co(II) с 3-гидроксинафтоилгидразо-

ном 3,4-ди-трет-бутил-1,2-бензохинона, хелатное 
строение которых было установлено методами 
ИК и рентгеновской спектроскопии поглощения, 
а строение комплекса Zn(II) ‒ методом РСА [26]. 
Нами получено новое соединение на основе изо-
ниазида и 9,10-фенантренхинона – N′-(10-оксо-
10H-фенантрен-9-илиден)гидразид изоникотино-
вой кислоты HL, а также комплексы Fe(II), Co(II), 
Ni(II), Cu(II), Zn(II) на его основе, изучено их 
строение и спектральные характеристики. Объе-
динение в одном составе двух фармакофорных ча-
стей, а также комплексообразование с различными 
металлами может привести к появлению высокой 
биологической активности.

Соединение HL получено конденсацией 
9,10-фенантренхинона и гидразида изоникотино-
вой кислоты в уксусной кислоте (схема 1).

В спектре ЯМР 1Н соединения HL наблюда-
ются сигналы ароматических протонов при 7.48‒ 
8.89 м. д. и синглетный сигнал протонов группы 
NH при 15.10 м. д. В ИК спектре 9,10-фенантрен-
хинона наблюдаются сильные полосы поглощения 
νС=О в области 1671 и 1649 см–1. В ИК спектре ги-
дразида изоникотиновой кислоты наблюдаются 
сильные полосы поглощения νС=О в области 1661, 
1632 см–1 и широкая полоса поглощения νNH, NH2 в 
области 3003‒2862 см–1. В ИК спектре соединения 
HL, в отличие от исходных соединений, наблю-
даются широкая слабоинтенсивная полоса при  
3072 см–1 (νNH) и интенсивные полосы поглоще-
ния при 1708 (νС=О) и 1624 cм–1 (νС=N).

Соединение HL может иметь несколько тауто-
мерных форм. Для определения наиболее устой-
чивой формы проведено квантово-химическое 
моделирование пространственной и электронной 
структуры его вероятных таутомеров. Графиче-
ские изображения молекул и величины относи-
тельной энергии оптимизированных таутомерных 
форм в газовой фазе и в этаноле представлены на 
рис. 1.

По результатам квантово-химического моде-
лирования, в газовой фазе и в этаноле наиболее 
устойчива форма А, в которой атомы водорода ло-
кализированы на гидразоновом фрагменте. Фор-
ма Б дестабилизирована относительно формы А 
на 9.28 (газ) и 15.58 ккал/моль (этанол), соответ-
ственно. Формы В и Г с водородной связью меж-
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ду амидным карбонилом и группой NH дестаби-
лизированы по сравнению с формой А на 13.97,  
18.09 ккал/моль (газ) и 14.18, 20.12 ккал/моль (эта-
нол) соответственно. В таутомерах А и Б при обра-
зовании внутримолекулярных водородных связей 
замыкаются шестичленные циклы, а в таутомерах 
В и Г ‒ пятичленные. Таутомеры В′ и Г′, образу-
ющиеся при вращении фрагмента изониазида на 
180° вокруг связи N‒CPhen, существенно стаби-
лизированы по сравнению с таутомерами В и Г, 
и даже Б, как в газовой фазе, так и в этаноле. По 
сравнению с преобладающей формой А таутомер 
В′ дестабилизирован на 5 ккал/моль. Существова-
ние соединения HL в виде син-изомера А обуслов-
лено, по-видимому, стабильностью шестичленной 
структуры, образованной за счет внутримолеку-
лярного взаимодействия атома водорода амидной 
группы NH (рис. 2).

Для выяснения наиболее устойчивых таутомер-
ных форм анионов и катионов соединения HL про-
веден квантово-химический расчет энергии воз-

можных изомеров в водных растворах этанола при 
различных значениях рН. В кислой среде наиболее 
устойчива катионная форма (А1), образующаяся 
при протонировании пиридинового кольца мо-
лекулы HL, тогда как протонирование фрагмента 
гидразона приводит к дестабилизации таутомера 
(А2) на 14.11 ккал/моль. В щелочной среде наибо-
лее устойчива анионная форма (А3), образующая-
ся при депротонировании гидразонного фрагмента 
молекулы HL (рис. 3). Таутомерные формы, обра-
зующиеся с отрывом протона от фенантренового 
(Phen) (А4) и пиридинового (Pyr) фрагментов (А5), 
дестабилизированы относительно таутомера А3 на 
45.51 ккал/моль и 47.31 ккал/моль соответвенно.

Подтверждение выводов о строении соедине-
ния HL получено из данных рентгеновской диф-
ракции. Пригодный для рентгеноструктурного 
анализа образец был получен медленной кри-
сталлизацией из уксусной кислоты. Соединение 
HL кристаллизуется с двумя молекулами раство-
рителя в центросимметричной пространствен-

Схема 1.

M = Cu (a), Ni (б), Co (в), Fe (г), Zn (д).

2а–д1а–д
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ной группе моноклинной сингонии P21/n (рис. 4). 
Кристаллографические данные, а также величины 
избранных длин связей и валентных углов приве-
дены в табл. 1.

В кристаллическом состоянии молекула HL 
планарна. Фенантреновый фрагмент лежит прак-

тически в одной плоскости с изоникотиновым 
остатком (межплоскостной угол между пириди-
новым и центральным карбоциклическим ядром 
фенантренового фрагмента 8.496°). Это свиде-
тельствует о существенном сопряжении аромати-
ческих систем и о дополнительной стабилизации 

А
∆Е = 0.0 ккал/моль (газ)

∆Е = 0.0 ккал/моль (этанол)

Б
∆Е = 9.28 ккал/моль (газ)

∆Е = 15.55 ккал/моль (этанол)

В
∆Е = 13.97 ккал/моль (газ)

 ∆Е = 18.09 ккал/моль (этанол)

Г
∆Е = 14.18 ккал/моль (газ)

∆Е = 20.12 ккал/моль (этанол)

В′  
∆Е = 5.10 ккал/моль (газ)

∆Е = 4.91 ккал/моль (этанол)

Г′
∆Е = 12.31 ккал/моль (газ) 

∆Е = 12.86 ккал/моль (этанол)

Рис. 1. Пространственное изображение и величины относительных энергий ∆Е таутомерных форм соединения HL в газовой 
фазе и в этаноле.
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молекулы внутримолекулярной водородной свя-
зью (С7‒O1∙∙∙H2‒N2 1.777 Å).

