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Настоящий обзор посвящен современной химии пяти- и шестичленных 
азотсодержащих гетероциклов, содержащих 2-амино-, 2-гидрокси-, 2-гид-
рохалькогенфенильные и индандионовые (тионовые) фрагменты. Данные 
соединения имеют принципиальное значение при рассмотрении фунда-
ментальных вопросов химии гетероциклических соединений – синтеза, 
таутомерии гетероароматических систем [1–4], их комплексообразующих 
[5] и практически полезных свойствах [6–8]. 

 
 

1. Синтез 
 

Общая методика синтеза пятичленных азотсодержащих гетероциклов 
с 2-(2-амино-, гидрокси)фенильными фрагментами основана на конденса-
ции соответствующих фенолов  1 с производными бензойной кислоты  2, 
приводящей к соединениям  3  [9–11]. 
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При взаимодействии 2-(2'-аминофенил)бензазолов 3 с п-толуолсульфо-

хлоридом 4 получены 2-(2'-тозиламинофенил)бензазолы  5  [12, 13]. 
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Как показано в [14–20], рециклизация солей бензоксазония и бензо-

тиазония 6 под действием гидразина приводит к о-гидрокси- и о-меркап-
тофенил-1Н-1,2,4-триазолам 7. 
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Применение реактивов Гриньяра 8 и производных 9 позволяет полу-
чать моно- и дигидроксипроизводные пиридина  10  [21–23]. 
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С  использованием метода получения соединения 7 авторами [17, 19,  
24–26] разработан препаративный способ получения 2-амино-, метил-
амино-4-(о-гидроксиарил)-, алкилтиотриазинов 11. Рециклизация перхло-
рата о-гидроксифенилбензоксазинония приводит к 4,6-ди-о-гидроксифе-
нильным аналогам [27, 28]. В результате каталитического окисления 
производных 12 получены замещенные имидазо[1,5-a]пиридины(имид-
азолы, изохинолины) 13  [29]. 
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При сплавлении 2-метилпроизводных бензимидазола, бензотиазола и 
перимидина 14 с фталевым ангидридом 15 синтезированы 2-(2'-гетарил)- 
индандионы-1,3  16  [30–34]. 
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Путем взаимодействия N-оксидов производных пиридина 17 с индан-

дионом 18 в среде уксусного ангидрида разработан более доступный 
метод синтеза 2-(2'-пиридил)индандионов-1,3  19  [34]. 
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a R1 = R2 = R3 = R4 = R5 = H; b R1 = R3 = R4 = R5 = H, R2 = Me;  c R1 = R2 =  R4 = R5 = H,  
R3 = Me;  d R1 = R2 = R3  = R5 = H, R4 = Me;  e R1 = R2 = R3 = R4 = H, R5 = Me 
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Реакция 2-(2'-пиридил)индандиона-1,3 19 с P2S5 приводит к монотио-
замещенному продукту  20  [35]. 
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2. Таутомерия и Н-связь 
 

Для пяти- и шестичленных азотсодержащих гетероциклов, содержащих 
2-амино(гидрокси-, меркапто-, тозиламино)фенильные заместители, воз-
можна реализация двух таутомерных форм [1–3, 36–58]. 
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Изучено влияние различных растворителей на смещение таутомерного 

равновесия и стабилизацию таутомерных форм. Так для 2-(2'-гидрок-
сифенил)бензимидазола доказано, что в неполярных или низкополярных 
растворителях реализуется исключительно енольная форма 3, 5, 10. В про-
тонных и полярных растворителях стабилизируется кетоформа [41, 59]. 
Реализация аминной и енольной форм доказана методом РСА на примерах 
2-(2'-тозиламинофенил)бензимидазола [60] и 2-(3'-метокси-2'-гидроксифе-
нил)бензимидазола [61]. 

