


http://chemistry-chemists.com

Федеральное агентство по образованию 
Российской Федерации

Федеральное государственное образовательное учреждение
высшего профессионального образования

«ЮЖНЫЙ ФЕДЕРАЛЬНЫЙ УНИВЕРСИТЕТ»

НИИ физической и органической химии  
Южного федерального университета

А. Д. Гарновский,  И. С. Васильченко,  
Д. А. Гарновский

Прогресс  

в  молекулярном  дизайне  

моноядерных  комплексов  

оснований  Шиффа 

Ростов-на-Дону
Издательство Южного федерального университета

2008

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



http://chemistry-chemists.com

УДК 544 
ББК � 24.5 

Г 20 

Печатается по решению редакционно-издательского совета  
Южного федерального университета

Рецензенты:

доктор геолого-минералогических наук, профессор Тимофеев А. А.,

доктор геолого-минералогических наук, профессор Бочкарев А. В.

Тематический обзор подготовлен и издан 
в рамках национального проекта «Образование» 

по «Программе развития федерального государственного образовательного 
учреждения высшего профессионального образования 

“Южный федеральный университет” на 2007–2010 гг.»

Гарновский А. Д.
Г 20 		П  рогресс в молекулярном дизайне моноядерных комплексов основа-

ний Шиффа / А. Д. Гарновский, И. С. Васильченко, Д. А. Гарновский. – 
Ростов н/Д: Изд-во ЮФУ, 2008. – 80 с.

		  ISBN 978-5-9275-0467-1
В работе обобщены данные по молекулярному дизайну разных типов моно-

ядерных комплексов оснований Шиффа. Рассмотрены факторы варьирования 
тонкого строения азометиновых лигандных систем – звенность и число метал-
лоциклов, природа донорных центров, альдегидных и аминных фрагментов, 
аддуктообразователей. Предложена новая систематизация Salen-комплексов.

В ряду отдельных типов хелатных структур учтены электронные конфи-
гурации p- и d-металлов и природа органометаллических комплексообразо-
вателей. Выделены нестандартные структуры, включающие разнолигандные 
хелаты и молекулярные комплексы. 

Предназначена специалистам в области координационной химии.

© �Гарновский А. Д. 2008
© �Васильченко  И.  С., 2008
© �Гарновский  Д. А., 2008
© �Южный федеральный университет, 2008
© �Оформление. Макет. Издательство  

Южного федерального университета, 2008

	 УДК 544
ISBN 978-5-9275-0467-1	 ББК 24.5 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



http://chemistry-chemists.com

3

Оглавление

Введение. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                                                4

1. �Комплексы оснований Шиффа с пятизвенными  

металлоциклами . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                                       5

2. Хелаты с шестизвенными металлоциклами. . . . . . . . . . . . . . . .                12

	 2.1. Азот и азот-халькогенные донорные атомы . . . . . . . . . . . . .             12

	 2.2. N, O-донорные центры . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                              16

	 2.3. Аминные фрагменты.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                               22

		  2.3.1. Координационно-неактивные заместители . . . . . . . . . .          22

		  2.3.2. Координационно-активные заместители . . . . . . . . . . . .            25

			   2.3.2.1. N-содержащие заместители. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .25

			   2.3.2.2. P-содержащие заместители. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                    30

			   2.3.2.3. O-содержащие заместители . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .30

			   2.3.2.4. S-содержащие заместители. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                    37

		  2.3.3. Salen-комплексы и их аналоги . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                    39

			   2.3.3.1. Классические C-Salen-хелаты. . . . . . . . . . . . . . . . . .                  40

			   2.3.3.2. Аза Salen-комплексы. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                         51

			   2.3.3.3. Оксо Salen-хелаты . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                           52

			   2.3.3.4. Халькоген Salen-комплексы . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                   53

	 2.4. Комплексообразователи . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .54

	 2.5. Аддуктообразователи. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                               55

3. Нестандартные структуры . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                              58

	 3.1. Разнолигандные хелаты. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .58

	 3.2. Молекулярные комплексы. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                           59

Выводы . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .62

Литература . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .63

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



http://chemistry-chemists.com

4

Введение

Основания Шиффа и их структурные аналоги – лигатирующие со-
единения, содержащие ациклические и циклические азометиновые 
C=N-связи, занимают важное место в современной координационной 
химии [1–6].

Интерес к металлокомплексам этих «вечных» [7–10] лигандов 
связан с возможностью широкого варьирования их тонкого строения 
(рациональный дизайн [5]) и получения на этой основе полифункци-
ональных материалов. Среди них отметим люминесцирующие ком-
плексы [11, 12], магнитно-активные [13–15] и жидкокристалличе-
ские [16, 17] структуры, хемосенсоры [18–20] и другие практически 
полезные металлосодержащие азометиновые соединения [21]. Широ-
ко представлены содержащие C=N-связь бионеорганические объек-
ты и их синтетические модели (биомиметика) [22–24]. Практически 
все соединения были синтезированы химическим и электрохимиче-
ским методами [2].

Настоящий обзор посвящен прогрессу, достигнутому в области 
дизайна моноядерных азометиновых комплексов, и базируется в 
основном на публикациях XXI века. При этом учтены все факторы, 
формирующие структуры молекул моноядерных координационных 
соединений оснований Шиффа. На этой основе проведена системати-
зация различных типов азометиновых комплексов*.

* Работа выполнена при финансовой поддержке грантов Минобразования науки 
РФ «Развитие научного потенциала (2006–2008 годы)» (РНП.2.1.1.1875), РФФИ 
(07-03-00256, 08-03-00154, 08-08-00223) гранта ЮФУ 05/6-129, Президента РФ  
НШ-353.2008.3.
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1. Комплексы оснований Шиффа  

с пятизвенными металлоциклами

Практически общепринято, что в комплексах оснований Шиффа 
реализуются шестичленные металлоциклы [1, 2, 4, 8]. Такая ситуа-
ция действительно характерна для большинства хелатов оснований 
Шиффа и следует из дальнейшего изложения материала. Однако еще 
в ранних публикациях, процитированных в обзорах [5, 7, 9] и моно-
графиях [2, 25], показана возможность реализации пятизвенных ме-
таллоциклических структур типов 1–3.

X

N

R

M/2

X

N

R

X

N

R

M
DB

A
N

N
M/2

R

1 2

Z

3: A, B, D = CR1, N; 
R = Alk, Ar, Het; R1 = H, Alk

1, 2: X = NR1, O, S; Z = (CH2)n, Ar; 
R = Ar, Het; n = 0-6; R1 = Ar, Tos; 
Tos = -SO2C6H4Me-p

Металлохелаты типа 1 широко представлены комплексами с ге-
тероциклическими координационно-активными R-заместителями 
[2, 5, 10]. Последние могут как участвовать, так и не участвовать в 
координационном взаимодействии [5, 25, 26]. Показательна ситуа-
ция с 1 (X = NTS, R = Pyr), образующего соединения 4 [27] и 5 [28] 
соответственно. Комплексы Salen типа 2 (X = O, Tos Z = Het = 2,6-Py) 
рассмотрены в обзоре [5].

N

N

N

N

Zn

TosTos

N
H

N
H

N

N

Tos

N
N

N
Sn

Tos

N

. MeOH

4 5
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В отличие от пиррольного пиридиновый R-заместитель при  
Х = О в основном участвует в связывании с металлом-комплексо-
образователем, повышая его координационное число (к.ч.). При этом 
образуются комплексы как с сохранением неорганических (A) и ор-
ганических (B) фрагментов 6, так и обычные хелатные структуры 7.

X

N
N

M

X

N
N

X

N

N

M
A(B)n

6: X = NTos, O;
    A = Cl, ONO2, OCOMe;
    B = Me, Bu, Ph

7: X = NTos, O; M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd

Среди 6 выделим недавно описанные комплексы Cu(II) (X = NTоs) 
[29] и Х = О, M = Sn(IV) [30], Fe(II) [31], Pd(II) [32] и Cu(II) [33, 34]. 
Координационные соединения типа 7 синтезированы и структурно 
охарактеризованы в случае X = NTos для Co(II) и Cu(II) [29]; X = O, 
M = Fe(II) [35], Ni(II) [36], Zn(II) и Cd(II) [37]. Железо(III) образует 
катионный комплекс с перхлорат-анионом [35].

Кроме рассмотренных 1 (X = S) [5, 10, 38], отметим РСА-
охарактеризованные координационные соединения Pd(II) – 8, содер-
жание OCOMe (A) или Me (B)-фрагменты [32].

S
N

N

Me

Pd

A

S

N

N

M

S

N

N

8: A = OCOMe, Me

+ A-

9: M = Co, A = Cl; M = Fe, A = BPh4
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Co(II) [39] и Fe(III) [40] образуют катионные комплексы типа 9. При-
влекательна подобная 1 структура 10, в которой в результате цикло-
палладирования [2] образуются пятичленные C, N-металлохелатные 
структуры [41]. В отсутствие РСА данных неубедительна структура 
11 (тип 2 при n = 0) [42].

O

O

N

Pd

MeO

MeO

O

O

N

OMe

OMe
O

N

R

M

O

N

R

10 11

Комплексные соединения типа 3 рассмотрены в монографиях [2, 
26] и обзорах [9, 25, 43].

Кроме указанных, пятичленные металлоциклы образуются в ко-
ординационных соединениях, содержащих нестандартные альдегид-
ные фрагменты. К ним относятся хелаты аминотрополониминов 12, 
13 [10, 18, 44–46], оснований Шиффа пиридин-2-альдегида типа 14 
(R = Py) [47, 48] и 2,6-пиридиндиальдегида [49–53].

N

N
M

N

N
R

R R

R

L

12: R = i-Pr, t-Bu, Bz, Ar;
      R1 = Alk, ArTos, NaphtTos;
      ArTs = -SO2C6H4Me-p;
      NaphtTs = -SO2C10H6NMe2;
      L = Cl, NO

1

1

N

N
M

R R

L N

N

13: Z = (CH2)n; n = 2-6; L = Cl, NO

1

Z

Получение лигандов для комплексов типа 12 и 13 осуществлено в 
результате многостадийных синтезов [18, 45, 46]. Комплексы 12, 13 
получены из хлоридов металлов в тетрагидрофуране (ТГФ). Строение 
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этих комплексов доказано методом РСА [45]. Они представляют ин-
терес в качестве люминофоров и флуоресцентных сенсоров [18, 46]. 

Среди описанных комплексов выделим структурно охарактери-
зованное соединение индия 13 (M = In, R = i-Pr, L = Cl, Z = [CH

2
]

3
), 

на основе которых в результате обмена хлора получена серия трици-
клических хелатов с L = Me, CH

2
SiMe

3
, OBu [45]. Строение аналогич-

ных комплексов галлия(III) охарактеризовано данными 1Н и 13С ЯМР 
спектроскопии [46].

Характерным комплексом типа 14 является хелат железа с коор-
динированным пиридиновым азотом [47].

O
N

N
Fe

Me

ClCl

14

HOMe

Хелаты анилов пиридин-2-альдегида представлены молекуляр-
ным хелатом 15 с координационным узлом CuN

2
SCl

2
 [48].

Cl

Cl
S

N

N

Cu

Me

N Zn
N

N

Me Me

S S

15

2H2O

16

Первый структурно охарактеризованный комплекс 16 основа-
ния Шиффа 2,6-дикарбонилпроизводных пиридина с N

3
S

2
 хелатным 

окружением был описан еще в 1973 г. [49]. Позже были представле-
ны катионные комплексы с MN

5
 – 17 [50] и MN

6
 – 18 [51] металлоци-

клами. 
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N

N N

NH HN

Mn

N

N N

N N

Cd

N

H2O

OClO3

17

+

18

2+

2ClO4
- MeOH

Нейтральное тетрахелатное N
5
 лигандное окружение имеет ком-

плекс 19 [52]. 