Длины связей С7‒O1 (1.240 Å) и C15‒O2 (1.212 Å) 
подтверждают их двоевязанность. Длина связи С15‒
N2 (1.374 Å) больше длины связи N3‒С6 (1.304 Å), 
что свидетельствует о двойном характере послед-
ней. Упаковка молекул в кристаллической решетке 
происходит за счет межмолекулярного π–π-взаи-
модействия между плоскостями, образованными 
атомами C5C6C7C8C13C14 и C8C9C10C11C12C13 (рас-
стояние между центрами 3.828 Å, сдвиг 1.811 Å), а 
также плоскостью C1C2C3C4C5C14 с минимальным 
расстоянием между центрами 3.805 Å и сдвигом 
относительно их центров 1.909 Å (рис. 5а). Об-

разующиеся продольные каналы, в свою очередь, 
разделены включениями молекул уксусной кисло-
ты (рис. 5б).

Для определения кислотно-основных свойств 
соединения HL были зарегистрированы его элек-
тронные спектры поглощения (ЭСП) в водных 
растворах этанола при различных значениях рН  
(рис. 6‒8). Для выяснения влияния полярности 
среды электронные спектры соединения HL реги-
стрировали в различных растворителях: ДМСО (ε 
36.64), этаноле (ε 24.55), хлороформе (ε 4.9), бензо-
ле (ε 2.247). С уменьшением полярности раствори-
телей происходит последовательное гипсохромное 
смещение (460.98→459.74→455.73→450.80 нм) 

син-изомер
∆Е = 0 ккал/моль

анти-изомер
∆Е = 1.06 ккал/моль

Рис. 2. Пространственное изображение и величины относительных энергий ∆Е син- и анти-изомеров таутомера А соеди-
нения HL в этаноле.

Таблица 1. Избранные длины связей и углы в молекуле соединения HL

Связи d, Å Угол ω, град
O1=C7 1.2396(12) O1C7C6 121.50(9)
O2=C15 1.2120(13) N3C6C7 124.24(9)
C15‒C16 1.5072(13) C6N3N2 117.79(8)
N3‒N2 1.3532(12) N3N2H2 116.4(10)
N3‒C6 1.3036(14) C15N2H2 124.1(10)
N2‒H2 0.917(17) N3N2C15 119.50(9)
N2‒C15 1.3743(14) O2C15N2 124.19(9)
C6‒C7 1.4932(13) N2C15C16 113.68(9)
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длинноволновой полосы спектров, соответствую-
щей электронным переходам ВЗМО→НСМО. Та-
кое смещение характерно для ЭСП соединений в 
присутствии полярных молекул растворителя, для 
которых электронный переход ВЗМО→НСМО 
имеет π→π*-характер.

Расчет TD-DFT ЭСП соединения HL в этано-
ле при различных значениях pH проводили для 
оптимизированных таутомеров А, А1 и А3. На  

рис. 6а‒8а приведены экспериментальные элек-
тронные спектры, линиями показаны верти-
кальные энергии электронного возбуждения, 
ординаты которых пропорциональны их силам 
осцилляторов. На рис. 6б‒8б показаны энергети-
ческие диаграммы уровней и вид изоэлектронных 
поверхностей основных граничных молекулярных 
орбиталей, участвующих в электронных перехо-
дах. Основные параметры рассчитанных элек-

A1
∆Е = 0 ккал/моль

A2
∆Е = 14.11 ккал/моль

A3
∆Е = 0 ккал/моль

A4
∆Е = 45.51 ккал/моль

A5
∆Е = 47.31 ккал/моль

Рис. 3. Пространственное изображение и величины относительных энергий ∆Е таутомерных катионных (А1, А2) и ани-
онных форм (А3–А5) соединения HL.
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тронных возбуждений, их характер и отнесение к 
экспериментальным полосам в электронных спек-
трах соединения HL в этаноле при различных зна-
чениях pH при комнатной температуре приведены 
в табл. 2.

Экспериментальный ЭСП соединения HL име-
ет ряд полос от A до F, которые соответствуют, 
согласно расчетам, внутрилигандным электрон-
ным переносам заряда, имеющим π→π* и n→π* 
характер. Если проследить изменение состава 
граничных МО при возбуждении, то можно дать 
более подробный анализ электронных переносов 
заряда между фрагментами молекул А, А1, А3 
(табл. 2). Самое длинноволновое возбуждение 
соответствует электронным переходам ВЗМО→ 
НСМО. Длинноволновая широкая полоса А в ЭСП 
в нейтральной среде (А, pH 7), соответствующая 
этому переходу, λвыч 456.0 нм, формируется за счет 
переноса заряда с фенантренового фрагмента на 
гидразонную часть и на атомы кислорода.

Рассчитанные длины волн, соответствующие 
электронному переходу ВЗМО→НСМО в кис-
лой (А1, pH 2) и щелочной среде (А3, pH 12) пре-
терпевают значительный батохромный сдвиг по 
сравнению с ЭСП в нейтральной среде до 510.5 и  
672.8 нм соответственно. Кроме того, для этих пе-
реходов изменяется направление переноса заряда 
с фенантрена на пиридиновый фрагмент в кислой 
среде и с гидразонного фрагмента на пиридин в 
щелочной среде. Наиболее близкие к эксперимен-
тальным значениям (445.0 и 455.0 нм) полосы по-
глощения А в этих спектрах соответствуют элек-
тронным переходам ВЗМО-1→НСМО, λвыч 445.9 
и 446.2 нм, и имеют характер πPhen→π*Pyr,О (рН 2) 

с локализацией электронной плотности на атомах 
кислорода и πPhen→π*Pyr (рН 12).

Полосы B в ЭСП соединения HL также име-
ют различное происхождение в зависимости от 
pH раствора. В нейтральной среде полоса при 
382.5 нм определяется электронным переходом 
ВЗМО-1→НСМО, λвыч 402.9 нм, имеющим ха-
рактер πPhen→π*Hyd; πPhen→π*Pyr,O. В ЭСП в кис-
лой среде эта полоса при λвыч 358.7 нм соответ-
ствует электронному переходу ВЗМО-3→НСМО 
(πPhen→π*Pyr). Направление переноса заряда сле-
дует из вида граничных орбиталей, участвующих 
в данном переходе. В ВЗМО-3 электронная плот-
ность почти полностью локализована на фенантре-
новом фрагменте, тогда как в НСМО ‒ преимуще-

(а) (б)

Рис. 5. Упаковка молекул HL в кристалле: (а) ‒ диаграмма, показывающая π‒π взаимодействие плоскостей фенантренового 
фрагмента, участвующих в формировании молекулярной упаковки HL (кристаллизационная уксусная кислота не показана); 
(б) ‒ фрагмент кристаллической упаковки соединения HL.

