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В предыдущем сообщении серии «Метал�
лопроизводные p�π�электроноизбыточных по�
ликарбонильных систем с сочлененными α� и
β�диоксофрагментами» [1] были представлены
результаты работы по синтезу реакцией Клай�
зена и изучению строения натриевых енолятов
эфиров 2�гидрокси�4�оксо�2�алкеновых и 2�гид�
рокси�2�бутендиовых кислот, а также 1,6�диза�
мещенных динатрий�1,6�диоксо�2,4�алкадиен�
3,4�диолятов и близких по структуре соедине�
ний. Полученные натрий�1,3�дикетонаты явля�
ются наиболее простыми представителями об�
ширного класса активированных карбониль�
ными акцепторами комплексных металл� β�ди�
кетонатов – p�π� электроноизбыточных поли�
оксосистем со сближенными  α� и β�диоксозве�
ньями [1, 2]. Доступные методы получения, не�
предсказуемые a priori особенности строения,
уникальные физико�химические свойства и био�
логическая активность являются определяю�
щим стимулом для изучения таких металл�по�
ликарбонильных комплексов.

Настоящая статья посвящена синтезу и
изучению строения некоторых бидентатных
бис(1�оксо�2,4�алкандионато)металлов(II)
L

2
Met (1) [L – лиганд, Met – атом металла(II)]

– перспективных шестичленных металлохела�
тов на основе хорошо известных 4�оксозамещен�
ных 2�гидрокси�2�алкеноатных (ацилпируват�
ных) лигандов LH (2) (рис. 1). Синтез и свой�
ства таких лигандов, например производных
2�гидрокси�4�оксо�2�алкеновых кислот, и в ча�
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Dixi et animam levavi…
(Библия, кн. пророка Иезекииля, 33,9)

стности эфиров (2а), обсуждались в обобщаю�
щих работах [3–6].

Химия оксалоацетатных лигандов, состав�
ляющих ряд комплексов (1: R = OAlk), – эфиров
2�гидрокси�2�бутендиовой (щавелевоуксусной)
кислоты (2б) и их аналогов – представлена клас�
сическими примерами в разделе оксодикарбоно�
вых кислот, и по этой теме имеется множество
публикаций (см., например, издания [7–9]). На�
деемся также, что нам удастся в обозримом бу�
дущем написать отдельный обзор по такому
многообещающему классу оксалоацетильных
структур, как кетипиновые кислоты и их бли�
жайшие производные (3,4�дигидрокси�2,4�гек�
садиендиоаты) (3) (небольшая часть данных по
этим соединениям была приведена в статье [10]).

По имеющимся данным и согласно совре�
менным представлениям, изложенным в обзоре
[11], металлохелаты (1) представляют собой
O,O’�координированные металл�1,3�дикетонат�
ные комплексы из оксоалкеноатных бидентат�
ных лигандов (2). Нами получены некоторые из
них, и в основной части данной статьи обсужда�
ются особенности строения таких соединений.

После выхода двух серийных работ по ме�
таллокомплексам из активированных акцепто�
рами 1,3�дикарбонильных соединений [1, 2] и
при обсуждении материала настоящего иссле�
дования мы обнаружили несколько публикаций,
посвященных данной теме, не упомянутых в
предыдущих статьях. Кратко приводим неко�
торые новые данные, а также опубликованные



136 ВЕСТНИК ОГУ №4/АПРЕЛЬ`2009

Химические науки

�

�������

��

�

�	
�
�

� �

�

	
��
�

����������	��
���

��

�

�	
�
�




�

�
�
���

�


��

�

�	
�
	���	
���
���




���

��

�

�	
�
	
��




���

��

�

�






�

�

�

�

�

��������

���
�����
���


�������
�
������

�



�

	�
�

�





��

�

�����

�

	�
�

�





��

�

�

�

�����
�

��������

������������������������������� ����
�������

������!��"�����#�� ����$�"��%&'#�#���

��()*&�+��%&'#�#��� ��,�%&'#�#���

-�!�$�,�%��%&'#�#�

��

�� �

�

�


����
���
�

�

�

�

�


����


����
�

��

�

�

�

���
�

���
�

�

�

�

��

��

�
�

�

�
�

�
�

�

�
�

�

�
�

�
�

�

��

�

�

�

�
�

�
��

Рисунок 1. Представители гидрокси(оксо)алкеноатных лигандов и образованных на их основе бидентатных и
гексадентатных металло(II)хелатов
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в последнее время результаты собственных ис�
следований.