N
Me

N

Me

N

N
Tos

N

M

Tos

N

N N

O O

Cd

L

19: M = Zn, L = none; M = Cd, L = H2O

Ln

2+

A-

20: L = H2O, n = 2, A = ONO2, ClO4

Катионные кадмиевые хелаты с различными анионами представ-
лены комплексами оснований Шиффа 20 [53].

Среди нестандартных альдегидных составляющих отметим так-
же ферроценилсодержащие 21 [5, 54] и п-хинонные 22 [55–57] фраг- 
менты.
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N
M

O L

Cl

R

Fe

Me

Me

Fe

21: R = 
,

M = Pt, Pd, Ir, Ru; L = PR1
3; R1 = Et, n-Bu, Ph

N
M/2

X

O

t-Bu

t-Bu

22: X = NTos, O, S; R = H, Me, OMe, 
      Cl, Br, NO2, 2,3(5,6)benzo;
      M =  Zn, Cd, Hg

R

N
M

O L

Cl

R

Fe

Me

Me

Fe

21: R = 
,

M = Pt, Pd, Ir, Ru; L = PR1
3; R1 = Et, n-Bu, Ph

N
M/2

X

O

t-Bu

t-Bu

22: X = NTos, O, S; R = H, Me, OMe, 
      Cl, Br, NO2, 2,3(5,6)benzo;
      M =  Zn, Cd, Hg

R

Синтезирована и структурно охарактеризована серия трицикли-
ческих комплексов 23 [57–60].

O

N

t-Bu

t-Bu

O

t-Bu

t-Bu

M/n L
N

O

O

Ti/2

 

23: M = Al, In, Ga, Ti, Ge, 
      Sn, Co, V, Cu, Zn, Ln; 
      n = 1-4; L = none, Py

.

24

2
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Они интересны тем, что Al(III) и Ga(III) комплексы, включающие 
анион-радикальный фрагмент, являются парамагнитными [58]. Для 
подобных хелатов Ti(IV), Ge(IV) и Sn(IV) характерен ферромагнит-
ный обмен [57, 60]. Это необычное магнитное поведение комплексов 
p-металлов рассмотрено в обзоре [57].

Хелаты серосодержащих оснований Шиффа типа 1 (X = S) обсуж-
дены в монографии [2] и обзорах [5, 10]. Из не учтенных в [5] публи-
каций отметим исследование [39], в которой синтезирован и охарак-
теризован РСА комплекс кобальта(III) [CoL

2
Cl], представляющий ин-

терес в качестве модели нитрилгидратазы (HL = N-2-mercaptophenyl-
2’-pyridylmethyl-enimine).
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2. Хелаты с шестизвенными металлоциклами

Такие типы координационных соединений в основном представ-

лены металлохелатными структурами 25. Обычно эти комплек-

сы содержат ароматические фрагменты (R), донорные атомы (Х) 

и координационно-активные или неактивные N-заместители (R1). 

Несмотря на то, что большинство комплексов оснований Шиф-

фа, включающих шестичленные металлоциклы, представлены N, 

O-лигандным окружением [1–11], металлохелаты с MN
4
 и MN

n
S(Se)

m
 

координационными узлами представляют большой интерес. Один из 

первых примеров синтеза бициклических комплексов типа 25 (R =  

= цикло-C
4
H

4
, X = Ntos, R1 = Ar) представлен в [61].

N
M

N

N

N
R R

Z

25: R = цикло-C4 H4, C6H6, Het;
      R1 = Alk, Ar, Het; X = NR2, O, S,
      Se; R2 = H, Alk, Tos

26: R = H, Alk, Tos; Z = (CH2)n

R

X

N

M/2

R1

2.1. Азот и азот-халькогенные донорные атомы

Трициклические хелаты 26 (R = H) были описаны в статье [62]. 

Ряд подобных хелатов 25 и 26 рассмотрены в монографии [2] и об-

зорах [5, 6]. Среди них выделим серию комплексов типа 26 (R = Ts; 

M = Ni(II) [63, 64], Cu(II) [65] и Zn(II) [66]). Заслуживают внимания 

недавно синтезированные и структурно охарактеризованные диал-

килалюминиевые комплексы с N-Ar-N-азометиновыми лигандами 

27 [67].
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N

N
H

R

R

R

R

R

R

N

N
Al

R

R

R

R

R

R

Me
Me

1

2

3

4

1

3
AlMe3

1

2

3

4

1

3

27: R1 = R3 = i-Pr, R2 = R4 = H (a);
      R1 = R3 = Me, R2 = R4 = H (b);
      R1 = i-Pr, R2 = R3 = H, R4 = Me (c);
      R1 = R3 = H, R2 = R4 = Me (d)

На основе подобных лигандных систем получена серия иттриевых 
ТГФ – аддуктов, содержащих при указанном комплексообразовате-
ле хлоридные 28 или метилкремнийуглеводородные 29 фрагменты 
[68].

N
Li

N
Ar

Ar

ON
Y

N
Ar

Ar

Cl
Cl

ON
Y

N
Ar

Ar

CH2SiMe2R

CH2SiMe2RYCl3
.THF3.5 LiCH2SiMe2R

28 29

Азометиноаминный фрагмент входит в состав лигатирующих N, 
N, O-доноров, образующих трициклические структуры 30 [69, 70].

N
O

N
Ni

O

N

O

CH2Ph

Ph

R

N
O

N
Ni

O

N

O

R

Ph

CH2Ph

30: R = NO2, OCOEt 31: R = Ph, CH2Ph, CH2Py
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Близкая структурно-координационная ситуация характерна для 
комплексов типа 31 [71–73] и 32 [74].

N
O

N
Ni

O

N

O

CH2Ph

Ph

R Br

COOEt

N
M/2

Tos

O

Bu-t

t-Bu

32: R = CH2CBrOCOEt, 
      PhNHC6H4OCOMe-p

33

Среди нестандартных структур комплексов оснований Шиффа 
с координационным узлом MN

4
 выделим хелаты, полученные на 

основе азометинов моно-N-тозилированного 1,8-фенилендиамина 
и парахинона 33 [75], 4-имино-5-аминопиразола 34 (X = NH) [76] и  
35 (X = NH) [77], а также 7-формилиндола 36 [78].

N
N

R

R

X

N
R

M/2

N
Ni

X

N

XN

N N

N

R

R R

R

N

N

R

TiCl2

 1

2
3

(CH2)4

11

33

2

34: X = NR, O, S, Se 35 36

Халькогеназотное лигандное окружение реализуется в значитель-
ном числе из структур комплексных соединений [2, 5, 6, 10, 43]. В 
этой связи выделим темплатные синтезы, приводящие к получению 
хелатов с MN

m
S

n
 – лигандным окружением 37 [79] и 38 [80, 81].

O

S
S

O

N
N

N

Ni/2

 

S

N N
H

N

Ni

 

+

2

2Cl-

2+ +

Cl-

H2

37
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S
O

O

O

NMe2

S

N

O

Ni
S

O

N

H2N(CH2)nNH2, Ni(ClO4)2
.6H2O

(CH2)n

38

Хелаты селен- и теллурсодержащих ароматических оснований 

Шиффа представлены единичными структурами 39 [5, 10, 82] и 40 

[5, 83].

O

SeNa

N

Se

Pr-i

Zn/2

H2NPr-i, Zn(OAc)2
.2H2O

39

Te
N Te

N

Fe(CO)3

Te

N

Fe(CO)3

Fe
2 + Fe3(CO)12

CO

+ 5CO

40

Существенно больше S- и Se-содержащих азометиновых хелатов 

среди комплексов гетероциклических оснований Шиффа [1, 2, 5, 6, 

10]. Отметим в этой связи необычные катионные комплексы железа 

41 [84], а также цис (42)- и транс (43)-структуры хелатов палладия, 

полученные на основе азометиновых производных S-тиопиразола с 

координационно 42 [85]- и стерео 43 [86]-активными заместителями 

при N-атоме C=N-связи.
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N
N

Me

S

N N
Fe/2

Ph
 

+

41: X = FeCl4, ClO4

A-

N
N

i-Pr

Me

S

N

N
N

Me

S

i-Pr

N

Pd

-Py-Py

N
N

Me

S

i-Pr

N

Pd
N

N

Me

S

i-Pr

N

42 43

6H11

6H11

Подобные медные комплексы, представляющие интерес в каче-
стве биомиметических моделей активных центров «голубых» мед-
ных белков, описаны в публикациях [22, 87–90] и цитированной в 
них литературе.

2.2. N, O-донорные центры

Интерес к комплексам салицилидениминов и их замещенных про-
является и в XXI веке.

Получена серия комплексов типа 44 с широко варьируемыми за-
местителями R = R1 и металлоцентрами.

O

N
R

M
O

N
R

Rn

1

Rn

1

44: n = 1-2
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Такие комплексы типа 44 структурно охарактеризованы при R = 

= H для Co(II) (R1 = CH
2
Ph) [91], Fe(II) (R1 = i-Pr) [92], Cu(II) (R1 =  

= Ph [93], p-Tol [94, 95], PhCHMe [96]), Zn(II) (R1 = циклогексил [97], 

CH
2
Ph [98]). Синтезированы и изучены методом РСА ряд хелатов 

того же типа, содержащих в альдегидном фрагменте алкильные за-

местители R = Me, R1 = i-Pr, M = Zn(II) [99]; R = t-Bu, R1 = Me, M =  

= Cu(II) [100], Zn(II) [101, 102]; R1 = HCMe, циклогексил [96],  

R1 = R, R = Me, t-Bu (R1 = Me, M = Co(II) [103]; R, R1 = t-Bu (R1 = 

= HCMe, циклогексил, M = Cu(II) [96].

R(N)-замещенные комплексы представлены бис-хелатами 44 с 

диэтиламино- (R = NEt
2
) [104] и нитро- (R = NO

2
 [105–107]) замести-

телями. Первые включают комплексы Co(II), Cu(II) (R1 = C
6
H

4
NO

2
-p 

[104], вторые – координационные соединения Co(II) (R1 = циклогек-

сил [105]) и Zn (R1 = циклогексил [106], PhChMe [107]).

Широко известны R(O)-замещенные координационные соедине-

ния, включающие бис-хелаты оснований с гидрокси- [108] и алкок-

си- [109–112] заместителями. Среди этих комплексов, кроме хелатов 

типа 44 (M = Zn(II), R = OEt, R’ = PhCHMe [110], R = OMe, R1 = Ph-

CHMe [107], R1 = CH
2
CH

2
OH [111]), описаны и структурно охаракте-

ризованы комплексы 45 [108] и 46 [109].

O

N
Sn

N

O

OH Me
Me

O

N
Cu

N

Br

OMe

45 46

В качестве ароматических составляющих оснований Шиффа мо-

гут выступать нафталиновые 47 (R1 = HCEt
2
, C

8
H

9
CHMe) [96, 112] и 

фенилантраценовые 48 фрагменты [113].
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1

N
Cu

O

R

N

O

R

1

N
Pn

O
Ni

O

N
Pn

NMe2Me2N

47 48

49

O

N

Cl

OH

Cl
Cu/2

Существенное место среди хелатов оснований Шиффа занимают 

комплексы арилгалогензамещенных (R = Cl, Br; n = 1) салицилиде-

ниминов, представленные хлор- и бромпроизводными 44 (M = Ni(II), 

R1 = i-Pr, R1 = PhCHMe [118]; M = Cu(II), R1 = PhCHMe [110], M =  

= Zn(II), R = PhCHMe [107], PhCHEt [119]). Они включают монохлор-

замещенные 44 (M = Cu(II), R1 = i-Pr [114], R1 = циклогексил [115], 

R1 = CH
2
CH

2
OH [116]; M = Zn(II), R1 = cyclohexyl [117]; M = Ni(II),  

R1 = i-Pr, R1 = PhCHMe [118]).

Подобные комплексные соединения описаны для дихлорзамещен-

ных (R = Cl, n = 2, M = Ni(II), R1 = i-Pr, R1 = PhCHMe [118]; M = Cu(II), 

R1 = PhCHMe [110]; M = Zn(II), R = PhCHMe [107], PhCHEt [119]; M =  

= Cu(II), R = 2’-гидрокси-1,1’-бинафтил 49 [120]).