Рис. 4. Общий вид молекулы лиганда HL в представ-
лении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 
50%-ной вероятностью (CCDC 2151230).
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ственно на пиридиновом фрагменте молекулы. В 
ЭСП в щелочной среде полоса B, λвыч 387.6 нм, об-
условлена двумя электронными переходами с при-
близительно равными вкладами ВЗМО→НСМО+1 
и ВЗМО-3→НСМО (πHyd→π*Pyr и nO→π*Phen,Hyd 
соответственно). В МО ВЗМО-3 более половины 
электронной плотности локализовано на атомах 
кислорода, которая перераспределяется в резуль-
тате переноса заряда на фенантреновый и гидра-
зонный фрагменты.

Анализируя данные табл. 2, вид и состав МО 
(рис. 6б‒8б) можно охарактеризовать происхож-
дение полос поглощения С‒F в спектрах молекул 
А, А1 и А3, которые также связаны с электронны-

ми переносами заряда (π→π*) между различными 
фрагментами молекулы.

Комплексные соединения металлов Cu(II), 
Ni(II), Co(II), Fe(II) и Zn(II) 1а–д и 2а–д получали 
при взаимодействии соединения HL с ацетатами и 
хлоридами металлов в смеси ДМФА‒этанол, 1:5 
(схема 1). По данным элементного анализа, ком-
плексы 1а–д, полученные из ацетатов металлов, 
имеют состав ML2. В ИК спектрах этих комплек-
сов исчезают полосы поглощения νNH и νC=O и про-
являются полосы поглощения νC=N в области 1609, 
1618 см–1. В спектре ЯМР 1Н комплекса цинка 1д 
по сравнению со спектром соединения HL исчеза-
ет сигнал протона группы NH при 15.10 м. д. Та-

Таблица 2. Электронные спектры поглощения соединения HL при различных рН

pH λэксп, нм λвыч, нм Электронные переходы (вклад, %) f Характер

6 

443.0 (A) 456.0 ВЗМО→НСМО (87%) 0.09 πPhen→π*Hyd,O
382.5 (B) 402.9 ВЗМО-1→НСМО (86%) 0.31 πPhen→π*Hyd;πPhen→π*Pyr,O
305.5 (D) 330.0 ВЗМО-3→НСМО (91%) 0.15 πPyr→π*Phen; πPyr→π*Hyd
295.0 (Dʹ) 298.5 ВЗМО→НСМО+1 (94%) 0.16 πPhen→π*Pyr

269.0 (E)

276.8 ВЗМО-1→НСМО+1 (51%) 0.14 πPhen→π*Pyr
ВЗМО→НСМО+2 (27%) πHyd→π*Phen

273.8 ВЗМО-1→НСМО+1 (38%) 0.10 πPhen→π*Pyr
ВЗМО→НСМО+2 (29%) πHyd→π*Phen

258.0 ВЗМО→НСМО+3 (35%) 0.20 πHyd→π*Pyr
ВЗМО-1→НСМО+2 (29%) πHyd→π*Phen

233.5 (F)
242.6 ВЗМО-1→НСМО+2 (49%) 0.37 πHyd→π*Phen

ВЗМО→НСМО+3 (30%) πHyd→π*Pyr
233.5 ВЗМО-3→НСМО+1 (57%) 0.12 πPyr→π*Phen,Hyd

ВЗМО-1→НСМО+3 (16%) πPhen→π*Pyr

2 

510.5 ВЗМО→НСМО (95%) 0.09 πPhen→π*Pyr,О
445.0 (A) 445.9 ВЗМО-1→НСМО (71%) 0.19 πPhen→π*Pyr,О
363.5 (B) 358.7 ВЗМО-3→НСМО (81%) 0.13 πPhen→π*Pyr
302.0 (D) 304.4 ВЗМО-3→НСМО+1 (79%) 0.12 πPhen→π*Pyr; πPhen→π*Hyd
263.5 (E) 259.1 ВЗМО→НСМО+4 (32%) 0.49 πHyd→π*Pyr

ВЗМО→НСМО+3 (28%) πHyd→π*Phen
236.0 (F) 243.4 ВЗМО-1→НСМО+3 (54%) 0.30 πHyd→π*Phen

239.5 ВЗМО-1→НСМО+4 (77%) 0.23 πHyd→π*Pyr

12

672.8 ВЗМО→НСМО (71%) 0.03 πHyd→π*Pyr
455.0 (A) 446.2 ВЗМО-1→НСМО (71%) 0.51 πPhen→π*Pyr
390.0 (B) 387.6 ВЗМО→НСМО+1 (40%) 0.05 πHyd→π*Pyr

ВЗМО-3→НСМО (30%) nO→π*Phen,Hyd
283.3 ВЗМО-1→НСМО+3 (65%) 0.22 πHyd→π*Pyr;nO→π*Pyr

253.5 (E) 253.2 ВЗМО-2→НСМО+2 (67%) 0.51 πPhen→π*Pyr
247.5 (E′) 248.5 ВЗМО-9→НСМО (93%) 0.08 πPyr→π*Phen,Hyd
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Рис. 6. Экспериментальные ЭСП (0.5×10–1 моль/л, сплошная черная линия) и силы осцилляторов (красные вертикальные  
линии), рассчитанные методом TD-DFT при B3LYP/6-31G(d,p) для раствора соединения HL в этаноле  при pH 6 (a) и диа-
грамма энергетических уровней, вид граничных молекулярных орбиталей и основных орбитальных электронных переходов 
(б).