В работах [62, 63] детально рассмотрено влияние межмолекулярных 
контактов на прочность внутримолекулярной связи O–H…N в кристаллах  
гидроксипроизводных азолов и азинов, так как прочность Н-связей опре-
деляется природой донора и акцептора протона, а также наличием меж-
молекулярных водородных связей. Так, в исследованиях [62, 63] были 
изучены характеристики взаимодействий O–H…N в молекуле 21, в кото-
рой атом азота входит в триазольный гетероцикл. 
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Оценку энергии внутримолекулярной связи O–H…N в данных систе-
мах как функции угла разворота гидроксильного заместителя, а также 
влияния на ее прочность конкурирующих межмолекулярных взаимодей-
ствий проводили на основе рентгенодифракционных исследований и кван-
тово-химических расчетов [62, 63]. 

В отличие от 2-(2'-гидроксифенил)бензазолов и азинов для 2-(2-гета-
рил)индан-1,3-дионов 16, 19 характерна стабилизация дикетонной формы 
[34, 64]. 
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В пользу этой таутомерной  формы свидетельствуют данные ИК, 1Н и 13С 

ЯМР спектроскопии, РСА [35, 64], а также квантово-химических расчетов, 
выполненных неэмпирическим методом RHF SCF в базисе 6-31 G** [65]. 
Исследование соединения 19 методом ИК, 1H ЯМР спектроскопии пока-
зало, что в растворе (CDCl3) реализуется NH-форма [64]. 

2-N-Арил- и -алкиламинометиленовые производные индан-1,3-диона 22, 
являющиеся ациклическими аналогами гетарилиндандионов, могут суще-
ствовать в виде трех таутомерных форм [66, 67]. 
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Доказано, что независимо от внешних условий (температура раствора, 

природа растворителя) и структурных факторов соединения 22 существу-
ют в растворах исключительно в кетоенаминной форме 22b [66, 67]. 

2-(2'-Гидроксиарил)пиридины существуют, как и их бензазольные ана-
логи преимущественно в енольной форме [4]. Методами ЯМР спектро-
скопии и РСА выявлено наличие внутримолекулярной водородной связи 
между протоном гидроксильной группы и атомом азота пиридина и рас-
смотрена зависимость ее характеристик от структурных особенностей пи-
ридинов 10  (A = CH, R2 = OH) [22, 68–71]. 

Внутримолекулярная водородная связь O–H…N рассмотрена и на при-
мере хинолин-2-ил-β-трополонов 23. Фотолиз растворов 23 в гексане со-
провождается фотопереносом протона O–H…N → O…H–N с последующей 
дисротаторной электроциклической перегруппировкой [72, 73]. 

 1607 



N

Cl
R2

R3

Me
O

H

O

R1

N

ClR1

R2

Me
O

O

R3

H

N

ClR1

R2

R3

Me
O

O

H

 E-23

Z-23

a R1 = R2 = R3 = H, b R1 = R2 = H, R3 =Me, c  R1 = R3 = H, R2 =Me,
       d R1 = NO2, R2 = H, R3 = Me,  e  R1 = NO2, R2 = Me, R3 = H 

23

Bu-t

Bu-t

Bu-t

Bu-t
Bu-t

Bu-t

hν

 
 

Авторы [72, 73] доказали, что положение таутомерного равновесия 
зависит от природы заместителя в хинолиновом фрагменте. Так, донор-
ный заместитель стабилизирует дикетонную Е-23, а акцепторный – кето-
енольную 23 таутомерные формы. 