Недавно сотрудниками пермских вузов
была получена серия новых комплексных 1,3�
дикетонатов – бис(4�арил�1�гетериламино�1�
оксо�2,4�бутандионато)производные меди(II),
цинка(II), кадмия(II) и ртути(II) (4) – реак�
цией ряда гетериламидов (различных замещен�
ных пиридил�, пиразолил�, бензимидазолил�,
1,3�тиазолил� и 1,3,4�тиадиазолиламидов) 4�
арил�2�гидрокси�4�оксо�2�бутеновых кислот (5)
с хлоридами соответствующих металлов в сре�
де этанола [12–18] (рис. 1). К сожалению, струк�
тура полученных веществ была представлена
авторами лишь схематично, с такими же неточ�
ностями и бездоказательно, как и в статье [19],
которая кратко обсуждалась в нашем предыду�
щем сообщении [1]. Так, координационная связь
металл – кислород в статье [14] по непонятным
причинам направлена к последнему атому (ион
металла – донор?!), постулирована валентная
связь C(2)�O�Met/2, но не доказано отсутствие
альтернативно возможной связи C(4)�O�Met/2.
Вывод о бидентатной O,O’�координации лиган�
дов в комплексах также был сделан без доказа�
тельства. В работах [14, 18] был приведен весьма
поверхностный анализ ИК�спектров комплек�
сов, а данные спектров ЯМР 

1
H почти не обсуж�

дались (по�видимому, как малоинформативные:
многие сигналы протонов далеко отстоящих друг
от друга групп были неоправданно сведены в об�
щие мультиплеты). Данные элементного анали�
за, в первую очередь металлов, в указанных пуб�
ликациях отсутствуют. Тем не менее, практичес�
ки важным результатом опубликованных иссле�
дований является обнаружение в рядах комплек�
сов (4) противомикробной, противовоспали�
тельной, анальгетической и гипогликемической
активности, наиболее сильно выраженных у
кадмиевых и цинковых хелатов с 2�пиридил�,
1,3�тиазолил�, бензимидазолил� и 1,3,4�тиади�
азолиламидными лигандами [12, 13, 15–19].

В прошлом году нами были опубликованы
краткие предварительные данные о получении
и некоторых физико�химических свойствах мо�
ноядерных металло(II)�бис�хелатных комплек�
сов на основе енольной формы этилбензоилпи�
рувата (2: R = C

6
H

5
, Alk = C

2
H

5
) – сложноэфир�

ного аналога лигандов (5) [20].
Интенсивное исследование металлокомп�

лексов с поликарбонильными лигандами как

перспективных биологически активных ве�
ществ, молекулярных магнетиков и полифунк�
циональных наноматериалов с заданными свой�
ствами в настоящее время продолжается в рам�
ках проекта №1.3.09 «Синтез и исследование
свойств высокоспиновых фрустрированных мо�
лекулярных магнетиков» Федерального агент�
ства по образованию РФ на 2009�2010 годы.
Предварительно были сделаны расчеты воз�
можности существования и условий простран�
ственной стабилизации координационных ком�
плексов на основе тетракарбонильных лиган�
дов – полиядерных металлакоронатов. Так, для
смоделированных методом молекулярной меха�
ники нанокластеров с первичной монострукту�
рой макроциклического медного хелатного ком�
плекса (6) (рис. 1) рассчитаны энергетические
и спиновые характеристики структурных фраг�
ментов пространственной упаковки, оптимизи�
рована геометрия молекулы мономера (6) в
квартетном и дублетном состояниях [21] (рабо�
та, поддержанная грантом РФФИ №07�03�
00542а, руководитель – проф. Г.И. Кобзев). На
конференции в Иваново в ноябре 2008 года нами
были представлены новые сведения об архитек�
турном дизайне высокоспиновых полиядерных
металлопроизводных тетракарбонильных си�
стем с вероятными ферро� и антиферромагнит�
ными свойствами [22].