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 6  2022

941СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА

Рис. 7. Экспериментальные ЭСП (0.5×10–1 моль/л, сплошная черная линия) и силы осцилляторов (красные вертикальные 
линии), рассчитанные методом TD-DFT при B3LYP/6-31G(d,p) для раствора соединения HL в этаноле при pH 2 (а) и диаграм-
ма энергетических уровней, вид граничных молекулярных орбиталей и основных орбитальных электронных переходов (б).
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Рис. 8. Экспериментальные ЭСП (0.5×10–1 моль/л, сплошная черная линия) и силы осцилляторов (красные вертикальные  
линии), рассчитанные методом TD-DFT при B3LYP/6-31G(d,p) для раствора соединения HL в этаноле при pH 12 (а) и 
диаграмма энергетических уровней, вид граничных молекулярных орбиталей и основных орбитальных электронных 
переходов (б).
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кие спектральные изменения в комплексах 1а–д 
свидетельствуют об образовании хелатных струк-
тур, в которых лиганд HL находится в енольной 
форме (схема 1), и имеют строение, аналогичное 
полученным ранее комплексам металлов [26].

В комплексах 2а–д с хлоридами металлов об-
наружены ионы хлора. По данным элементного 
анализа, комплексы имеют состав CuHLCl2 (2а), 
NiHLCl2 (2б), CoHLCl2 (2в), FeHLCl2 (2г), ZnHLCl2 
(2д). В ИК спектрах комплексов 2а–д наблюдают-
ся слабоинтенсивные полосы поглощения νNH при 
3434‒ 3070 см–1 и интенсивные полосы поглоще-
ния νC=O в области 1708‒1715 см–1. В спектре ЯМР 

1Н комплекса цинка 2д по сравнению со спектром 
комплекса 1д наблюдается сигнал протона группы 
NH при 15.29 м. д. в виде уширенного синглета. 

Это свидетельствует о реализации структур с ги-
дразонной формой лиганда HL.

Локальное атомное строение ближайшего атом-
ного окружения ионов металлов в комплексах 
1а–д и 2а–д установлено по данным рентгенов-
ской спектроскопии из анализа XANES и EXAFS 
рентгеновских K-краев поглощения. На рис. 9‒13 
показаны нормированные XANES, первые произ-
водные K-краев поглощения dμ/dE и соответству-
ющие модули Фурье-трансформант (МФТ) EXAFS 
для всех соединений.

Анализ XANES дает возможность получить 
информацию о формальном валентном состоянии 
поглощающего атома, о симметрии его окружения 
и о составе ближайших координационных сфер 
[27, 28]. Из рассмотрения XANES и их первых 

Рис. 9. Нормированные XANES (а), первые производные dμ/dE (б), МФТ EXAFS (в, г) CuK-краев поглощения комплексов 
1а (черные линии) и 2а (красные линии), сплошная линия – экспериментальные данные, светлые кружки – теория.
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производных dμ/dE Cu, Ni и Fe K-краев комплек-
сов 1а, б, г и 2а, б, г (рис. 9‒11) хорошо видны 
различия спектров комплексов, полученных из 
хлоридов или ацетатов металлов. Прежде всего, 
это изменение интенсивности основного макси-
мума поглощения белой линии С, обусловленное 
различной ковалентностью связей поглощающего 
атома с ближайшим окружением при координации 
различных лигандов.

В спектрах XANES комплексов Cu(II), Ni(II) 
и Fe(II), полученных из ацетатов металлов, белая 
линия имеет узкий интенсивный пик, тогда как в 
спектрах комплексов этих металлов, полученных 
из хлоридов, интенсивность белой линии С значи-
тельно уменьшается. В последнем случае происхо-
дит смещение Cu, Ni и Fe K-краев в сторону мень-

ших энергий на 1‒2 эВ. Эти признаки указывают 
на то, что в комплексах Cu(II), Ni(II) и Fe(II), полу-
ченных из хлоридов, ионы металлов имеют связи 
с атомами хлора. Рассмотрение первых произво-
дных Cu, Ni и Fe K-краев и предкраевых пиков в 
спектрах этих соединений показывает, что симме-
трия окружения ионов металлов также изменяет-
ся в зависимости от способа синтеза соединений. 
Предкраевые пики А обусловлены электронными 
переходами 1s→3d (для металлов первой переход-
ной серии), имеющими квадрупольный характер и 
запрещенными правилами отбора для дипольных 
переходов, и в связи с этим имеют очень малую 
интенсивность. При низкосимметричном окруже-
нии поглощающего иона металла (с отсутствием 
центра инверсии) происходит p‒d смешивание 
атомных состояний металла, и электронные пе-

Рис. 10. Нормированные XANES (а), первые производные dμ/dE (б), МФТ EXAFS (в, г) Ni K-краев поглощения комплексов 
1б (черные линии) и 2б (красные линии), сплошная линия – экспериментальные данные, светлые кружки – теория.
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реходы имеют частично дипольный характер, в 
связи с чем интенсивность предкраевого пика 
увеличивается. Такое увеличение интенсивности 
предкраевого пика A хорошо видно на рис. 11а, 
для комплексa Fe(II) (2г), полученного из хлорида 
железа, по сравнению с интенсивностью предкра-
евого пика образца, полученного из ацетата желе-
за (1г). Кроме того, первая производная Fe K-края 
комплексa 1г (рис. 11б) имеет узкий одиночный 
максимум, указывающий на слабое расщепление 
вакантных р состояний металла, тогда как первая 
производная Fe K-края комплексa 2г претерпева-
ет расщепление, и появляется дополнительное 
плечо B в спектре XANES этого соединения. На 
основании таких признаков можно предположить, 
что комплекс Fe(II) 1г имеет октаэдрическое окру-
жение из атомов кислорода/азота, тогда как в ком-

плексe 2г ион железа координирован как c атомами 
кислорода/азота, так и c хлором. Аналогичная кар-
тина наблюдается для XANES комплексов Ni(II) 
1б и 2б (рис. 10а), однако первая производная  
Ni K-края комплексa 1б также заметное расщепля-
ется (рис. 10б), указывая на искаженное октаэдри-
ческое окружение металла в этом комплексе.

Спектры XANES комплексов меди 1а и 2а ха-
рактеризуются наличием плеча В и очень малой 
интенсивностью предкраевых пиков A в обоих 
спектрах (рис. 9а), а их первые производные име-
ют значительные расщепления (рис. 9б). Такие 
особенности XANES характерны для плоско-
квадратных комплексов меди [29, 30], в которых 
плечо В обусловлено проявлением 4pz

* орбитали 
(z перпендикулярно плоскости координирующих 

Рис. 11. Нормированные XANES (а), первые производные dμ/dE (б), МФТ EXAFS (в, г) Fe K-краев поглощения комплексов 
1г (черные линии) и 2г (красные линии), сплошная линия – экспериментальные данные, светлые кружки – теория.
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Рис. 12. Нормированные XANES (а), первые произво-
дные dμ/dE (б), МФТ EXAFS Co K-краев поглощения 
комплекса 1в (в), сплошная линия – эксперименталь-
ные данные, светлые кружки – теория.