 
 

3. Металлокомплексные соединения 
 

2-Тозиламино(гидрокси)фенилазолы(азины) и их производные 24 обра-
зуют при взаимодействии с солями металлов два типа металлокомплек-
сов: внутримолекулярные координационные соединения (ВКС) – хелаты 25 
и молекулярные аддукты 26  [3, 5, 15, 74, 75]. 
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A = NTs, O, S; X = NTs, O, S; R = H, Alk, аннелированный бензольный фрагмент, 
аннелированный нафталиновый фрагмент; An = MeCOO–, Cl–, NO3

–; M = d-металлы 
 

На основе 2-(2'-тозиламинофенил)бензазолов 5 были получены ВКС 25 
с ацетатами металлов Zn(II), Pd(II) [74, 76], Ni(II), Cd(II) [77], Cu(II), Co(II) 
[12, 78], которые, согласно данным элементного анализа и ИК спектро-
скопии, имеют состав ML2 и хелатное строение [74, 76–78]. 
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Получены спектрально-люминесцентные характеристики ВКС Zn(II) 
и Cd(II) c 2-(2'-тозиламинофенил)бензоксазолом. Оба комплексных соеди-
нения содержат лиганд в равновесии кетонной и енольной форм в рас-
творах метанола, толуола и даже в твердой фазе [74]. 

Хелаты металлов с 2-(2'-тозиламино)оксазолом синтезированы как 
обычным способом – взаимодействием лиганда и ацетата металла – так и 
электрохимическим методом при анодном растворении металлов в степе-
ни окисления нуль [5, 75]. Структура комплекса Со(II) доказана РСА [78]. 
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Синтезирован и структурно охарактеризован комплекс 27 с нестандар-
тным 2-аминофенилзамещенным оксазолином [79]. 

Для 2-(2'-гидроксифенил)бензазола было установлено образование не 
только комплексов типов 25 и 26, но и 28, 29 с  сохраненными анионами 
[77, 80–85]. 
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В структурно охарактеризованном молекулярном комплексе 2-(2'-гидр-
оксифенил)бензазола 30 с N-координацией металла сохраняется енольная 
таутомерная форма лиганда  [3, 86]. 

Синтезирован комплекс 31, в котором депротонированный 2-гидрокси-
фенилбензимидазольный лиганд выполняет монодентатную, а не обыч-
ную хелатную функцию, как в случае 25 [87, 88]. 
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Оба упомянутые для комплексов 25 и 31 способа координации лиган-
дов характерны и для бензоксазольного комплекса 32 [89]. 

Весьма неожиданная координация лигандной системы наблюдается 
в комплексе 33. Согласно данным РСА, при координации 2-(2'-гидрокси-
фенил)бензимидазола с Мо сохраняется енольная форма лиганда и металл 
замещает атом водорода при эндоциклическом атоме азота, а не экзоцик-
лический фенольный протон  [3]. 
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При взаимодействии FeCl3 c 2-(2'-гидроксифенил)бензотиазолом синте-

зирован комплекс состава Fe(ОPBT)Cl (OPBT – (2-оксифенил)бензотиа-
зольный остаток). Доказано, что ВКС типа 25 является мономером и имеет 
тетрагональную или ромбическую искаженную структуру. В случае 
координации с Fe(ClO4)3

.•9H2O образуется комплексное соединение (КС) 
состава [Fe(OPBT)2]2O, устойчивой формой которого является димер 
с оксомостиковой группой  [90]. 

Синтезированы и изучены комплексные соединения металлов с 2-(2'-
гидроксифенил)оксазолом и их функциональными производными [89, 91–
94]. В случае о-гидроксифенилоксазола доказано, что КС Zn может 
существо-вать в виде димерного 34, а  также  2D-координированного 
полимера  [95]. 
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На основе производных 2-гидроксифенилоксазолинов 35 синтезиро-

ваны и структурно охарактеризованы хелаты 36, 37 [96, 97]. 
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Получен ряд полимерных внутрикомплексных соединений 38 [98–101]. 

Так, в случае координации переходных металлов с ди-о-оксифенил-1,2,4-
оксадиазолом и 1,2,4-триазолом реализуется полимерная структура ком-
плекса LH(ML)nM•LH (n = 1, 2…∞) [100]. 
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2-(2'-Гидроксифенил)пиридин и его функциональные производные об-

разуют структурно охарактеризованные ВКС Zn, Co, Cu [102, 103], Ni, Cd, 
Cr, Mn [103–108] и  Pd [105]. 