Для указанного монохлорзамещенного альдегида описан ком-

плекс 50 [121], а также бис-хелат 51 [122].
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O

N
Sn

O

Cl

Et
Me

O

50 51

ClO

N
Mes

Ni

OHC

Cl O

N
Mes

CHO
C6H11

C6H11

Структурно охарактеризованные бис-хелаты типа 44 с R = Br пред-

ставлены комплексами Ni(II) (R1 = циклогексил [123, 124]); Cu(II)  

(R1 = циклогексил [125], MeCHEt [126], MeCHPh [126]); Zn(II) (R1 = 

циклогексил [127]).

Кроме указанных, описаны тетракоординированные комплекс-

ные соединения 52, содержащие координационно-N-активные пири-

диновые заместители при атоме азота азометинового фрагмента (M =  

= Cu(II) [128] и M = Zn(II) [129]).

O

N
M

N

OH2Br

 

52: M = Cu, Zn

+

NO3
-

53: M = Fe(III), Co(III); A = ClO4, NO3

O

N N

Br
O

N

M

N

Br

 

+

A-

Гексакоординированные хелаты 53, образованные монобромзаме-

щенными в альдегидном ядре азометинами и О-донорными фрагмен-

тами 55 [130, 131]. К дибромзамещенным относятся комплексные 

соединения с фенольным N-заместителем 54 [28] и аддукты с 1,10-

фенантролином, содержащие моно-O-координированный этаносуль-

фонатный фрагмент 55 (M = Ni(II) [132], M = Zn(II) [133]).
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O

N

Sn
Br

Br

O
O

N

Br

Br

O

N

N

MO

N

Br

Br

S

O
O

O

OH2 EtOH

54 55: M = Ni, Zn

Известен ряд координационных соединений, содержащих бис-
азометиновые лиганды 56 (M = Co(II), R1 = Mesyl [134]; Zn(II), R1 =  
= MeCHPh [135]), 57 [136] и 58 [137].

Me

ON
R

N
RM

Cl Cl

Cl

ONH
Mes

N
MesCo

Cl Cl

1 1
-+

56: M = Co, Zn; 
       R1 = Mes, CH(Me)Ph 57

O O

N
Et

N
Et

M M
O2NO ONO2

Me Me

.2L

58: M = Cu, UO2; L = bipy, 1,10-phen

Описано несколько структур комплексов оснований Шиффа, 
содержащих в альдегидном ядре азофрагменты 59 (M = Ni, R  = 
= C

6
H

4
OCH

2
Et, R1 = n-C

5
H

11
, L = none [138]; M = Cu, R = Ph,  

R1-R1 = -(CH
2
)

3
-, L = none [139b]; M = Ni, R = 4-Py, R1 = (CH

2
)

10
Et,  

L = Py [139c]) и 60 M = Ni [140a] и M = Cu [140b].

59

NO

N
R

Ni
N O

N
R

NO
Et

N O
Et

N
Ni

ON
NPh

S

N

 

+

ClO4
-

60
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Достаточно экзотичной представляется структура азометинового 
комплекса Ti(IV), содержащего в альдегидных фрагментах SiMe

3
-

группы и пентафторфенильные заместители при атоме азота C=N со-
ставляющих 61 [142].

O

N
F5C6

Me3Si

Ti
O

N
C6F5

SiMe3

Cl Cl N
M

O

Me R

N

O

MeR

61
62: M = Ni, Pd; R = 2,4-di-i-PrC6H3, Mes

Помимо хелатов альдиминов, описаны комплексы, полученные 
исходя из кетоиминов. К ним относятся бис-хелаты типа 62 (M = 
= Ni(II), R = 2,6-i-propylphenyl [142], M = Pd(II), R = Me, R’ = Mesyl 
[143]). Близок к описываемым комплексам и бис-хелат Ti(IV) 63, со-
держащий N

2
O

2
Cl

2
-лигандное окружение [144]. 

O

N
F5C6

Me

Ti
O

N
C6F5

Me

Cl ClMe Me

PhPh

Cu

N

O

O

O

OH2

Me

63 64

Кроме указанных, интерес представляют кетиминные структуры, 
содержащие координационно-активный О-заместитель 64 [145] и ме-
таллоорганический комплексообразователь 65 [142].

Ni
N

O

Me
i-Pr

i-Pr

Ph

PPh3

65

Широко представлены комплексы, полученные на основе азо-
метинов гетероциклических карбонилпроизводных [1, 2, 4–6, 10]. 
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Наряду с хелатами с пиразольным фрагментом 34, 35, 41–43, среди 
таких координационных соединений описаны комплексы пятичлен-
ных фундаментальных гетероциклов: пиррола, фурана и тиофена 66, 
67 [5, 6, 10, 25].

AR

R

X

N

M/2

R

AR

R X

N R

M/2

N X
M/2

N
R

Ph

1

1

+

66 67
68: X = O, S; M = Cu, Zn; 
      R = (CH2)n, Ar

ClO4
-

A = NR2, O, S; R = Alk, Ar, C4H4-cyclo

Хелаты оснований Шиффа шестизвенных гетероциклических си-
стем описаны преимущественно для азинов 68 и 69 [10, 25, 146] и их 
тиодиоксидопроизводных 70 [147–149]. 

N S
M/2

N
Pr-i

S
N

O O

O N
R

M/2

R

Ph

1

69: M = Zn, Cd 70: R = Alk; R1 = Ar, Àí òèï èðèí ;
      M = Co, Ni, Cu, Zn

Строение комплексов 70 (R = Et, R1 = антипирин) [147, 148] до-
казано методом РСА.

2.3. Аминные фрагменты

2.3.1. Координационно-неактивные заместители
Комплексные соединения с координационно-неактивными заме-

стителями при N-атоме азометиновой связи представлены хелатами 
типа 71, 72 с предельными ациклическими и циклическими углево-
дородами и их производными, а также с ароматическими фрагмен-
тами.
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N
M

O

R R

N

O

RR

71: L = none, Cl

R R

Ln

1

2

1

2
N

M
O

R
Ln

R1

72: L = Py, PPh3; R1 = Me, Ph

В качестве R-заместителей в структурно охарактеризованных 
комплексах 71 при R1 = R2 = H и L = 0 выступают алкильные, на-
пример, н-пропильный (M = Zn(II)) [150], аллильный (M = Pd(II)) 
[151], хлорпропильный (M = Ni(II)) [152] и метилфенильный (M = 
= Cu(II)) [153] фрагменты. Широко представлены подобные бис-
хелаты ароматических аминов 71 (R = C

6
H

4
Me-p, R1 = H, M = Cu(II) 

[154]; R = C
6
H

4
Me-p, R1 = OMe-6, M = Co(II) [155]; R = C

6
H

3
(CH

3
)

2
-3,5, 

R1 = H, M = Cu(II) [156]; R = C
6
H

3
(i-C

3
H

7
)

2
-2,6, R1 = H, M = Ni(II) [113]; 

R = C
6
H

4
(HC=CH

2
)-p, R1 = H, M = Pd(II) [151]; C

6
H

4
(COMe)-p, R1 =  

= H, M = Cu(II) [157]; R = C
6
H

4
(NMe

2
)-p, R1 = H, M = Zn(II) [158]; R =  

= C
6
H

4
(OMe)-p, R1 = H, M = Cu(II) [159]; R = C

6
H

4
(F)-p, R1 = OMe-3,  

M = Cu [160]). 
Известно несколько комплексов с достаточно экзотическими 

фрагментами в N-Ar-R-заместителях. Среди них 4-(1-аза-15-краун-5, 
R = H) 73 [161, 162], 4-(бензенсульфонамид) 74 [163] и 4-(4,4,5,5-
тетраметил (1.3.2.-диоксоборан), 75 [164].

N
Pd

ON

O

S

S

NH2

O

O

NH2
O

O

NO

OO
O

N O

O O
O

N
Co

ON

O

73 74
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N
Pd

ON

O

B
O

O

B
O

O

MeMe
Me

Me

Me
Me

Me Me

NO2

O2N
O N

Cu
ON

O

R

R

R

R1

1

75

76

В случае лигатирующих оснований Шиффа нафткарбонилпроиз-
водных описаны комплексы 76 (R = H, R1 = iodo-2 [165]; R = Me, R1 =  
= C

6
H

3
(i-C

3
H

7
)

2
 [142]).

Среди координационных соединений типа 71 (L = CL
n
) c 

N-арильными заместителями отметим монохлоридный комплекс 
алюминия (R = C

6
H

3
(i-C

3
H

7
)

2
, R = 4-Me, M = Al(III), n = 1 [166]) и ди- 

хлоридные соединения титана(IV) (R = allyl, R1 = 6-Ph, M = Ti(IV),  
n = 2 [167], R = CF

5
, R1 = H, Me, i-Pr, t-Bu, SiMe

3
, SiEt

3
 [142, 168],  

R = CF
5
, R1 = Me, Et, i-Pr, t-Bu, R2 = H, Ph, M = Ti(IV), n = 2 [145]). Эти 

комплексы представляют интерес в качестве катализаторов [148].
Если хелаты типа 71 с RNAr заместителями являются класси-

ческими объектами современной координационной химии [1, 2, 
5, 6], то подобные комплексы, содержащие циклопарафиновые 
фрагменты при азометиновом азоте, распространены сравнительно 
мало. К ним относятся салицилидениминатные структуры (L = 0) c 
N-циклопропил (M = Mn(II) [169], Cu(II) [170], Zn(II) [171-174], ци-
клобутил (M = Cu(II) [170]) и циклогексил (M = Co(II) [175]) замести-
телями. Циклопропильный и циклобутильный фрагменты введены и 
в комплексы (M = Cu(II)) 3-гидрокси-2-нафтилиденимина [170].

Тип 72 также представлен только ограниченным числом комплек-
сов, содержащих при никелевом комплексообразователе метил- и пи-
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ридиновый 77 и 78 [176] или фенил- и фосфиновый 79 [177] фрагмен-
ты.

I

I

N
Ni

O

Me Py
Ph

Ph I

I

N
Ni

O

Me Py
CF3

F3C

CF3F3C

O
Ni

N

Me

Me
CH2

Ph

PhPh3P

77 78 79

2.3.2. Координационно-активные заместители
Комплексные соединения оснований Шиффа с координационно-

активными фрагментами при N-атоме C=N-связи систематизирова-
ны с учетом типа дополнительных донорных центров (N, P, O, S), их 
числа, электронной конфигурации металла и характера альдегидной 
составляющей.

Отдельные аспекты этого вопроса рассмотрены в обзорах [5, 6] и 
монографии [2].

2.3.2.1. N-содержащие заместители
На основе о-тозиламинобензальдегида и моно-N-тозилированного 

о-фенилендиамина получены и структурно охарактеризованы от-
дельные комплексные соединения, например, типа 80 (L = H

2
O [178], 

L = 2-аминопиридин [179]).

N

Cu
N

N

Tos

Tos

L

N

M
O

NR2

L

R

n

(CH2)m

1

80 81

Основная масса рассматриваемых хелатов получена исходя из 
анилов салицилового альдегида. К ним относится серия комплексов 
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с алкилмоноаминными фрагментами 81, повышающими на единицу 
координационное число комплексообразователя. Она включает ком-
плексы Al(III) (R = Me, R1 = di-t-Bu, L = Me, m = 1, n = 2 [180]; Ni(II) 
(R = Me, R1 = 1,2-cyclo-C

4
H

4
, L = NCS, m = 1 [181], R = Et. R1 = 2, 4-di-

Cl, L = N
3
, m = n = 1 [182]; Cu(II) (R = R1 = Me, R1 = Cl, L = OCOMe,  

m = n =1 [183], R = Me, R1 = 2,4-di-Br, L = NCS, m = n = 1 [184], R = Et,  
R1 = H, L = N

3
, m = n = 1 [185], R = Et, R1 = 2,4-di-Cl, L = N

3
,  

m = n = 1 [186]) и Zn(II) (R = Me, R1 = 3,5-di-t-Bu, L = Cl, L1 = MeOH,  
n = 1 [187]).