Рис. 13. Нормированный XANES (а), первая произво-
дная dμ/dE (б), МФТ EXAFS Zn K-края поглощения 
комплекса 1д (в), сплошная линия – экспериментальные 
данные, светлые кружки – теория.
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атомов). Понижение интенсивности белой линии 
XANES комплекса 2а по сравнению с таковой в 
спектре XANES комплекса 1а в совокупности со 
сдвигом края в сторону меньших энергий также 
указывает на координацию атомов хлора в этом 
соединении.

В отличие от комплексов железа, никеля и 
меди рентгеновские K-края поглощения были 
получены только для комплексов Cо(II) и Zn(II) 
1в и 1д, синтезированных из ацетатов металлов. 
Спектр XANES Co K-краев поглощения комплекса 
1в (рис. 12а) характеризуется малоинтенсивным 
предкраевым пиком A, отсутствием плеча В, узкой 
интенсивной белой линией С, одиночным узким 
максимумом первой производной края. Исходя из 
вышеизложенных аргументов, можно предполо-
жить, что симметрия окружения ионов кобальта 
из атомов кислорода/азота в комплексе 1в близка 
к октаэрической.

Наибольшие трудности для качественного опи-
сания представляет XANES Zn K-края поглощения 
комплекса 1д (рис. 13а). Заполненные 3d-состоя-
ния атома Zn(II) приводят к полному отсутствию 
предкраевой структуры. Однако высокоинтенсив-
ная узкая белая линия и слабое расщепление пер-
вой производной Zn K-края может указывать на 
координацию иона цинка атомами кислорода/азо-
та в этом соединении.

Количественные характеристики координаци-
онных полиэдров в исследованных комплексах 
1а–д и 2а, б, г получены из анализа EXAFS K-краев 
поглощения. На рис. 9–13 показаны модули МФТ 
EXAFS этих соединений. МФТ для комплексов 
Cu(II), Ni(II) и Fe(II) значительно различаются в 
зависимости от вида прекурсора ‒ соли металла. В 
МФТ комплекса 1а присутствует одиночный узкий 
максимум при r 1.50 Å, тогда как в МФТ комплекса 
2а основной широкий пик при r 1.56 Å имеет пле-
чо со стороны больших расстояний. Такая же кар-
тина наблюдается и для МФТ комплексов никеля и 
железа 1б, г, в которых присутствуют одиночные 
узкие пики при r 1.58 и 1.76 Å соответственно, тог-
да как в МФТ комплексов 2б, г кроме пиков, отве-
чающих первой координационной сфере из атомов 
O и N, при r 1.53 и 1.59 Å (плечо), имеются пики 
при r 2.00 и 1.76 Å, соответствующие второй ко-
ординационной сфере, включающей атомы хлора. 
МФТ комплексов кобальта и цинка 1в, д состоят 

из основного максимума при r 1.63 и 1.62 Å, соот-
ветственно.

В результате расчетов модельных спектров 
EXAFS всех соединений установлены количе-
ственные характеристики ближайшего атомного 
окружения комплексов 1а–д и 2а, б, г (табл. 3). В 
комплексe 1г ионы Fe(II) имеют октаэдрическое 
окружение из атомов кислорода/азота, а в ком-
плексe 2г присутствуют две связи с атомами хло-
ра со средними расстояниями ~2.28 Å. Близкая 
картина наблюдается и для комплексов никеля. В 
комплексe 1б окружение ионов никеля октаэдри-
ческое, тогда как в комплексe 2б ‒ тетраэдрическое 
с длинами связей Ni∙∙∙Cl, r ~2.44 Å. В комплексе 
кобальта 1в реализуется октаэдрическое окру-
жение из атомов кислорода/азота. Для комплекса 
цинка 1д были просчитаны две модели локально-
го атомного строения с тетраэдрическим и пента-
координированным окружением ионов цинка. В 
последнем случае функция качества подгонки Q 
почти в 2 раза меньше, что может указывать на ре-
ализацию именно этой модели. В комплексе меди 
1а реализуется искаженное тетраэдрическое окру-
жение из атомов кислорода/азота, тогда как в ком-
плексe 2а, исходя из анализа XANES, у атома меди 
плоскоквадратное окружение с координацией двух 
атомов хлора, Cu∙∙∙Cl, r ~2.24 Å.

Полученные значения факторов Дебая‒Уолле-
ра для всех комплексов (около 0.0030‒0.0035 Å2 
для координационной сферы из атомов кислорода/
азота и 0.0040‒0.0042 Å2 для координационной 
сферы из атомов хлора) типичны для этих связей 
при комнатной температуре.

Таким образом, изучено строение и спектраль-
ные свойства нового соединения N′-(10-оксо-10H-
фенантрен-9-илиден)гидразида изоникотиновой 
кислоты HL и комплексов металлов Cu(II), Ni(II), 
Co(II), Fe(II) и Zn(II) на его основе. Структура со-
единения HL охарактеризована методом рентге-
новской дифракции. Проведены квантово-хими-
ческие расчеты таутомерных форм и электронных 
спектров поглощения соединения HL. В хелатных 
комплексах ML2, полученных из ацетатов метал-
лов, лиганд координирован к атомам металла в 
енольной форме, тогда как в образовании комплек-
сов MHLCl2, полученных из хлоридов металлов, 
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участвует кетоформа лиганда. Изучение биологи-
ческой активности полученных соединений пла-
нируется в дальнейших работах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали коммерчески доступные раство-
рители, 9,10-фенантренхинон (CAS № 84-11-7), 
гидразид изоникотиновой кислоты (CAS № 54-85-
3), моногидрат ацетата меди (CAS № 6046-93-1), 
тетрагидрат ацетата никеля (CAS №6018-89-9), 
тетрагидрат ацетата кобальта (CAS № 6147-53-1), 
гидрат железа перхлорат (CAS №335159-18-7), ди-
гидрат ацетата цинка (CAS № 5970-45-6), дигидрат 
хлорида меди (CAS № 10125-13-0), гексагидрат 
хлорида никеля (CAS № 7791-20-0), гексагидрат 
хлорида кобальта (CAS № 7791-13-1), гексаги-
драт хлорида железа (CAS № 10025-77-1), хлорид 
цинка (CAS № 7646-85-7), уксусная кислота (CAS  
№ 64-19-7) (Alfa Aesar) без предварительной очистки.