Известно лишь несколько комплексов на основе аналогичных 2-фенил-
тио- [109], селено- [110] и теллурпроизводных  39  [111]. 
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Лиганды 16, 19, как и 24,  в зависимости от условий синтеза [5, 75] и 

использованных солей металлов образуют два типа комплексов: хелаты 
40, 41 (состава ML2)  и молекулярные комплексы  42, 43  ((HL)2•МCl2). 

ИК спектры полученных комплексных соединений позволяют предпо-
ложить реализацию обоих типов координационных соединений [34, 64]. 
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40, 41 M = Zn, Ni, Co, Cu, Cd, Pd; 42, 43 M = Zn, Pd;  
40–43 А = CН,  NR, S; R = Me, Bu, C8H17 

 
Прямые доказательства реализации хелатных структур типа 40, 41 бы-

ли получены на основании данных РСА цинкового комплекса 2-(2-пири-
дил)индан-1,3-диона 41 (А = СH, M = Zn) [64]. 

Показано, что наличие в лигатирующей молекуле 20 двух центров 
координации (жесткого атома кислорода и мягкого атома серы), согласно 
принципу жестких и мягких кислот и оснований [3, 112, 113], способствует 
различному способу металлосвязывания. Так, жесткая кислота (катион 
цинка) координирована по жесткому атому кислорода 44, тогда как мягкие 
(Hg2+, Pd2+) и промежуточная  (Ni2+) связаны с серой 45 и 46, что доказано 
на основании данных ИК и EXAFS спектроскопии, а также квантово-
химических расчетов [34]. 
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4. Люминесцентные свойства 
 

Исследование люминесцентных свойств органических и координационных 
соединений является одной из центральных задач современной химии [6, 7]. 

Так авторами [13, 114] изучена флуоресценция с аномально большим 
стоксовым сдвигом, которая испускается при переносе протона от азота 
тозиламиногруппы к азоту азольного фрагмента 5. 

Имеются данные о гипсохромном смещении полос поглощения длин-
новолнового максимума [74, 114], что, вероятно, связано с понижением 
прочности ВВС в тозиламинопроизводных 5. Этот эффект объясняется 
увеличением расстояния между атомами азота –N…H–N по сравнению 
с расстояниями –N…H–О, а также различием в силе электронодонорных 
свойств гидрокси- и тозиламиногрупп, определяющих легкость внутри-
молекулярного переноса протона. 

Исследованы абсорбционные и флуоресцентные спектры 2-(2'-амино-
фенил)бензотиазола 3 (A = S) в различных растворителях с разной кон-
центрацией [115]. 

УФ и флуоресцентные спектры, а также низкое значение рКа опре-
деляется внутримолекулярной водородной связью в основном синглет-ном 
состоянии.  Очень маленький  квантовый выход  флуоресценции  при 
нормальном стоксовым смещении в неполярных растворителях указывает 
на отсутствие флуоресценции у фототаутомера. Увеличение квантового 
выхода с протонными растворителями доказывает этот факт [115]. 

Производные бензазолов поглощают в области 300–400 нм и интен-
сивно флуоресцируют в растворах (T = 293 К) в области 320–450 нм. 
Флуоресценция характеризуется нормальным стоксовым сдвигом и нали-
чием нескольких полос колебательной структуры. Колебательный анализ 
квазилинейчатых спектров люминесценции показывает, что в электрон-
ном переходе T1→S0 (к которому относят фосфоресценцию) проявляют 
активность те же колебания, что и в переходе, определяющем флуо-
ресценцию  S1→S0  [114]. 

Характерной особенностью 2-(2'-гидроксифенил)бензазолов является 
наличие флуоресценции в УФ области (370–380 нм) с аномально большим 
стоксовым сдвигом (10 000 см–1) в растворах полярных, неполярных рас-
творителях и в кристаллическом состоянии. В ряду NH, O, S бензазолов 3 
наблюдается батохромный сдвиг свечения в видимой  области  [114]. 