Аминные фрагменты включены в циклогексильные 82 [188] и 
этилендинитрильные 83 [189] заместители.

N

Sn
O

NH2

Cl

Cl

Ph Et2N

N

O

NH
Ni

NH2 R

NC CN

82 83

В качестве моно-N-донорных лигандных фрагментов в хелатах 
оснований Шиффа выступают азотистые гетероциклы – азолы и ази-
ны [1, 5, 25].

К первым относятся комплексы 84 с бензимидазольным замести-
телем Cu(II) (R = 4-Br, L = NCS [190], R = 5-NO

2
, L = Cl [191]) и Zn(II) 

(R = 4-Br, L = Cl [192]).

O
Cu

N
N

NH

L

R N
M

O

R

N

LR

84

1

85

Основания Шиффа с азиновыми фрагментами образуют хелаты 
85, в которых пиридиновый заместитель связан с различными ме-
таллами – Al(III) (R = 3,5-di-t-Bu, R1 = H, L = Me

2
 [180]), Fe(III) (R =  

= R1 = H, L = 2Cl-MeOH [193]), Cu(II) (R = 4-NO
2
, R1 = H, L =  
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= NCS-MeOH [194]; R = R1 = H, L = H
2
O [195]; R = 3-OMe, R1 = H,  

L = Cl [109], R = cyclo-C
4
H

4
, R1 = H, L = ONO

2
 [196], R = H, R1 = Py,  

L = Cl [197]) и Zn(II) (R = 4-NO
2
, R1 = H, L = NCS-MeOH [198], R = R1 = 

= H, L = H
2
O [199], R = cyclo-C

4
H

4
, R1 = H, L = ONO

2
 [200]). К подобным 

комплексам относятся хелаты, содержащие 8-аминохинолиновые  

86 [201], 87 [202] и 2,2-бипиридильные N-заместители 88 [203]. 

N
Fe

O

N

Cl
Cl

O
O2N

NMe2

N
Ni/2

O

N

86 87

N

Cu
O

N

N

OO

t-Bu

t-Bu

N

O
N

t-Bu

t-Bu
Mn

Cl88

+

ClO4
-

89

Пиридин координирован в разнолигандном (салицилальиминато-

салицальдегидатном) комплексе Mn(III) 89 [204]. Вместе с тем изве-

стен ряд салицилиденовых бис-хелатов, в которых атом азота азино-

вых циклов, непосредственно связанных с N=C-фрагментом, не уча-

ствует в координации [2, 5, 6, 205, 206].

Дополнительное участие в координации с комплексообразовате-

лем характерно для комплексов, содержащих гидрированные пяти- 

(пирролидин 90: R = CH
2
C

6
H

5
, 1-CH

2
C

10
H

7
 [207]) и шестичленные азо-

тистые гетероциклы, например, пиперазин 91 (R = H, NO
2
, Br; A =  

= SO
4
, 2 BPh

4
) [208].
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N
Ni

O

t-Bu

t-Bu

N

OCOMe

R N
Ni

O
NH2N

OH2

OH2

OH2

R
+

A-

+

90 91

В комплексах типа 92 моноаминные заместители повышают к.ч. 
на два.

R

N

M O

R

RN

N

O

R

NR

R

N

Ni
+

O

N

NH2

R

L

1

2

1

2

A-

92: M = Co, Fe 93

(CH2)n

A-
+

К ним относятся хелаты Co(II) (R = R1 = H, R2 = CH
2
CH

2
OH, A = 

= NO
3

- [209], R = R1 = H, R2 = CH
2
CH

2
OH, A = Cl- [210]) и Fe(III) (R =  

= 3-OMe, R1 = Me, R2 = H, A = PF
6

- [211], R = 5-Br, R1 = H, R2 = Et, A =  
= PF

6
- [130]). Повышается к.ч. на два и в комплексах типа 93 в ре-

зультате координации N-заместителей с двумя аминными фрагмен-
тами: Ni(II) (R = H, L = 0, X = NH, n = 1, A = ClO

4
- [211], R = Me,  

L = 0, X = NH, n = 2, A = I- [211]); Cu(II) (R = H, L = H
2
O, X = O, n = 1,  

A = Cl- [212–214]). Подобная ситуация наблюдается и в хелате 94 
[208].

N
Ni

+
O

N

NHBr

N
Zn

+
O

N

NH2

NBPh4
-

2H

(2,4,6-NO2)3C6H2O-

94 95

Для комплексных соединений, содержащих при азометиновом 
азоте три донорных N-атома типа 95 [215] и 96 [216], характерно по-
вышение к.ч. на три. 
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N

O

N
Fe

+

N

N

Cl

BPh4
- N

Zn
O

HN R

R

Cl

Cl

R
L

96 97

1

2

+

A-

Кватернизованные аминофрагменты не участвуют в дополнитель-
ной координации. Эта ситуация наблюдается в комплексах типов 97 
и 98. 

98

N
M

O R

HN
R

R

N

OR

NH
R

R

L

L

1

2

2

1

N
Cu

ON

O

NH
Me

Me

NMe2

ONO2
-

99

+

+ +
2A-

Хелаты типа 97 представлены только комплексами Zn(II) (R= R1 = 
= H, R2 = CH

2
CH

2
OH, L = 0 [217], R = 4-NO

2
, R1 = R2 = Me, L = 0 [218], 

R = 4-NO
2
, R1 = R2 = Me, L = H

2
O [218], R = 2,4-di-Cl, R1 = R2 = Me, L = 

 = 0 [219].
Более широкий набор металлов реализован в случае бис-хелатов 

98: Co(II) (R = R1 = H, R2 = циклогексил, A = NCS, L = 0 [220]), Ni(II) 
(R = R1 = H, R2 = циклогексил, A = NO

3
-, L = 0 [221], R = 4-OH, R1 =  

= R2 = Me, A = Cl, L = 0 [222], R = R1 = H, R2 = циклогексил, A = N
3
, L =  

= 0 [223], R = R1 = H, R2 = циклогексил, A = NCS, L = 0 [224], R = NO
2
, 

R1 = H, R2 = циклогексил, A = NO
3
, L = MeOH [225], R = C

4
H

4
, R1 = H, 

R2 = циклогексил, A = Cl, L = H
2
O [226]) и Cu(II) (R = H, R1 = R2 = Me, 

A = ClO
4
, L = 0 [227], R = C

4
H

4
, R1 = H, R2 = циклогексил, A = Cl, L =  

= H
2
O [228].

Естественно, что при включении в молекулу комплекса некватер-
низованного и кватернизованного N-заместителя в координации уча-
ствует только первый из них 99 [229].
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2.3.2.2. P-содержащие заместители
Координационные соединения оснований Шиффа с фосфорсодер-

жащими донорными заместителями, в отличие от подобных азомети-
новых хелатов с N-донорами (раздел 2.3.2.1), представлены ограни-
ченным числом палладиевых и платиновых комплексов типов 100 и 
101 [230, 231]. 

N
M

O

P

L

Ph
Ph

R

100: M = Pd, Pt;
        L = Me, Cl, I

101: L = PPh3, P(p-Tol)3, P(CH2CH2CN)3,
         M = Pd(II), Pt(II)

N
M

O

P

L

Ph
Ph

R

 

A-

+

Синтез лигандов 102 описан в публикациях [232, 233], коорди-
национные соединения синтезированы по нижеприведенной схеме 
[231]:

N
M

O

P

Cl

Ph
Ph

R
N

M
O

P

I

Ph
Ph

R

N

OH

P
Ph
Ph

R

102100 100

101

Хелаты охарактеризованы методами ИК и 31P NMR спектроско-
пии, строение отдельных комплексов доказано методом РСА. К по-
добным координационным соединениям относятся 100 (R = H, L =  
= Me [230]; R = 4-OMe, L = Cl [231]; R = 4-OMe, L = I [231]; R = 4-Br, 
L = Cl [231]), 101 (R = 4-Cl, L = Pp-Tol

3
, A = ClO

4
- [231]; R = 4-Br, L =  

= PPh
3
, A = ClO

4
- [231]).

 2.3.2.3. О-содержащие заместители
Среди координационных соединений оснований Шиффа с та-

кими заместителями наиболее широко представлены комплексы, 
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содержащие при N-атоме C=N связи спиртовые фрагменты. Они 

включают структуры нескольких типов: с OH-депротонированными 

O-координированными 103–105; протонированными O-координиро- 

ванными 106, 107 с некоординированными 108 спиртовыми фрагмен-

тами и смешанно-лигандно координированные 109, включающие про-

тонированные и некоординированные алкогольные O-заместители.

В литературе XXI века комплексы первого типа представлены 

O-координированными хелатами 103 [234] и 104 [235–240].

N
Sn

O

O

PhPh

R

N

M
O

O

N

O

O

R
R

R
R

R

1
2

2

1

103 104 Solv

К комплексам типа 104 относятся хелаты Ti(IV) (R = R1 = R2 = H, 

Solv = 0 [235]; R = H, R1 = R2 = Me, Solv = 0 [236]), Mn(IV) R = R1 =  

= R2 = H, Solv = MeCN [237]; R = R1 = H, R2 = Ph, Solv = 0 [238]; R = 

= R1 = H, R2 = CH
2
Ph, Solv = ДМФА [239]; R = C

4
H

4
, R1 = R2 = H, Solv = 

= 0 [240]).

Среди 105 комплексы Ni(II) (R = H, R1 = Me, R2 = CH
2
OH, m = 1,  

L = Py, n = 3, A = MeCOO- [241]), Cu(II) (R = H, R1 = R2 = CH
2
OH, m =  

= A = 0, L = Cl [237]; R = H, R1 = R2 = CH
2
OH, M = A = 0, L = Br [153]) 

и Zn(II) (R = R1 = R2 = H, m = 0, A = MeCOO-, L = H
2
O [242]).

M

N

O

O

R
R

L

105

m+

            106

R A-

1
2

O

N O

O2N

Ph

Cu
A

H

К протонированным О-координированным относятся структуры 

106 (L = Cl [243], L = Br [244]) и 107 (R = H, C
4
H

4
; R1 = R2 = H, Me 

[240]).
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N

Co
O

HO

N

O

OH

R
R

R
R

N

Zn
O

N

O

OH

OH

R
R

R
R

107

+

OAc-

Solv

108

1

2

2
1

Алкогольиминатные комплексы оснований Шиффа с некоорди-
нированными ОН группами представлены соединениями 108 [245]. 

Комплексы, включающие 106 и 108 типы координации в одной 
молекуле, представлены хелатом 109 (R = H, Me, OH) [245].

N

Zn
O

N

O

OH

OH
OH

O

OH
OH

109

H

В отличие от спиртовых фенольные заместители при азоте C=N 
связи во всех комплексах депротонированы [5, 7, 246]. К подобным 
координационным соединениям относятся хелаты типов 110, 111 
[247–250] и 112–114 [28, 251–253].

N
Sn

O

A

O

L
L

R

R

R

1

1

2

110

Комплексные соединения 110 (A = CH), строение которых доказа-
но методом РСА, представлены бис-хелатами Sn (IV) (R = R1 = R2 = H, 
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L = L1 = n-Bu [247]; R = 5-Me, R1 = R2 = H, L = L1 = n-Bu [247]; R = 5-OMe, 
R1 = H, R2 = 4-NO

2
, L = L1 = n-Bu [248]; R = 5-OMe, R1 = H, R2 = 4-NO

2
, 

L = L1 = Ph [248]). В качестве фенольных составляющих в подобных 
комплексных соединениях могут выступать 3-гидроксипиридильный 
110 (R = H, Br; A = N) [249] и 2-гидроксинафтильный 111 [250] заме-
стители.