Элементный анализ (С, H, N) выполняли на 
приборе Carlo Erba Instruments TCM 480. Металл 
и хлор определяли весовым методом. Температуру 
плавления измеряли на столике Кофлера. ИК спек-
тры образцов регистрировали на приборе Varian 
3100-FTIR Excalibur в порошках в области 4000–
400 см–1 методом нарушенного полного внутрен-
него отражения. Спектры ЯМР 1Н регистрировали 
на приборе Varian Unity-300 (300 МГц) для образ-
цов в ДМСО-d6. и CDCl3. Химические сдвиги ядер 
1H приведены относительно остаточных сигналов 
протонов в дейтерорастворителе. Электронные 
спектры сняты на приборе VarianCary 5000 в обла-
сти 200‒800 нм.

Рентгеновские K-края поглощения комплексов 
Fe, Ni, Cu, Co и Zn получены в режиме прохож-
дения на станции Структурного материаловедения 
в Курчатовском синхротронном центре (Москва) 
[31]. Энергия электронного пучка, который ис-

Таблица 3. Параметры локального атомного окружения в комплексах 1а–д и 2а, б, г из анализа EXAFS K-краев по-
глощенияа

Комплекс Связь N r, Å σ2, Å2 Q, %
1а Cu–O 2 1.91 0.0030 1.1

Cu–N 2 2.01 0.0030 [1.249‒1.760]б

2а Cu–N/O 2 2.01 0.0030 3.6
Cu‒Cl 2 2.24 0.0040 [1.000‒2.046] б

1б Ni–O 2 1.99 0.0030 1.0
Ni–N 2 2.08 0.0030 [1.000‒2.308]б

Ni–N/O 2 2.15 0.0030
2б Ni–O 1 2.06 0.0030 4.6

Ni–N 1 2.13 0.0030 [1.000‒2.308]б

Ni‒Cl 2 2.44 0.0040
1в Co–O/N 3 2.05 0.0035 3.8

Co–O/N 3 2.19 0.0035 [1.177‒1.930]б

1г Fe–N/O 2 2.00 0.0030 0.018
Fe–N/O 4 2.11 0.0030 [0.995‒1.955]б

2г Fe–N/O 2 1.97 0.0030 3.4
Fe–N/O 2 2.09 0.0030 [0.995‒1.955]б

Fe‒Cl 2 2.28 0.0042
1дв Zn–O 2 2.04 0.0030 2.0

Zn–N 2 2.15 0.0030 [1.107‒1.935]б

1дв Zn–O 2 2.02 0.0030 1.0
Zn–N/O 3 2.15 0.0030 [1.107‒1.935]б

а N – координационное число, r – межатомные расстояния, σ2 – фактор Дебая‒Уоллера, Q – функция качества подгонки. 
б Область аппроксимации в r-пространстве. 
в Расчеты для разных моделей.
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пользовали в качестве источника рентгеновского 
синхротронного излучения, ‒ 2.5 ГэВ при среднем 
токе 80‒100 мА. Рентгеновские спектры погло-
щения обрабатывали путем стандартных проце-
дур выделения фона, нормирования на величину 
скачка K-края и выделения атомного поглощения 
μ0, после чего проводили Фурье-преобразование 
выделенного EXAFS (χ)-спектра в интервале вол-
новых векторов фотоэлектронов k от 2.5 до 12– 
13 Å–1 с весовой функцией k3. Точные значения 
параметров ближайшего окружения иона металла 
в исследованных соединениях определяли путем 
нелинейной подгонки параметров соответствую-
щих координационных сфер при сопоставлении 
рассчитанного EXAFS и выделенного из полного 
спектра поглощения методом Фурье-фильтрации 
с использованием пакета программ IFFEFIT [32]. 
Необходимые для построения модельного спектра 
фазы и амплитуды рассеяния фотоэлектронной 
волны рассчитывали по программе FEFF7 [33]. В 
качестве исходных атомных координат, необходи-
мых для расчета фаз и амплитуд рассеяния и даль-
нейшей подгонки, использовали рентгенострук-
турные данные для монокристаллов комплексов 
металлов с близкой молекулярной структурой из 
Кембриджской базы данных. Функцию качества 
подгонки Q, минимизацию которой проводили при 
нахождении параметров структуры ближайшего 
окружения, рассчитывали по формуле (1).

частот рассчитанных нормальных колебаний. 
Влияние среды учитывали в рамках модели непре-
рывной поляризуемой среды [38] с использовани-
ем параметров для растворителя – этанола. Для 
подготовки данных, презентационной графики, 
визуализации результатов расчетов использовали 
программу Chemcraft [39].

Рентгеноструктурный анализ. Набор экспе-
риментальных данных получен на дифрактометре 
Agilent Super Nova при использовании микрофо-
кусного источника рентгеновского излучения с 
анодом из меди и координатным CCD-детектором 
Atlas S2. Сбор отражений, определение и уточне-
ние параметров элементарной ячейки проведено с 
использованием специализированного программ-
ного пакета CrysAlisPro 1.171.38.41 [40]. Рентге-
но-дифракционные данные были получены при 
температуре образца 100 K с использованием CuKα 
(λ 1.54184 Å) излучения. Структуры расшифрова-
ны с помощью программы ShelXT [41], уточнение 
ShelXL [42], молекулярная графика и подготовка 
материала для публикации выполнены с исполь-
зованием программного пакета Olex2 ver. 1.5 [43]. 
Структура определена прямым методом и уточне-
на методом наименьших квадратов в анизотроп-
ном приближении для неводородных атомов. 
Полные таблицы координат атомов, длин связей и 
валентных углов депонированы в Кембриджском 
банке структурных данных (CCDC 2151230).