В литературном разделе предыдущего со�
общения [1] особое внимание было обращено на
интенсивное развитие современного направле�
ния супрамолекулярной координационной хи�
мии поли� и гетероядерных металлакоронатов,
металлопроизводных геликатов, клатратов,
криптатов, криптатоклатратов и других нео�
бычных по топологии хелатных комплексов ме�
таллов, их структурных ансамблей и коорди�
национных полимеров. Это направление, осно�
вателем которого является фактически профес�
сор Р. Саальфранк из Университета в Эрланге�
не�Нюрнберге, отражено еще в двух основатель�
ных публикациях, которые мы ранее не упоми�
нали. В работе [23], посвященной рационали�
зации молекулярного дизайна при слабо пред�
сказуемом по результату случайном подборе
условий координационного синтеза, суммиро�
ваны данные Р. Саальфранка и его коллег о ме�
таллакриптатах, полученных комплексооб�
разованием эфиров 3,4�дигидрокси�1,6�гексан�
диовых кислот (3) с солями меди(II) или
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железа(II/III). В новом очередном обзоре еже�
месячного журнала «Chemical Reviews» за 2008
год [24] опубликованы приведенные в строгий
систематический порядок новейшие сведения о
трехядерных металлациклах. В частности, при�
водятся данные о равнобедренном треугольни�
ке, образованном тремя атомами меди(II), ком�
плекса (7) с таким же числом диэтилкетипинат�
ных лигандов (3: R = H, X = OC

2
H

5
), связанных

в 15�членном макроцикле [24]. Упрощенная
структура соединения (7) без солевых аддендов
представлена на рис. 1.

Известные к настоящему времени единичные
примеры образования металла(I/II)хелатов на
основе поликетидов с тремя карбонильными
группами в ансамбле из двух хелатных колец и
одной или двумя сопряженными с ними кислот�
ной, сложноэфирной функциями или ацетоаце�
тильным звеном (7) и (8) (рис. 2) обсуждались
нами ранее в статьях [1, 2]. Химия таких систем
совершенно не изучена, а их структура остается
дискуссионной.

Следует отметить, что сравнительно боль�
ше информации опубликовано по синтезу, стро�
ению и некоторым физическим свойствам близ�
ких соединениям (8), но более простых по струк�
туре, не содержащих сочлененных с хелатным
кольцом карбонильных акцепторных групп по�
ликетонатов металлов. Так, получены, исследо�
ваны структура и некоторые свойства рядов
моноядерных бидентатных бис�1,3�дикетонатов
L

2
Met (9), двухъядерных тетрадентатных бис�

1,3,5�трикетонатов L
2
Met

2
 (10) и трехъядерных

тетрадентатных трикетонатов L
2
Met

3
 (11),

сформированных из трикарбонильных лиган�
дов LH (12) [25–35] (рис. 2). Известны также
трехъ(моно� и гетеро)ядерные гексадентатные
тетракарбонильные металла(II/III)хелатные
ансамбли – бис�1,3,5,7�тетракетонаты L’

2
Met

3
(13) на основе соответствующих тетраоксоли�
гандов поликетидного типа L’H (14) [36–38].
Сообщалось о проявлении значительного как
ферромагнитного, так и антиферромагнитно�
го межмолекулярного и внутримолекулярного
обмена между ионами металлов у медных хела�
тов (10: R

1
 = R

2
 = Ar, Me; R

3
= H; Met = Cu(II))

[27, 28], никелевых трикетонатов (11: R
1
 = CF

3
,

R
2
 = Me; Met = Ni(II); An = OH) [29], комплек�

сов хрома (11: R
1
 = R

2
 = Ph; Met = Cr(III); An =

OH) [30] и бис�тетракетонатов меди, никеля и
кобальта (13: R

1
 = R

2
 = Ph; Met = Cu(II), Ni(II),

Co(II); X = 3(6) H
2
O) [36]. Проведены подроб�

ные прикладные вольтаметрические и амперо�
метрические исследования разнообразных
медных(II) и никелевых(II) бис�1,3,5�трикето�
натов (10) и их производных с некоторыми азо�
тистыми лигандами [33–35].