N
Cu

O
O

Ph

PyPy

R

N

M
O

O

N

O

O

R

111 112

Solv

Комплексы типа 112 включают тетрахелатные структуры Sn(IV) 
(R = H, Solv = MeCN [28]) и Mn(IV) (R = 5-Cl, Solv = ТГФ [251]). К 
этому же типу относятся комплекс с гидрированным фенольным 113 
[237] и 2-гидрокси-1,1’-бинафтильными 114 [252, 253] заместителя-
ми.

N

Mn
O

O

N

O

O
N

O

O

Ti

N

O

O

113

114

Последний интересен тем, что в нем реализуются шести- и семи- 
членные металлоциклы [252, 253].

Достаточно широко представлены комплексы оснований Шиффа, 
образованные в результате депротонирования гидроксильного фраг-
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мента органокислотного заместителя при азометиновом фрагменте 
115 [254–257].

N
Sn

O

O

O

L
L

R
R

115

N

O

O
OSn

Br
Me

Me

A
1

116

К таким бис-хелатам относятся комплексы Sn(IV) (R = R1 = H,  
A = di-Ph, L = L1 = 0 [254]; R = R1 = H , L = L1 = Ph, Solv = 0 [254];  
R = H, R1 = Me, L = L1 = Me, Solv = H

2
O [255]; R = Me, R1 = H, L = L1 =  

= n-Bu, Solv = H
2
O [255]; R = H, R1 = Me, L = L1 = Ph, Solv = 0 [254]; 

R = H, R1 = i-Pr, L = L1 = n-Bu, Solv = 0 [254, 256]; R = H, R1 = sec-
Bu, L = L1 = n-Bu, Solv = 0 [254]; R = H, R1 = n-децил, L = L1 = Ph,  
Solv = CH

2
Cl

2
 [254]; R = H, R1 = Ph, L = L1 = Ph, Solv = 0 [254]; R = H, 

R1 = 3-индолил, L = L’ = n-Bu, Solv = 0 [257]). К подобным комплек-
сам можно отнести и хелаты олова(IV) 116 [258].

Описана структурно охарактеризованная серия медных комплек-
сов типа 115, содержащих при L и L1 различные N- и O-донорные 
основания [259–264]. К ним относятся хелаты 115 (R1 = Me, CH

2
Ph; 

L-L1 = 2,2’-bipy, Solv = H
2
O, MeOH [259, 260]; R1 = CH

2
C

6
H

4
OH-p, L =  

= 4-Me-py, L1 =- 0, Solv = 0 [261]; R1 = CH
2
C

6
H

4
OH-p, L-L1 = 2,2’-bipy, 1, 

10-phen; Solv = MeOH [262]; R1 = CH
2
Ph, L = пиперидин, L1 = 0, Solv = 

 = 0 [264]).
Известно ограниченное число хелатов оснований Шиффа, в кото-

рых N-заместитель координирован за счет карбонильного фрагмента 
органокислотной группы 117 [265] и 118 [266].

N
Ti

O

O

Cl Cl

OMePh

Cl

N
M/2

O

S

O

Me

Me

RR

R

OEt

117

12

3

118: R1-R3 = H, Me, Cl; 
        M = Co, Ni, Cu, Zn, Pd
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Строение комплексов 117 и 118 (M = Ni(II), R1 = R2 = H, R3 = Cl) 
доказано методом РСА [265, 266]. 

Описан бис-хелат 119, карбоксильные заместители которого не 
участвуют в координации [267].

N

Ni
O

N

O

EtOOC

COOEt

119

Своеобразными О-донорными N-заместителями в комплексах 
оснований Шиффа являются углеводы [268, 269]. Они могут как 
участвовать, так и не участвовать в координации. При этом в случае 
координированных углеводных фрагментов рассматриваются пента-
координированные (тригональная бипирамида) и гексакоординиро-
ванная (pseudo-BCT geometry) структуры 120 [268].

N
Zn

O

O

O

O

OH

OHMe

N

O

O

O

O

OH

OH Me

N
Ni

O

O

N

O

O

120 121

Расстояния Zn-O в последнем из указанных полиэдров составляют 
2.713 и 2.703 [268]. Не координирован кислород фурильного заме-
стителя в бис-хелате 121 [270]. Описаны и структурно охарактеризо-
ваны координационные соединения 3d-металлов с некоординирован-
ным бензо-15-краун-5-кислородным фрагментом 122 [271–275].
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N

M
X

O

O

O

O

O

N

X

O

O

O

O

O

122: X = NTos, O;
        M = Co, Ni, Cu, Zn

Подобные комплексы 123 получены и для оснований Шиффа 
4-амино-5-меркаптопиразола [276].

N N Me

S N

Ni
O O
O O

O

Ph

N
N

NMe

S

O
OO

OO

Ph

123
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Вместе с тем Li, Na и K вступают в координацию с атомами кисло-
рода краун-эфирного фрагмента, что подтверждено методами 1H и 7Li 
NMR spectroscopy [277] и методом РСА [275, 278].

O-координация характерна для SO
3
-заместителя в комплексах 

Ni(II) и Cu(II) 124 (L = 2,2’-bipy, 1,10-phen, Solv = H
2
O, EtOH) [279–

281], тогда как в комплексе 125 подобная координация не наблюда-
ется [282].

N
M

O

S O
O O

L
OH2

124

N
Cu

O

S
O

O

O

N

O

S
O

O

O
2OH3

+

H2O

125

2.3.2.4. S-содержащие заместители
Структурно охарактеризована серия хелатов оснований Шиффа 

с S-координированными заместителями при N-атоме азометиновой 
связи. К ним относятся комплексы с метилсульфидными и их про-
изводными 126 [283–285], тиофенольными 127 [286, 287], 128 [288, 
289] и тиоэфирными 129 [290] фрагментами.

N
Cu

+
O

S CH2R

L
R Sn

O

MeO

N

O

S

Cl
1

ClO4
-

Solv

126 127
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В их число входят координационные соединения Cu(II) 126 (R =  

= R1 = H, L = 2,2 –bipy, Solv = 0 [283]; R = R1 = H, L = 1, 10-phen, Solv = 

= MeOH [284]; R = R1 = H, 1, 10-2,9-di-Me-phen, Solv = 0 [284]; R =  

= 3-OMe, R1 = H, L = 1, 10-phen, Solv = 0 [283]; R = 3-OMe, R1 = H, L =  

= 1.10-2.9-di-Me-phen [283]). К подобным комплексам относится хе-

лат, содержащий при S-атоме гетероароматический заместитель 126 

(R = 5-Br, R1 = CH
2
-2-Py, L = 0 [285]). 

N

Co O

S

N

O

S
CH2

N
NMe

Me
Cu

+

N

O

S Me

R

128 129: R = H, Me

ClO4
-

В комплексах 129 в качестве дополнительно координированных 

N-оснований выступают молекулы 2.9-диметил-1.10-фенантролиан 

(R = H) [290] и 1.10-фенантрен-6.7-хиноксалина (R = 6.7-cyclo-C
2
N

2
) 

[290].

Координационно-активная сера входит в состав комплексов осно-

ваний Шиффа 1-амино-2-тиобензимидазола 130 [291].

N
M/2

X

N

N

S

Me

130: X = NTos, O;
        M = Co, Ni, Cu, Zn, Cd

Известны комплексы с координационно-неактивной серой 131 

[284] и 132 [292]
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N
Cu

O

SPh

N

O

S Ph

N
Cu

ON

O

S

S

COMe

MeOC

131

132

2.3.3. Salen-комплексы и их аналоги
Важным аспектом молекулярного дизайна аминного фрагмента 

координационных соединений оснований Шиффа является создание 
межазометиновых алифатических, ароматических или гетероцикли-
ческих мостиков, направленное на получение структур с разными 
звенностью и сочетанием металлоциклов. Подобные хелаты извест-
ны под названием Salen-комплексов [1, 2, 4–8, 10, 293, 294].

Основная масса таких комплексных соединений получена на осно-
ве тетрадентатных лигандов 133, приводящих к трициклическим хе-
латам типа 134.

N
H

X

R

X
H

N
RZ

R R
X

M
NN

X
L L

R RZ

R R

1 1 1 1

133 134

X = NR2, O, S; Z = (CH2)n, Ar; L, L1 = none, anions, N-bases; 
R = H, NO2, Hal, C4H4-cyclo; R1 = H, Alk, Ar; R2 = H, Alk, Ar, Tos;
Solv = none, CH2Cl2, toluene.

Solv

1
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В качестве Z могут выступать координационно-активные N, O, S, 
Se, Te-содержащие фрагменты. Это обстоятельство позволяет при из-
ложении материала учеcть тип мостика между азометиновыми ато-
мами азота и выделить классические С-Salen и их аналоги (аза-, оксо- 
и халькогенсодержащие Salen).

2.3.3.1. Классические С-Salen-хелаты
Систематизация материала этого раздела проведена с учетом 

звенности межазометиноазотного мостика (величина n), металла-
комплексообразователя (М), природы альдегидного (X, R) и азоме-
тинового фрагментов, а также анионной или аддуктообразующей со-
ставляющих.

Хелаты 134 при X = NR (n = 2) рассмотрены в монографии [2], об-
зорах [5, 6, 10] и в настоящей работе (раздел 2.1: 26, 35, 38). По ана-
логии с данными обзора [293] к рассматриваемому типу комплексов 
может быть отнесен бис-хелат 135, содержащий два пятичленных 
металлоцикла PdN

4
 [295].

N N

N N
Pd

135

В публикациях XXI века широко представлены трициклические 
хелаты типа 134, полученные на основе салицилового альдегида  
(X = O), этилендиамина (Z = (CH

2
)

2
) и их производных. К ним отно-

сятся комплексы p-металлов: Al(III) (R = bis-3,5-di-tert-Bu, R1 = H,  
L = OPh, L1 = 0, Solv = 0 [296]; R = bis-3,5-di-tert-Bu, R1 = H, L = OMes, 
L1 = 0, Solv = 0 [296]; R = 3-tert-Bu, 5-NO

2
 or 5-Cl, R1 = H, L = Et,  

L1 = 0, Solv = 0 [296]), Ga(III) (R = bis-3,5-di-tert-Bu, R1 = H, L = Cl,  
L1 = 0, Solv = 0 [297]), Sn(IV) (R = bis-3,5-di-tert-Bu, R1 = H, L = Cl,  
L1 = 0, Solv = CHCl

3
 [298]; R = bis-3,5-di-tert-Bu, R1 = H, L = L1 = 

= CF
3
SO

3
, Solv = CH

2
Cl

2
 [298]; R = 3,5-di-Cl, R1 = H, L = Cl, L1 = 0, Solv =  

= CH
2
Cl

2
 [299]; R = H, R1 = Me, L = Cl, L1 = Ph, Solv = 0 [300]); Ti(IV)  

(R = 3-tert-Bu, R1 = H, L = L1 = Cl, Solv = Meptol [301]; R = bis-3,5-di-
tert-Bu, R1 = H, L = L1 =Cl, Solv = toluene [301]). К этому типу ком-
плексов относится хелат 136 [302].
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N

O

R R

N

O
M+

R R

L L

R R

N

O

N

O
Ti

Me

OEtEtO
t-Bu

t-But-Bu

t-Bu
1

2 2

1

A-

Solv

137136

1

Описан катионный комплекс алюминия(III) типа 137 (R = bis-3,5-
di-tert-Bu, R = R1 = R2 = H, L = L1 = MeOH, A = BF

4
-, Solv = H

2
O, MeOH 

[303].
Представлена серия структурно охарактеризованных комплексов 

типа 134 для Mn(III) (Z = CH
2
 CH

2
)(R = R1 = H, L = H

2
O, L1 = Cl, Solv = 

= H
2
O [304, 305]; R = Br, R1 = H, L = H

2
O, L1 = H

2
O, Solv = 0 [306];  

R = H, R1 = Me, L = N
3
, L1 = 0, Solv = 0 [307]; R = H, R1 = Me, L = NCS, 

L1 = 0, Solv = 0 [308]; R = H, R1 = Me, L = Cl, L1 = 0, Solv = 0 [308];  
R = cyclo-C

4
H

4
, R1 = Me, L = Cl, L1 = 0 [308]. К таким же комплексам 

относятся хелаты с экзотическими альдегидными (R) 138 [309], 139 
[310], 140 [311], аминными 141 [312] и аддуктообразующими (L) 142 
[313] фрагментами, а также комплекс 143 [314].