Соединение HL, C24H21N3O6 (M 447.44 г/моль), 
моноклинные кристаллы, пространственная груп-
па P21/n, параметры элементарной ячейки: a 
15.89159(12) Å, b 5.29287(5) Å, c 24.93561(18) Å,  
β 94.8816(6)°, V 2089.78(3) Å3, Z 4, T 100(10) K, 
μ(CuKα) 0.864 мм–1, dвыч 1.422 г/см3. Измере-
но 26144 отражений (6.358° ≤ 2θ ≤ 152.932°), из 
них 4388 независимых (Rint 0.0292, Rsigma 0.0199). 
Окончательные значения факторов расходимости: 
R1 0.0357 [I > 2σ(I)] и wR2 0.0999 (по всем отраже-
ниям).

N′-(10-Оксо-10H-фенантрен-9-илиден)ги-
дразид изоникотиновой кислоты (HL). К кипя-
щему раствору 9,10-фенантренхинона (1.09 г, 
0.005 моль) в 10 мл уксусной кислоты прилива-
ли раствор гидразида изоникотиновой кислоты  
(0.69 г, 0.005 моль) в 5 мл уксусной кислоты. Рас-
твор кипятили 1.5 ч. Выпавший при охлаждении 
осадок отфильтровывали, промывали 2 раза по  

(1)

Здесь w(ki) ‒ весовая функция, m ‒ количество 
экспериментальных точек, χexp(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 [34, 35] и валентно-расще-
пленного базиса гауссовых функций 6-311++G** 
[36] по программе Gaussian′03 [37]. Геометрию 
молекул оптимизировали без ограничения по сим-
метрии, минимумы поверхности потенциальной 
энергии характеризовали отсутствием мнимых 
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5 мл этанолом, перекристаллизовывали из толуо-
ла и сушили при 150°С. Выход 1.21 г (74%), оран-
жевые кристаллы, т. пл. 218‒219°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3073 (N‒H), 1708 (C=O), 1624 (C=N), 1596 
(C=C), 1556, 1509, 1446, 1407, 1337, 1277, 1255, 
1219, 1177, 1161, 1128, 1063, 1015, 969, 838, 748, 
721, 693, 677, 610, 533, 452. Спектр ЯМР 1H (ДМ-
СО-d6), δ, м. д.: 7.48‒7.51 м (1H, HAr), 7.56‒7.60 м 
(2H, HAr), 7.84 д. д (2H, HAr, J 4.3, 1.7 Гц), 7.84‒7.87 
м (1H, HAr), 8.17 д (1H, HAr, J 8.1 Гц), 8.26 д. д (1H, 
HAr, J 7.9, 1.2 Гц), 8.29 д. д (1H, HAr, J 8.0, 1.2 Гц), 
8.37 д. д (1H, HAr, J 8.1, 1.0 Гц), 8.89 д. д (2H, HAr, 
J 4.3, 1.7 Гц), 15.10 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C 
(ДМСО-d6), δC, м. д.: 121.2, 123.6, 123.7, 124.3, 
128.2, 128.3, 128.8, 129.2, 129.4, 129.9, 130.1, 135.3, 
135.6, 136.0, 139.1, 150.1, 181.9. Найдено, %: С 
64.50; Н 4.81; N 9.42. C24H21N3О6. Вычислено, %: 
С 64.42; Н 4.73; N 9.39.

Комплексы 1а–2е. К раствору 0.33 г  
(0.001 моль) соединения HL в смеси 2 мл ДМФА 
и 10 мл этанола прибавляли раствор 0.0005 моль 
соответствующего гидрата ацетата или хлорида 
металла в 10 мл этанола. Смесь кипятили 2 ч. Вы-
павший при охлаждении осадок отфильтровыва-
ли, промывали 2 раза по 5 мл этанолом и сушили в 
вакуумном шкафу при 150°С.

Комплекс меди(II) (1а) получен из 0.33 г со-
единения HL и 0.1 г моногидрата ацетата меди. 
Выход 0.28 г (77%), коричневый порошок, т. пл. 
>300°С. ИК спектр, ν, см–1: 1624, 1605, 1582, 1567, 
1519, 1493, 1448, 1335, 1314, 1284, 1246, 1232, 
1215, 1173, 1112, 1095, 1078, 1056, 1039, 909, 859, 
781, 759, 721, 711, 694, 679, 620, 593, 490. Найдено, 
%: С 67.91; H 3.42; N 11.65; Cu 8.82. C40H24CuN6O4. 
Вычислено, %: С 67.80; H 3.38; N 11.73; Cu 8.87.

Комплекс никеля(II) (1б) получен из 0.33 г со-
единения HL и 0.12 г тетрагидрата ацетата никеля. 
Выход 0.27 г (76%), красно-коричневый порошок, 
т. пл. >300°С. ИК спектр, ν, см–1: 1610, 1589, 1568, 
1517, 1493, 1480, 1448, 1423, 1362, 1322, 1227, 
1242, 1233, 1202, 1185, 1168, 1119, 1094, 1082, 
1071, 1053, 1041, 991, 910, 844, 752, 720, 710, 686, 
664, 535, 529, 462. Найдено, %: С 67.67; H 3.52; 
N 11.68; Ni 8.45. C40H24N6NiO4. Вычислено, %: С 
67.54; H 3.47; N 11.81; Ni 8.25.

Комплекс кобальта(II) (1в) получен из 0.33 г 
соединения HL и 0.125 г тетрагидрата ацетата ко-

бальта. Выход 0.25 г (69%), коричневый порошок, 
т. пл. >300°С. ИК спектр, ν, см–1: 1609, 1589, 1566, 
1510, 1490, 1478, 1447, 1403, 1361, 1322, 1276, 
1240, 1220, 1201, 1181, 1166, 1117, 1094, 1081, 
1070, 1054, 1038, 991, 907, 842, 760, 750, 719, 708, 
683, 591, 549, 526, 455. Найдено, %: С 67.59; H 
3.45; N 11.90; Cо 8.34. C40H24CоN6O4. Вычислено, 
%: С 67.51; H 3.40; N 11.82; Cо 8.28.

Комплекс железа(II) (1г) получен из 0.33 г 
соединения HL и 0.127 г гидрата перхлората же-
леза. Выход 0.25г. (69%), коричневый порошок,  
т. пл. >260°С. ИК спектр, ν, см–1: 1616, 1582, 1568, 
1491, 1478, 1447, 1366, 1333, 1282, 1246, 1221, 
1169, 1095, 1078, 1044, 906, 846, 764, 748, 720, 687, 
620, 586, 477. Найдено, %: С 67.78; H 4.49; N 11.78; 
Fe 7.93. C40H24FeN6O4. Вычислено, %: С 67.81; H 
3.41; N 11.86; Fe 7.88.