Таким образом, представленные литера�
турные данные подтверждают несомненную ак�
туальность и надежность перспектив изучения
химии и свойств металло�β�ди(поли)кетонатов.
Интенсивное целенаправленное исследование
как металлокомплексов, так и составляющих их
поликарбонильных лигандов – молекулярных
магнетиков, разнообразных полифункциональ�
ных наноматериалов и биологически активных
веществ в настоящее время продолжается.
Особенное внимание предстоит уделить раз�
работке новых способов получения поли� и ге�
тероядерных металлохелатов, многокомпонен�
тных и тандемных синтезов с их участием, изу�
чению молекулярной структуры, физических и
химических свойств, механизмов превращений
этих координационных соединений, а также воз�
можностей прикладного использования.

В настоящей статье описан метод получе�
ния и представлены данные по исследованию
строения ряда моноядерных бис(1�оксо�2,4�
алкандионато)металлов(II) общего строения
L

2
Met (1) (рис. 3). Заметим, что химические

свойства бис�хелатов (1) и их аналогов мало
изучены (см., например, работы [1, 2, 4, 39]). Из�
вестны, например, реакции переэтерификации
металлохелатов (1) [4, 40, 41]. По нашим пред�
варительным данным, эти соединения иначе ре�
агируют с BH�нуклеофильными реагентами по
сравнению с самими лигандами, и отдельные
реакции протекают только в присутствии кис�
лот. Иногда при действии сильных нуклеофи�
лов на комплексы (1) наблюдается восстанов�
ление до свободного металла. Предварительно
также отметим, что в отличие от нуклеофиль�
ных превращений взаимодействие бис�хелатов
(1) с электрофильными реагентами протекает
легко, в довольно мягких условиях, но с образо�
ванием сложных и трудно разделяемых смесей
продуктов. В будущем мы планируем посвятить
этим исследованиям особое внимание.

Целевые O,O’�координированные металл�
1,3�дикетонатные комплексы – бис(1�оксо�2,4�
алкандионато)металлы(II) (1а�т) – получены
реакцией металлообмена в водных растворах с
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Рисунок 2. Синтез и строение металлокомплексов поликетидов, перспективных
в координационном дизайне и прикладных физических исследованиях
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солями металлов(II) (ацетатами или хлори�
дами) известных натриевых енолятов эфиров
4�оксопроизводных 2�гидрокси�2�алкеновых
кислот (15а�ж) [1], синтезированных сложноэ�
фирной конденсацией Клайзена эквимолярных
количеств метиленкарбонильных соединений
(метилкетонов или этилацетата) и диэтилок�
салата в присутствии натрия или гидрида нит�
рия, или метилата натрия в метаноле (рис. 3).

Синтезированные комплексы (1а�т) пред�
ставляют собой твердые, аморфные или мелко
кристаллические бесцветные или желтые, оран�
жевые, желто�зеленоватые или зеленые веще�
ства, достаточно устойчивые при хранении на
воздухе. О растворимости соединений (1) бу�
дет отмечено ниже. Физико�химические харак�
теристики хелатов (1а�т) представлены в таб�
лице, для сравнения приведены литературные
данные по синтезированным ранее веществам.
Спектральные данные некоторых полученных

соединений (1) приведены в Эксперименталь�
ной химической части, а также обсуждаются
далее в тексте настоящей работы.

Строение синтезированных металлоксодике�
тонатов (1а�т) в целом и их структурные особен�
ности установлены с помощью ИК� и ЯМР 

1
H�

спектроскопии. Данные элементного анализа
соединений (1) в основном согласуются с уста�
новленной для них структурой моноядерных
бидентатных оксофункционализованных бис�
1,3�дикетонатов L

2
Met на основе одинаковых

лигандов. В ряде случаев [у хелатов (1в), (1г) и
(1д)] нами выделены гидратные комплексы
L

2
(L’)Met (где L – органический лиганд, L’ –

вода). Проведено сравнение полученных метал�
лохелатов (1а�т) с их структурными аналога�
ми – Na�енолятами (15) [1].

Судя по спектральным данным, строение
рассматриваемых металлохелатов (1а�т) не от�
личается таким же выраженным разнообрази�

* Гидрат (брутто�формулу устанавливали по безводному металлокомплексу)
** По литературным данным: температуру плавления не определяли
*** Соединения получены совместно с М.С. Коробкиной, выполнявшей дипломную работу на кафедре химии ОГУ в 2007 г.