N

O

N

O
Mn

Cl

N

O

N

O
Mn

Cl
t-Bu

OO

t-Bu

O

PhPh
138

139

N

O

N

O
Mn

Cl
Me Me

OH2

HN+ NH+

O O

140

N

O

N

O
Mn

Cl

N

141

2A-
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N

O

N

O
Mn

O

Me
O

O

H Me

Me
HN

O

N

O
Mn

N

Me

O

C

Me
H

Me
MeMe

N
H

O Me

OMe
CN

143

NC

142

Марганцевые Salen-хелаты типа 137 представлены комплексами 
с варьируемым тонким строением молекул (R = NO

2
, R1 = R2 = H, L = 

H
2
O, L1 = MeOH, A = ClO

4
-, Solv = 0 [315]; R = OH, R1 = R2 = H, L = L1 = 

 = Me, A = Cl [316]; R = 3,5-di-Cl, R1 = R2 = H, L = H
2
O, L1 = MeOH,  

A = ClO
4

-, Solv = 0 [317]; R = cyclo-C
4
H

4
, R1 = R2 = H, L = L1 = MeOH,  

A = ClO
4

-, Solv = 0 [318]; R = Br, R1 = H, R2 = di-Me, L = L1 = MeOH,  
A = ClO

4
-, Solv = 0 [319]).

Такой же структурный подход использован в хелатах железа(III) 
134 (R = 5-COOH, R1 = H, L = Cl, L1 = 0, Solv = 0 [320]; R = H, R1 = Ph, 
L = Cl, L1 = 0, Solv = Et

2
O [321]; R = 3,5-bis-Mes, R1 = H, L = Cl, L1 = 0, 

Solv = MeCN [322]) и 137 (R = 3,5-bis-Mes, R1 = H, R2 = Mes, L = H
2
O, 

L1 = 0, A = ClO
4

-, Solv = CH
2
Cl

2
, H

2
O [322]).

Кобальтовые Salen координационные соединения, как и вышеу-
казанные комплексы, представлены хелатами типов 134 (R = цикло-
C

4
H

4
, R1 = H, L = L1 = 0, Solv = 0 [323]; R = R1 = Me, L = i-Pr, L1 = 0, 

Solv = H
2
O [324]) и 137 (R = R1 = Me, R2 = H, L = Py, L1 = H

2
O, A = 

ClO
4

-, Solv = CH
2
Cl

2
 [325]; R = R1 = Me, L = L1 = 1-Me-Im [326]. Тот же 

металл образует комплексы с необычными N,O-бидентатным аддук-
тообразующим (L-L1) лигандом 144 [327].

H2N

R

O

O

N N

O
O

MeMe

Me

Me
Co

OH
N
H

OH
144: R = ,
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Широкий набор Salen (Z = CH
2
CH

2
) никелевых соединений вклю-

чает комплексы типа 134 (R = R1 = H, L = L1 = 0, Solv = 0 [328, 329]; 
Solv = CHCl

3
 [330]; Solv = ДМФА [331]; R = 5-OH, R1 = H, L = L1 = 0, 

Solv = EtOH [329]; R = 5-O(CH
2
)

3
Et, R1 = H, L = L1 = Solv = 0 [332];  

R = 5-Cl, R1 = Ph, L = L1 = Solv = 0 [333]; R = H, R1 = CH
2
OMe, L = L1 =  

= Solv = 0 [334]; R = 3-tert-Bu, R1 = CH
2
OMe, L = L1 = Solv = 0 [334]; 

R = 5-NO
2
, R1 = CH

2
OMe, L = L1 = Solv = 0 [334]; R = cyclo-C

4
H

4
,  

R1 = CH
2
OMe, L = L1 = Solv = 0 [334]; R = 3-CH

2
OMe, 5-Me, R1 = R3 =  

= R4 = Ph, L = L1 = Solv = 0 [335]; R = H, R1 = Me, L = L1 = Solv = 0 
[336]). Среди подобных комплексов выделяется хелат с оригиналь-
ной альдегидной составляющей 145 (Solv = H

2
O, MeCN [337]).

N

OMe

N

O
Ni

Me

NH NH

O O

+ +

2ClO4
-

145

Salen-комплексы с классическим этилендиаминовым фрагментом 
в случае меди(II) включают хелаты типа 134 (R = H, 5-NO

2
, 5-OMe, 

5-Br, R1 = H, L = L1 = Solv = 0 [338]; R = bis-3,5-di-tert-Bu, R1 = H,  
L = L1 = Solv = 0 [339]; R = 5-OMe, R1 = H, L = L1 = Solv = 0 [340];  
R = cyclo-C

4
H

4
, R1 = H, L = L1 = Solv = 0 [341]; R = H, R1 = Me, L = L1 = 

= Solv = 0 [336]; R = H, R1 = Me, L = L1 = Solv = 0 [342]; R = R1 = H,  
R3 = R4 = tert-Bu, L = L1 = Solv = 0 [343]; R = 3-CH

2
-piperidine, 

5-tert-Bu, R1 = H, L = L1 = Solv = 0 [344]; R = H, 5-NO
2
, 5-OMe, 5-Br,  

R1 = H, R3 = R4 = Ph, L = L1 = Solv = 0 [345]). Среди медных комплексов 
с оригинальными альдегидными фрагментами следует отметить 146 
[346]. Необычную аминосоставляющую включает хелат 147 [347].
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N

O

N

O
Cu

MeMe

NN

O O
Cu

t-But-Bu

t-Bu t-Bu

O O

Me Me
146 147

Нехарактерным для Zn(II) является образование тетракоордини-
рованных комплексов (к.ч. = 4) жестко планаризующего Salen типа 
134 (Z = (CH

2
)

2
). В этой связи удивительна структура 148 [348].

N

O

N

O
Zn

N

O

N

O
Zn

Py

148 149

Вместе с тем образование тетрагонально-пирамидального полиэ-
дра 149 не вызывает сомнений [349].

Единичными исследованиями последних лет представлены ком-
плексы типа 134 для молибдена (R = bis-3,5-di-tert-Bu, R1 = H, L = L1 = 
= n-Bu, Solv = 0 [350]) и платины(II) (R = H, R1 = Me, L = L1 = Solv =  
= 0 [351]).

В комплексах типа 134, 138 и их аналогов, полученных на основе 
этилендиаминовых Salen (n = 2), реализуются трициклические 5.6.6-
членные металлосодержащие структуры. Расширение пятизвенного 
металлоцикла достигается за счет увеличения размера межазомети-
нового мостика. Так, в комплексах пропилендиаминовых произво-
дных (n = 3, Z = (CR1R2)(CH

2
)

2
) 150 и 151 образуются три шестичлен-

ных металлоциклических координационных узла. Такие комплексы 
получены для различных p- и d-металлов (М), фрагментов (L, L1), 
анионов (А) и растворителей (Solv).
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N

O

N

O
M

R R

L L

L

R R
N

O

N

O
M+

L

L

R R

1

21

1

A-
Solv

150 151

Они включают комплексы алюминия (III) 150 (R = bis-3,5-di-tert-
Bu, R1 = R2 = Me, L = Et, L1 = Solv = 0 [352]), титана(IV) (R = 3-tert-Bu, 
R1 = R2 = H, L = L1 = Cl, Solv = 0 [353]), железа(III) (R = R1 = R2 = H,  
L = NCS, L1 = H

2
O, Solv = 0 [354]; R = цикло-C

4
H

4
, R1 = R2 = H, L = L1 = 

= Solv = 0 [355]), кобальта(II) (R = Me, R1 = R2 =H, L = L1 = Solv = 0 
[356]; R = R1 =R2 = H, L = NCS, L1 = H

2
O, Solv = 0 [357]; R = cyclo-C

4
H

4
, 

R1 = R2 = H, L = L1 = Solv = 0 [358]), никеля(II) (R = Me, R1 = R2 = H, 
L = L1 = Solv = 0 [359]; R = цикло-C

4
H

4
, R1 = R2 = H, L = L1 = 0, Solv = 

= MeOH [360]; R = 3-OMe, R1 = R2 = H, L = L1 = H
2
O, Solv = 0 [361];  

R = 3,5-NO
2
, R1 = R2 = H, L = L1 = 3,4-di-Me-pyr, Solv = C

4
H

8
O

2
 [362]), 

меди(II) (R = R1 = R2 = H, L = L1 = Solv = 0 [363]; R = Me, R1 = R2 =  
= H, L1 = Solv = 0 [364]; R = цикло-C

4
H

4
, R1 = R2 = H, L = L1 = Solv = 0 

[365]; R = 3-OMe, R1 = R2 = Me, L = L1 = 0, Solv = H
2
O [340]; R = 4-OMe,  

R1 = R2 = Me, L = L1 = 0, Solv = EtOH [340]), цинка(II) (R = цикло-C
4
H

4
, 

R1 = R2 = H, L = L1 = Solv = 0 [349, 366]).
Катионные комплексы 151 представлены единичными структура-

ми координационных соединений алюминия(III) ( R = bis-3,5-di-tert-
Bu, L = L1 = THF, A = BH

4
-, Solv = THF [367]) и марганца (R = H, L =  

= L1 = H
2
O, A = Cl-, Solv = 0 [311]; R = H, L = L1 = H

2
O, A = Br-,  

Solv = 0 [368]).
В подобных бутилендиаминовых Salen-комплексах (Z = (CH

2
)

4
) об-

разуются один семичленный и два шестичленных металлоцикла. К 
ним относятся комплексы железа(III) 152 [369] и меди(II) 153 (R = H 
[370], R = 3-OMe [361]).

N

O

N

O
CuR R

Me

O O

Fe
N

O

N

O OHOH

152 153
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В качестве межазотного мостика в Ar-Salen-комплексах типа 154 
выступают ароматические фрагменты (Ar).

R R

154

N

O

N

O
M

R R
L

11

Solv

L1

Такие координационные соединения Ar-Salen представлены ком-
плексами алюминия(III) [296], Sn(IV) (R = R1 = H, L = (CH

2
)

2
Et, L1 = 

Cl, Solv = 0 [299]; R = bis-3,5-di-tert-Bu, R1 = H, L = L1 = Cl, Solv = 0 
[298]; R = bis-3,5-di-tert-Bu, R1 = H, L = L1 = Br, Solv = CH

2
Cl

2
 [298]; 

R = 3, 5 –di-Cl, R1 = H, L = L1 = Cl, Solv = ТГФ [299]), марганца (R = 
= R1 = H, L = NCS, L1 = Solv = 0 [371]; R = R1 = H, L = MeOH, L1 = ONO

2
, 

Solv = MeCN [372]; R = R1 = H, L = H
2
O, L1 = OClO

3
, Solv = 0 [371]), 

кобальта(II) (R = 5-NO
2
, R1 = H, L = L1 = H

2
O, Solv = ДМФА [373]), 

никеля(II) (R = R1 = H, L = L1 = Solv = 0 [374, 375]; R = H, R1 = Me, L = 
 = L1 = Solv = 0 [376]), меди(II) (R = R1 = H, L = L1 = Solv = 0 [377]; R = 
 = H, R1 = Me, L = L1 = Solv = 0 [378]; R = 3-Ph, L = L1 = Solv = 0 [379]; R 
= 5-COOH, L = L1 = 0, Solv = H

2
O [380]) и цинка(II) (R = 3,5-di-Br, L = 

 = Py, L1 = 0, Solv = ДМФА [381]). К подобным структурам относятся 
Ar-Salen-хелаты с экзотическими ароматическими 155 [382] и альде-
гидными 155, 156 [382, 383] фрагментами.