Комплекс цинка(II) (1д) получен из 0.33 г  
соединения HL и 0.11 г дигидрата ацетата цин-
ка. Выход 0.22 г (62%), красный порошок, т. пл. 
>260°С. ИК спектр, ν, см–1: 1618, 1591, 1575, 1529, 
1447, 1390, 1325, 1307, 1277, 1244, 1224, 1208, 1185, 
1170, 1119, 1095, 1076, 1055, 1039, 911, 864, 792, 
767, 723, 895, 592, 529, 468. Спектр ЯМР 1Н (ДМ-
СО-d6), δ, м. д.: 7.37‒7.99 м (5H, HAr), 8.09‒8.38 м 
(2H, HAr), 8.43‒9.02 м (5H, HAr), 10.00‒10.20 м (1H, 
HAr). Найдено, %: С 67.02; H 3.0 N 11.78; Zn 9.02. 
C40H24N6O4Zn. Вычислено, %: С 66.91; H 3.37; N 
11.70; Zn 9.11.

Комплекс меди(II) (2а) получен из 0.33 г  
соединения HL и 0.17 г дигидрата хлорида меди. 
Выход 0.29 г (62%), темно-коричневый порошок, 
т. пл. >260°С. ИК спектр, ν, см–1: 3484‒3072 сл. ш 
(NH), 1708 с (C=O), 1597, 1583, 1569, 1516, 1493, 
1479, 1448, 1419, 1329, 1311, 1285, 1249, 1232, 
1178, 1100, 1086, 1060, 1015, 969, 963, 849, 766, 
754, 719, 704, 690, 672, 588, 533, 488, 468, 424. 
Найдено, %: С 52.31; H 2.90; N 9.22; Cu 13.65; Cl 
15.20. C20H13Cl2CuN3O2. Вычислено, %: С 52.02; H 
2.84; N 9.10; Cu 13.76; Cl 15.35.

Комплекс никеля(II) (2б) получен из 0.33 г  
соединения HL и 0.24 г гексагидрата хлорида нике-
ля. Выход 0.37 г. (81%), красно-коричневый поро-
шок, т. пл. >250°С. ИК спектр, ν, см–1: 3484‒3070 
сл. ш (NH), 1711 с (C=O), 1627, 1598, 1509, 1447, 
1417, 1327, 1305, 1279, 1257, 1227, 1173, 1161, 
1129, 1101, 1079, 1064, 1047, 1015, 970, 843, 752, 
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721, 707, 695, 675, 662, 611, 531, 457, 424. Найде-
но, %: С 52.65; H 2.80; N 9.30; Ni 12.76; Cl 15.65. 
C20H13Cl2N3NiO2. Вычислено, %: С 52.57; H 2.87; 
N 9.20; Ni 12.85; Cl 15.52.

Комплекс кобальта(II) (2в) получен из 0.33 г 
соединения HL и 0.23 г гексагидрата хлорида ко-
бальта. Выход 0.33 г (71%), коричневый порошок, 
т. пл. >250°С. ИК спектр, ν, см–1: 3386‒3073 сл. ш 
(NH), 1715 с (C=O), 1625, 1599, 1558, 1510, 1448, 
1418, 1327, 1306, 1279, 1258, 1223, 1172, 1130, 
1085, 1015, 970, 842, 755, 721, 706, 677, 612, 531, 
499, 455, 425. Найдено, %: С 52.51; H 2.75; N 9.18; 
Co 12.91; Cl 15.41. C20H13Cl2CoN3O2. Вычислено, 
%: С 52.54; H 2.87; N 9.19; Co 12.89; Cl 15.51.

Комплекс железа(II) (2г) получен из 0.33 г  
соединения HL и 0.27 г гексагидрата хлорида желе-
за. Выход 0.35 г (76%), коричневый порошок, т. пл. 
>250°С. ИК спектр, ν, см–1: 3084 (NH), 1709 (C=O), 
1627, 1602, 1521, 1508, 1492, 1378, 1305, 1281, 
1261, 1245, 1165, 1117, 1097, 1081, 1044, 1015, 997, 
931, 904, 861, 788, 761, 734, 721, 686, 671, 639, 574, 
538, 455, 445, 414. Найдено, %: С 52.80; H 2.80; 
N 9.33; Fe 12.15; Cl 15.48. C20H13Cl2FeN3O2. Вы-
числено, %: С 52.90; H 2.890; N 9.25; Fe 12.30; Cl 
15.62.

Комплекс цинка(II) (2д) получен из 0.33 г  
соединения HL и 1.36 г хлорида цинка. Выход 
0.38 г. (82%), красно-оранжевый порошок, т. пл. > 
300°С. ИК спектр, ν, см–1: 3705‒3048 сл. ш (NH), 
1711 с (C=O), 1590, 1575, 1531, 1447, 1422, 1327, 
1306, 1275, 1221, 1206, 1185, 1170, 1119, 1095, 
1074, 1054,1037, 911, 863, 791, 764, 725, 693, 592, 
527, 488, 470, 421. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6), 
δ, м. д.: 7.36‒8.00 м (5H, HAr), 8.08‒8.24 м (2H, 
HAr), 8.26‒8.57 м (2H, HAr), 8.61‒8.97 м (2H, HAr), 
9.98‒10.19 м (1H, HAr), 15.29 уш. с. (1H NH). Най-
дено, %: С 53.13; H 2.75; N 8.76; Zn 13.60; Cl 15.01. 
C20H13Cl2N3O2Zn. Вычислено, %: С 53.03; H 2.86; 
N 8.83; Zn 13.75; Cl 14.91.
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Isonicotinic acid N′-(10-oxo-10H-phenanthren-9-ylidene)hydrazide (HL) and its complexes ML2 and MHLCl2 
[М= Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(II) and Zn(II)] were synthesized. The structure and properties of the obtained 
compounds were studied by 1H NMR, IR, and X-ray spectroscopy. The hydrazide structure was established 
by X-ray diffraction. Quantum-chemical calculations of its tautomeric forms and electronic absorption spectra 
were carried out. In ML2 chelate complexes, the ligand is coordinated to metal atoms in the enol form, while in 
MHLCl2 complexes it is coordinated in the keto form.

Keywords: 9,10-phenanthrenequinone, isonicotinic acid hydrazide, metal complexes, X-ray diffraction analysis, 
X-ray absorption spectroscopy, density functional theory