Таблица 1. Характеристики некоторых металло(II)хелатов (1а�т)
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ем, которое мы наблюдали ранее у их предше�
ственников – натрий�1,3�дикетонатов (15а�ж)
[1]. Вероятно, это объясняется гораздо более
«жестким» связыванием ионов металлов(II) с
образованием кроме обычных ионных также до�
вольно прочных O(O’)�Met координационных
связей в комплексах (1), сравнительно слабо вы�
раженных у натриевых енолятов (15). Извест�
но, что особенностью структуры последних яв�
ляется присутствие как в твердой фазе, так и в
растворах кроме натрий�хелатной также по
крайней мере одной фиксированной 2�ONa�
формы с отчетливо локализованной кратной
связью C

2
=C

3
 [1].

В определенной степени предположение о
сравнительно более устойчивой координации
кислород – металл в комплексах (1а�т), чем в ено�
лятах (15), согласуется также и с тем фактом, что
комплексы (1а�т) не растворимы в воде, т. е. прак�
тически не диссоциируют в водной среде. Многие
из соединений (1) трудно растворимы также в
большинстве органических растворителей (кро�
ме специфически сольватирующих диметилсуль�
фоксида и диметилформамида), не ионизирова�
ны и не сольватированы (рис. 3). Хорошо раство�
римые в воде еноляты (15) в значительной степе�
ни подвергаются гидролизу [1], а более устойчи�
вые хелаты (1) в воде не гидролизуются.

Отметим, что в настоящее время затрудни�
тельно установить структуру соединений (1а�т)
в твердом состоянии максимально достоверно,
так как кристаллы этих соединений пока не уда�
ется вырастить, и поэтому провести рентгено�
структурные исследования, к нашему сожале�
нию, не представляется возможным.

В большинстве ИК спектров полученных
комплексов (1а�т) присутствует интенсивная
полоса валентных колебаний сложноэфирной
карбонильной группы 1722�1736 см�1, а также
сильная широкая полоса колебаний групп C�
O�Met и C�C металлохелатных колец 1595�1651
см�1. В спектре кадмиевого хелата (1м) полоса
колебаний сложноэфирного карбонила значи�
тельно расширена (1695�1722 см�1), что может
быть обусловлено как межмолекулярными свя�
зями в упаковке кристалла, так и образованием
слабо устойчивой пятичленной координацией
атома кислорода карбонильной группы с ато�
мом металла по типу структуры (16: R = Ph, Alk
= Et, Met(II) = Cd) (рис. 3). Спектры хелатов
(1в), (1г) и (1д) содержат полосы в широком

высокочастотном интервале 3306�3533 см�1, со�
ответствующие валентным колебаниям гидро�
ксильной группы различной степени связанных
молекул воды в гидратной структуре. ИК�спек�
тры металло(II)хелатов (1) отличаются от
спектров исходных натрий�енолятов (15) ши�
рокой неразделенной или неясно разделенной
полосой хелатных колец. У сравниваемых со�
единений (15) обычно присутствуют более уз�
кие раздельные парные полосы 1552�1615 см�1 и
1628�1637 см�1. Наличие одной широкой полосы
в ИК�спектрах комплексов (1) свидетельствует
о существенном влиянии выравненного по ме�
таллохелатным кольцам p�π�сопряжения, воз�
никающего в равновесных фрагментах
C

3
=C

2(4)�O(Met) / C
3
�C

2(4)=O(Met), а также
подтверждает отсутствие стабилизированных
региоизомерных металлотропных форм с ло�
кализованными связями O(O’)�Met в стандар�
тных условиях съемки спектров.

Таким образом, форма и ширина хелатных
полос в ИК�спектрах металлокомплексов, по�
видимому, являются своеобразной характерис�
тикой, отличительным признаком их прочнос�
ти, «показателем стабилизации», а переход от
исходных енолятов (15) к металло(II)хелатам
(1) сопровождается возрастанием устойчивос�
ти комплексов.

В связи с предположением о стабилизации
комплексов при переходе от натриевых оксоено�
лятов к металл(II)�1,3�дикетонатам можно так�
же обнаружить определенные параллели, срав�
нивая спектры соединений (1) со спектрами до�
вольно прочной диенольной OH�хелатной фор�
мы 1,3,4,6�тетракетонов (3: R = H, X = Ar). Так,
в ИК�области у модельных соединений (3) при�
сутствует широкая неразделенная хелатная по�
лоса в интервале 1580�1630 см�1 (см., например,
обзоры [49, 50] и цитированные в них работы).
Спектры комплексов (1), снятые в растворе хло�
роформа, существенно не отличаются от тако�
вых в твердой фазе, что в противовес ситуации
с енолятами (15) [1] дает основание предпола�
гать отсутствие заметного влияния неполярно�
го растворителя на вклад p�π�делокализации в
стабилизации колец металлохелатов.