N

O

N

O
M

Et Et

O
N
H

N
H

O

NH NH

O O
OMe OMe

N

O

N

O
Ni

O

Me

O
CH2Ph

O
CH2Ph

Ph

155: M = Ni, Cu 156
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Описаны никелевые и медные Salen-комплексы, содержащие в 
межазотном мостике ацетиленовые связи и ароматический фрагмент 
157 [384]. 

N

O

N

O
M

157: M = Ni, Cu

Для Ar-Salen-комплексов известны хелаты не только с тремя 6.6.6- 
158 [385], но и 6.6.7-159 [386–389] членными металлоциклами.

N

O

N

O
Ni

Br Br
R R

N

O

N

O
M

Solv

158 159

M = Fe(II), Co(II), Cu(II)

Хелаты типа 159 получены и структурно охарактеризованы для 
железа(II) (R = cyclo-C

8
H

6
, Solv = CH

2
Cl

2
 [386]), кобальта (II) (R = H, 

Solv = MeOH [387, 388] и меди(II) (R = 3,5-di-Br, Solv = CH
2
Cl

2
 [389]).

Единичными структурами представлены катионные комплексы 
Ar-Salen 160 [390] и Hetaryl-Salen c пиридиновым межазотным фраг-
ментом 161 (R = bis-3,5-di-tert-Bu [391, 392]; R = H, CCR1, R1 = H, 
4-pentylphenyl, SiMe

3
 [392]).
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N

O

N

O
Mn

+

L

L

N

N

O

N

O
Zn

Py

R R

160 161

ClO4
-

Salen-комплексы с 1,2-диаминогексановыми межазотными фраг-
ментами представлены хелатами 162 [343, 393–401] и 163 [414–416].

162

N

O

N

O
M

L

L

R R

1

163

N

O

N

O
M

L

L

R R

1

A-

Solv

Solv

+

Координационные соединения типа 162 включают комплексы 
титана(IV) (R = 3,5-di-tert-Bu, L = L1 = Cl, Solv = toluene [393]; R =  
= 3,5-di-Cl, L = L1 = Cl, Solv = MeCOMe [393]), марганца(III) (R = 3,5-di-
tert-Bu, L = Cl, L1 = Solv = 0 [394]), кобальта(II) (R = H, L = L1 = Solv =  
= 0 [343]; R = 3,5-di-tert-Bu, L = Cl, L1 = 0, Solv = C

6
H

6
 [395]), никеля(II) 

(R = 3-tert-Bu, L = L1 = Solv = 0 [396]; R = 3,5-di-tert-Bu, L = L1 = Solv = 
= 0 [397]), меди(II) (R = 5-Me, L = L1 = Solv = 0 [398]; R = 5-tert-Bu,  
L = L1 = 0, Solv = H

2
O [399]; R = 5-tert-Bu, L = L1 = 0, Solv = CH

2
Cl

2
 

[399]) и цинка(II) (R = H, L = Py, L1 = Solv = 0 [400]; R = 3,5-di-tert-
Bu, L = Py, L1 = Solv = 0 [400]; R = 5-Cl, L = Py, L1 = Solv = 0 [401];  
R = 5-Br, L = Py, L1 = Solv = 0 [401]).

Металлокомплексы типа 163 включают хелаты марганца(III) (R =  
= 3-OMe, L = L’ =H

2
O, A = Cl-, Solv = H

2
O [402]; R = 3,5-di-tert-Bu, L =  

= L1 = 2-phenyl-3-methylaziridine, A = MeCOO- or A = CH
2
ClCOO-, Solv =  

= CH
2
Cl

2
 [403]; R = 3,5-di-Br, L = L1 = H

2
O, A = ClO

4
-, Solv = H

2
O 

[404]).
К катионным кобальтовым комплексам относится и нестандарт-

ная структура 164 [405]. 
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N

O

N

O
Co

+

Py

O2N

N
ONO2

- N N
Mn

Me

N
N N

NO

Me

C6H13-n

Me

C6H13-n

O

Me

164 165

N
ONO2

-

Единичны структуры Salen-этилендиаминовых комплексов типа 
165, например, марганца (II) [406].

Достаточно широко представлены [5, 6, 10, 407] подобные Salen-
хелаты, полученные на основе о-халькогенбензальдегидов типов 
166.

166

N

S

N

S
M

L

L

1

167

R R

Solv
N

S

N

S
M

L

R R11

Solv

Среди упущенных в ранее опубликованных обзорах [5, 6, 10, 407] 
отметим комплексы железа(II) 166 (L = CO, L1 = Py, Solv = 0 [408];  
L = Cl, L1 = 0, Solv = 0 [409]). К тем же хелатам относятся соединения 
никеля(II) (L = L1 =0, Solv = CH

2
Cl

2
 [410]) и меди(II) (L = L1 = Solv = 0 

[410]). 
Полученные на основе пропилендиаминовых Salen-лигандов ком-

плексы 167 включают трициклические (6.6.6) хелаты кобальта(III) 
(R = R1 = 3,5-di-tert-Bu, L = MeCOO, Solv = CHCl

3
, Et

2
O [411]), 

никеля(II) (R = R1 = H, L = 0, Solv = C
4
H

8
O

2
 [412, 413]; R = 3-CHO, 

R1 = 5-Me, Solv = 0 [80]; R = 3-(COMe)
2
, R1 = 5-tert-Bu, L = 0, Solv = 

0 [414]; R = R1 = H, L = 0, Solv = 0 [415]) и палладия(II) (R = 3-CHO,  
R = 5-tert-Bu, R1 = H, L = 0, Solv = 0 [416]). 

Комплексы Salen типа, содержащие алкильные межазотные мо-
стики (Z) и гетероциклический альдегидный фрагмент, широко 
представлены, в частности, пиразольными производными 168 [10, 
407, 417–419]. Они содержат два шестичленных и один, зависящий 
от значения n металлоцикла [417–419].
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N
N

R

R

N R

X

M
N

N

R

R N

R

X

168: R, R1, R2 = H, Alk, Ar;
        M = Co, Ni, Zn, n = 1-6

(CH2)n

1

22

1

Salen-комплексы, полученные на основе ароматических диами-
нов, представлены структурно охарактеризованными соединениями 
с трициклическими (6.5.6) 169 [420] и (6.7.6) 170 [421], 171 [422] хе-
латами.

N

S

N

S
Ni

MeMe Me Me

N

S

N

S
Ni

N

S

N

S
Ni

N
NN

N

Me

Me

Me

Me

169 170 171

Описана серия кобальтовых, никелевых и палладиевых Salen-
complexes типов 172 и 173 с донорными атомами селена [423] и тел-
лура [424].

N

X

NN

X

N

M

N

Te

N N

Te

N

M

Z

Z

172: M = Co2+, Ni2+, Pd2+;
        Z = (CH2)n, n = 2, 3;
        X = S, Se;
        Solv = none, H2O

Solv

(PF6)-
2

173: M = Ni2+, Pd2+

(PF6)-
2

В первых из указанных хелатов типа 172 реализуются шесть (при 
n = 2 два пяти- и четыре шестизвенных и при n = 3 шесть шестизвен-
ных), во вторых (173) – содержится три (два шести- и один пятичлен-
ный) металлоцикла.
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Широко представлены Salen-комплексы, содержащие в межазот-
ном мостике N, O, S-, а также Те-гетероатомы.

Введение в межазометиновый мостик координационно-активных 
гетероатомов обычно приводит к увеличению к.ч. и количества ме-
таллоциклов.

2.3.3.2. Аза-Salen-комплексы
Этот тип структур разделен на нейтральные комплексы, содержа-

щие в межазометиновом фрагменте один 174 [438–443] или два 175 
[444–448] атома азота.

N

R

M
O

NN

O

RR
N

O O
M

NNH NH

R

R R

R(CH2)n (CH2)n

1

Lm
11

Solv

174 175

Solv

Координационные соединения типа 174 представлены хелатами, 
содержащими два четырех- (n = 0) и два шести- или два пяти- и два 
шестичленных (n = 1) металлоцикла. К ним относятся комплексы 
олова(IV) (R = R1 = Н, n = 0, L = Me, m = 2, Solv = H

2
O, MeOH, ДМСО 

[425]), марганца(III) (R = H, R1 = Me, n = 1, L = OCOMe, m = 1, Solv= 
= 0 [426]), железа(II) (R = H, R1 = Me, n = 1, L = 0, Solv = 0 [427]), 
железа(III) (R = H, R1 = Me, n = 1, L = Cl, m = 1, Solv = 0 [428]) и 
меди(II) (R = R1 = H, n = 1, L = 0, Solv = толуол [429]; R = Me, R1 = H, 
n = 1, L = Solv = 0 [430]; R = H, R1 = (CH

2
)

3
SiMe

3
, n = 1, L = Solv = 0 

[429]).
При наличии в межазотном мостике двух атомов азота реализуют-

ся структуры типа 175 с двумя шести- и тремя пятизвенными хелат-
ными фрагментами. К ним относятся комплексы железа(II) (R = H, 
R1 = 5-NO

2
, Solv = 0 [431]; R = 3-OMe, R1 = 5-NO

2
, Solv = 0 [432]; R = 

= 3-OEt, R1 = 5- NO
2
, Solv = ТГФ [432]), никеля(II) (R = 3-CHO, R1 =  

= 5-Me, Solv = 0 [433]) и цинка(II) (R = R1 = H, Solv = H
2
O [434]; R = H, 

R1 = 3-OMe, L = Solv [434]).
Известны структурно охарактеризованные аза-Salen катионные 

комплексы типа 176 [426, 435], содержащие два четырех-, один 
пяти- и два шестизвенных (n = 1) металлоцикла или три пяти- и два 
шестизвенных (n = 2) хелатных цикла [426, 435]
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NH NH

O
M

NN

O
R R

(CH2)n(CH2)n

+

176: M = Mn, Fe; R = H, OMe, Cl, Br; n = 1,2; A = Cl, ClO4, PF6

A-

Недавно описан катионный оксорениевый(V) моноазотный метил 
Salen-комплекс с двумя пяти- и двумя шестичленными металлоци-
клами [426, 435].

2.3.3.3. Оксо-Salen-хелаты
Этот тип координационных соединений представлен пентахелат-

ными структурами, содержащими три пяти- и два шести- 177 [289] 
или два пяти-, два шести- и один семичленный металлоциклы 178 
[436].

177: M = Ni(II), Co(II), Zn(II) 178

O O

N

O

N

O
M

Solv

O O

N

O

N

O
MR R

Solv

К хелатам типа 177 относятся комплексы кобальта(II), никеля(II) 
(Solv = MeCOOH [289]) и цинка(II) (Solv = MeOH [289]).

Структуры 178 включают комплексные соединения марганца(II) 
(R = H, Solv = CH

2
Cl

2
 [436]) и кобальта(II) (R = H, Solv = CH

2
Cl

2
 [436]; 

R = cyclo-C
4
H

4
, Solv = MeCOOEt [436]). 

Известны катионные никелевые комплексы с тремя координиро-
ванными атомами кислорода 179 (L = ONO

2
, Br; A = ONO

2
-, Solv = 0, 

MeCN [437, 438]), а также медные хелаты с некоординированными 
кислородными центрами 180 (R = H, cyclo-C

4
H

4
; Solv = CH

2
Cl

2
 [436]) 

и 181 [439].
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179

N

O

N

O
Ni

+

L

OH

Solv

		

O O

N

O

N

O
Cu

R R

180

Solv

	

O O

N

O

N

O
Cu

N
N

N
N PhPh

181

2.3.3.4. Халькоген Salen-комплексы
Подобные координационные соединения, содержащие атомы 

халькогенов в мостиковом фрагменте, представлены тетра- и пента-
хелатными структурами 182 [440] и 183 [435, 441] соответственно.