Установлено, что для кристаллического состояния и для растворов 
[114] флуоресцирующая форма является не кетоструктурой с, а исклю-
чительно биполярной структурой b с водородом, ковалентно присоеди-
ненным к атому азота. 
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Рассмотрены фотоиндуцированные процессы перехода протона 2-(3'-

гидрокси-2'-пиридил)бензимидазола в ацетонитриле, этаноле и воде  [116]. 
Исследованы спектры поглощения, флуоресценции и возбуждения 

2-(2'-гидроксифенил)бензоксазола в различных растворителях и установ-
лена природа полос флуоресценции и фосфоресценции [115, 117–119]. 
Слабая УФ флуоресценция (λmax = 370 нм) отнесена к енольной форме а, 
в то время как флуоресценция в видимой области (λmax = 440 нм) ис-
пускается биполярной структурой b. Флуоресценция с аномальным сток-
совым сдвигом отнесена к структурам с атомом водорода, ковалентно 
связанным с атомом азота (в полярном растворителе λmax = 490 нм (b), 
в неполярном растворителе λmax = 520 нм (с)) [120, 121]. 

Следует отметить, что при "удвоении" молекулы бензазолов 47 наблю-
дается чрезвычайно сильный батохромный сдвиг спектров люминес-
ценции (на 160, 110 и 270 нм для X = S, O, NH соответственно) относи-
тельно спектров исходных молекул [120]. 
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47

 
 

При различных температурах и в растворителях разной полярности 
исследованы электронные спектры поглощения и испускания 2-(1'(2')-
гидрокси-2'(3')-нафтил)бензазолов 48 [122]. 

 

A

N
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R2

48

R1, R2 = H, OH; A = NH, O  
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Методами быстрого поглощения и двухступенчатого лазерного воз-
буждения изучен механизм обратимого переноса протона в основном 
состоянии для 2-(2'-гидроксифенил)бензотиазола [9, 123, 124]. Полученные 
данные свидетельствуют о существовании двух долгоживущих фототау-
томеров в основном состоянии. 

Большинство внутрикомплексных соединений Zn(II) с 2-(2'-гидрокси-
фенил)бензазолами(азолами, азинами) могут использоваться в качестве 
OLED (organic light-emitting diodes), лазеров, транзисторов и флуорес-
центных сенсоров. ВКС могут иметь различную молекулярную структуру, 
как мономерную, так и полимерную [7, 125, 126]. 

2-(2'-Гидроксифенил)бензотиазолат цинка является одним из лучших 
люминесцентных материалов, используемых в OLED. Структура ком-
плекса 34 (A = S) доказана методом РСА. Молекула димерна и имеет пен-
такоординированную геометрию  [127]. 

В абсорбционных спектрах димера в метаноле при 298 К наблюдается 
интенсивная полоса при λ = 337 нм. Данный комплекс обладает хорошей 
люминесценцией, эмиссией (404 нм) и квантовым выходом (0.28). 

Рассмотрены люминесцентные свойства трехъядерного ВКС Zn c 2-(2'-
гидроксифенил)-5-фенил-1,3-оксазолом  49  [126]. 
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Показано, что данная система может существовать в виде двух три-
мерных полиморфных и мономерной структурах при различных темпе-
ратурах сублимации. В качестве OLED используется олигомер, получен-
ный при 340 °С. 

Описаны ВКС  Al(III) 50 и Be(II) 51 на основе оксадиазолов, которые 
могут быть использованы в качестве OLED  [127]. 
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В заключение настоящего обзора подчеркнем, что приведенные данные 

расширяют представления о современной химии гетероциклических [128] 
и координационных [6, 129] соединений, в том числе их использовании 
в практически полезных целях. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ 

(НШ 4849.2006.3), гранта Министерства образования и науки РФ "Раз-
витие научного потенциала (2006–2008 годы)" (РНП.2.1.1.1875) и програм- 
мы "Развитие сети национальных университетов" (тема № К-07-Т-66). 
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