S S

N

O

N

O
Fe

Cl BrBr

182 	 183: M = Ni(II), Zn(II)

S S

N

O

N

O
MR R

Селен Salen-комплексы нам неизвестны, тогда как недавно син-
тезирован и структурно охарактеризован теллурсодержащий Salen-
хелат с двумя пяти- и двумя шестичленными металлоциклами 184 
[442].
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Te

N N

N N N N

O OMe Me

Ni

Ph Ph

O

M
NN

O

t-Bu t-Bu

RR L

L

Fe
MeOH

184 185: R = H, t-Bu

В заключение отметим, что синтезированы и структурно охарак-
теризованы Salen-комплексы магния(II), титана(IV) и циркония(IV), 
полученные на основе 1,1-диаминоферроцена и арилзамещенных са-
лициловых альдегидов 185 [443].

2.4. Комплексообразователи

Наиболее распространенными типами металлов, образующих 
координационные соединения оснований Шиффа, являются p- и 
d-элементы [1–10, 293, 294, 444]. Вместе с тем в последнее время 
значительное внимание уделяется металлоорганическим комплек-
сообразователям. Этот аспект рассмотрен на отдельных примерах в 
предыдущих разделах, но требует дополнений. Показательна ситуа-
ция с диметилборными 186 [445], метилалюминиевыми 187 [446] и 
диметилгаллиевыми 188 [446, 447] производными.

N
Al

O

Ph

N

O

Ph
Me

186 187

N N
B

MeMe

p-Tol Tol-p
Me Me

Ga
N

O

Ph

Me Me

Me

N
Ph

Sn
N

O

O

O

R
R

L
R

R
R

1

2

3
3

188 189
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Известны хелаты разных видов металлоорганических комплексо-
образователей олова(IV) 189 (R = 3-Me, R1 = Me, R2 = H, R3 = Ph [448]; 
R = 3,5-di-Br, R1 = H, R2 = Me, R3 = циклогексил [449]; R = R2 = H,  
R3 = Me, L = 1,10-phen [448]) и 190 [450].

N

O

NH2

t-Bu

t-Bu
Sn Cl

Cl
N

Co
O

Me

Me

Me

PMe3

PMe3

190 191

Органические фрагменты входят в состав комплексообразовате-
лей хелатов оснований Шиффа d-металлов. К ним относятся ком-
плексы кобальта(III) 191 [451], серия координационных соединений 
типа 192 никеля(II) [452–457] и палладия(II) [454–457]. 

N
M

O Ph

PPh3

192: M = Ni(II), Pd(II); R = H, 2.6-Me2, 2.6-i-Pr2, 2.6-t-Bu2; 
R1 = H. OMe, CH2-CH=CH2, NO2, Cl, 9-antracenyl

Solv

R

R

1

2.5. Аддуктообразователи

Существенную роль в молекулярном дизайне хелатов азометинов 
играют дополнительно связанные с металлом основания (аддукто- 
образователи).

Координационно-ненасыщенные металлокомплексы оснований 
Шиффа обычно образуют продукты взаимодействия (аддукты) с не-
органическими и органическими преимущественно N, O, P-донорами 
[2, 4, 5]. Типичны неорганические аддуктообразователи, например, 
молекулярный кислород [458].
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Процесс аддуктообразования весьма характерен для тетракоорди-
нированных хелатов оснований Шиффа и приводит к пента- и гекса-
координированным структурам. Весьма распространенными аддук-
тообразователями являются органические азотсодержащие соедине-
ния, что следует не только из ранее приведенного в настоящем обзоре 
материала, но и последующего изложения. Например, в качестве ад-
дуктообразователя может выступать N-трет-бутилбензальдимин 193 
[457].

N
Pd

O

i-Pr

i-Pr

N

Me
t-Bu

t-Bu
Ph

193

Рентгеноструктурно охарактеризована серия аддуктов оснований 
Шиффа с азотсодержащими пяти- и шестичленными гетероциклами. 
Среди них Salen-комплексы кобальта(II) 194 с 1-метилимидазолом  
(R = 5-Me, R1 = Me, R2 = H, Solv = 0, A = ClO

4
 [324]) и 2-метилимидазолом 

(R = R1 = H, R2-R2 = 1,2-cyclohexene, Solv = MeOH, A = ClO
4
 [459];  

R = 3,5-di-tert-Bu, R1 = H, R2-R2 = 1,2-cyclohexene, A = ClO
4
 [459];  

R = 5-OMe, R1 = H, R2-R2 = 1,2-cyclohexene, A = ClO
4
 [459]) и медный 

хелат с имидазолом 195 (R = H, 5-Cl; A = ClO
4
) [460]. 

R RCo
+

N

N
Me

N

O

R

N

R

O

RR

N

N
Me

1

2

1

2

R
N NH

N

Cu
+

O

NMe2

OH2
N N

N

Ni
O

S NH2

C5H12

194 195 196

Solv

A-

К подобным координационным соединениям относятся нике-
левый хелат с 1-амил-2-аминобензимидазолом 196 [461] и 2,6-
даминопиридином 197 [462].
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N

NH2

NH2

Cu

N

O
OH2

O

OH O

N

Ni
O

i-Pr

i-Pr

Ph

Cl
PPh3

197 198

Среди фосфорсодержащих аддуктообразователей выделим 
фосфины 198 [463] и 199 [231], дифосфины 200 [464] и 1,3,5-
триазафосфадамантан 201 (M = Ni, Pd; R = 3,5-di-Cl or cyclo-C

4
H

4
) 

[465].

N

Pt
+

O
P(p-Tol)3Cl

PPh2

P

P
Ph

PhPh

Ph

N

Pd
+

O

p-Tol

199

ClO4
-

BF4
-

200

R

P
N

N

N

N

M
O

i-Pr

i-Pr

Cl

N

N

R

O

O
COOH

N

O

N

O
Mn RR

201

Solv

202

1

Кроме ранее рассмотренных [1, 2, 4, 5], а также обсужденных в 
настоящем обзоре координационных соединений оснований Шиффа 
с кислород- и азотсодержащими аддуктообразователями, отметим 
своеобразные марганцевые Salen-структуры 202 (R = H, трет-Bu; R1 = 
= H, Me; Solv = 0, H

2
O, MeCN) с N, O-донорным фрагментом [466].
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3. Нестандартные структуры

В этом разделе рассмотрены хелаты азометинов с разнолигандны-
ми остовами и молекулярные комплексы, полученные на основе хе-
латирующих оснований Шиффа.

3.1. Разнолигандные хелаты

К координационным соединениям этого типа могут быть отнесены 
комплексы оснований Шиффа, содержащие в одной молекуле коор-
динационные узлы c N, C- и N, O-лигандным окружением. 

R

R

N

Pd

N

O

R

R

R

N

Pd

N

O

O

O

O

O

OMe

MeO

R

R

1

2

2

203 204

Они представлены бис-хелатами палладия(II) 203 (R = 5-NMe
2
 или 

5-NO
2
, R1 = 4-NEt

2
 или 4-NO

2
; R2 = 4-OMe, Solv = 0, CH

2
Cl

2
 [467]) и 204 

(R = OCOC
6
H

4
OМe-p, R1 = NO

2
, R2 = OМe, R3 = NMe

2
, Solv = 0 [381];  

R = 4-NMe
2
, R1 = 4-NO

2
, R2 = OCOPh, R3 = OMe, Solv = CHCl

3
 [468]; 

R = 4-NMe
2
, R1 = NC

6
H

4
NO

2
-p, R2 = 4-OMe, R3 = 4-OMe, Solv = толуол 

[381]).
Вызывают интерес бис-хелаты, содержащие N, N- и N, O-лигандное 

окружение, например, комплексы типа 205 (R = Ph, C
6
F

5
 [468]) и 206 

[47] соответственно.

N

N

Ti

Ph

N

O

R

t-Bu

Cl Cl

N

O

N

N
i-Pr

Co

NO

205 206

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



http://chemistry-chemists.com

59

К подобным бис-хелатам относится и координационное соедине-
ние 206 [47].

Описаны никелевые комплексы, включающие N, O и N, 
O-лигандное окружение двух разных лигатирующих соединений 207 
[470] и 208 [471]. В их молекулах сочетаются салицилальиминатный 
и β-аминовинилкетонатный лиганды.

N

O

N
C(O)Me

Me
O

Ni

N

O

N

Me
O

Ni

OH

Me

207 208

N, О и C, C-лигандное окружение содержит анионный бис-хелат 
палладия 209 [472]. 

210

O O

MeMe

N

O

N

O
Fe

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-BuPd

MeOOC

COOMe

COOMe

MeOOC
N

O

Ph
 

209

[NBu4]

Разнолигандный комплекс железа(III) содержит N, O- и О, 
О-лигандное окружение 210 [465].

3.2. Молекулярные комплексы

На основе хелатирующих оснований Шиффа могут быть получе-
ны не только классические металлоциклические структуры с депро-
тонированными лигандами, но и нестандартные молекулярные ком-
плексы с полностью сохраненной лигандной системой, например, 
211 [2, 5, 6, 10, 43, 150, 473–475].
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N
R

H
O

R

 

N
+

R

H
O

R

 

MAn

1
m

MAn

1

m

-

211a 211b

Спорная ситуация с установлением центра локализации коорди-
национной связи в подобных молекулярных комплексах [10] была 
решена в пользу О-металлосвязывания 211 (лиганд монодентатный) 
методом РСА [150, 474, 475]. При этом авторы [474] отмечают, что в 
комплексе 211 (R = цикло-C

4
H

4
, R1 = Ph, MA

n
 = ZnCl

2
, m = 2) реализу-

ется кетоаминная (а), тогда как в [150] (R = H, R1 = Pr, MA
n
 = ZnCl

2
, 

m = 2) обсуждается цвиттерионная (b) структура, не характерная для 
о-гидроксиазометинов [6]. Последняя из указанных структур рас-
сматривается на основе ИК-, 1H ЯМР и РСА данных и для комплекса 
211 (R = H, OMe, R1 = C

6
H

4
-p-R2, R2 = H, Me, OMe, Cl, MA

n
 = ReO

3
,  

m = 1) [475]. Представляет интерес описанное в [150] равновесие: 

71 211
NaOH

2 HCl
or NEt3

Оно открывает возможность для направленного получения хелат-
ных 71 или молекулярных комплексов 211, что было отмечено и ра-
нее [5, 10].

В связи с изложенным несколько неожиданным является уста-
новление методом РСА преимущественной таутомерной енолимин-
ной формы в молекулярном комплексе 212 [476]. 

ClO3

O

N N
Cu

O O MeMe

N N
O O

HH

N N
Ni

OH O

L

NCS

212 213: L = none, H2O

+
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Близкая ситуация наблюдается в Salen-комплексе 213, содержа-
щем в хелатном узле протонированную и депротонированную ги-
дроксильные группы [477].

Молекулярные комплексы известны и для комплексов Salen ли-
гандов с азотным координационным окружением 214 [478].

N
R

Sb

N
R

N

R

N

N

N

N
Ni

H H
Cl

Cl

214 215

Выделен комплекс, в котором по данным РСА отсутствует стан-
дартное связывание комплексообразователя с азометиновым атомом 
азота, но наблюдается реализация нестандартной гипервалентной 
N→Sb-связи 215 [479].
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Выводы

Молекулярный дизайн структуры координационных соединений 
оснований Шиффа в XXI веке основан на направленном варьировании 
строения лигатирующих азометиновых соединений. Это позволяет 
создавать разнозвенные хелатные узлы и их сочетание, включающее 
N, C-; N, N-; N, P-; N, O-; N, S-; N, Se- и N, Te-металлоциклические 
комплексы. На этой базе нашли развитие проблемы направленного 
получения преимущественно тетра-, пента- и гексакоординирован-
ных структур, стандартного и нестандартного связывания металлов 
с хелатирующими лигандами, конкурентной координации, стабили-
зации при комплексообразовании нехарактерных для свободных ли-
гандных систем таутомерных форм.

С позиции изложенного в настоящем обзоре материала представ-
ляется перспективным развитие координационной химии не толь-
ко ациклических, но и макроциклических оснований Шиффа [1, 4, 
480].

Авторы выражают благодарность старшим научным сотрудникам 
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