Нами не отмечено заметного влияния Met�
хелатного кольца соединений (1) на положение
полосы валентных колебаний сложноэфирно�
го карбонила по сравнению с нейтральными
OH�лигандами (иное явление мы наблюдали в

Козьминых В.О., и др. Металлопроизводные p&πππππ�электроноизбыточных поликарбонильных...
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Рисунок 3. Синтез бис(1�оксо�2,4�алкандионато)металлов(II) L2Met (1а�т), равновесия в водных растворах
комплексов и альтернативные структуры металло(II)хелатов
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ИК�спектрах натрий�енолятов (15) [1], снятых
в твердой фазе и в растворах), что может объяс�
няться выведением карбонильной группы
COOAlk из плоскости максимального сопряже�
ния с хелатным кольцом. Причины этого явле�
ния пока не вполне понятны. Для сравнения
укажем также, что полосы поглощения сложно�
эфирных карбонильных групп 1685�1714 см

�1
 и

1705�1746 см
�1

 в спектрах исходных енолятов
(15) (разделенные полосы у 4�ONa и 2�ONa�
изомеров 4�алкильных производных и более
или менее широкие сплошные полосы у 4�арил�
замещенных) [1] находятся в близкой по часто�
те области с аналогичной полосой комплексов
(1), отличаясь у последних лишь нераздельнос�
тью и небольшим высокочастотным смещени�
ем. Это вновь подтверждает отсутствие ме�
таллотропных региоизомеров в спектрах хела�
тов (1) в отличие от спектров енолятов (15) [1]
и сравнительную большую локализованность
p�π�сопряжения, ограниченно «размазанного»
только по двум осесимметричным хелатным
кольцам и не распространяющегося на сосед�
ние карбонильные группы сложного эфира.

Наличие в ИК�спектрах довольно узкой
одинарной полосы сложноэфирной карбониль�
ной группы, неразделенность хелатного погло�
щения и отсутствие енольных гидроксильных
групп возможного свободно координированно�
го нейтрального OH�лиганда подтверждают
предполагаемую симметрию лигандных звень�
ев в молекуле и поволяют с уверенностью отка�
заться от альтернативной структуры соедине�
ний L

2
HMetAn (17) (рис. 3). Отсутствие в спек�

трах характеристической частоты карбониль�
ной группы вероятного ацетатного аниона (при
использовании в реакции ацетатов металлов)
или, по данным качественного элементного ана�
лиза, хлорид�ионов дает возможность отверг�
нуть структуры соединений (17: An = CH

3
COO�,

Cl�) и осесимметричных аддуктов (LH)
2
MetAn

2
(18: An = CH

3
COO�, Cl�) (рис. 3). В ИК�спект�

рах последних также должны были бы присут�
ствовать по крайней мере две (еще вероятнее –
три) более или менее резко различающиеся по�
лосы карбонильных групп, что в реальных ус�
ловиях не отмечено.

В спектрах ЯМР 1H металло(II)хелатов
(1а�т), записанных в растворе дейтерохлоро�
форма или, при недостаточной растворимости,
в ДМСО�d

6
, кроме набора стандартных сигна�

лов протоносодержащих групп заместителей
при хелатных кольцах (сложноэфирного звена,
алкильных радикалов или фенильного фраг�
мента) присутствует характеристический мар�
керный сигнал, соответствующий двум прото�
нам метиновых групп C

3
H двух шестичленных

хелатов (при дальнейшем обсуждении спектров
мы позволим себе не упоминать очевидное дуб�
лирование одноименных сигналов в симметрич�
ной молекуле). Магнитная эквивалентность пос�
ледних в большинстве спектров [например, со�
единений (1з), (1к), (1л), (1р)] свидетельствует
об осесимметричном строении комплексов (1) и
позволяет отвергнуть возможную структуру (17)
с различающимися лигандами: нейтральным
LH и 1,3�дикетонатным анионом L� (рис. 3). От�
сутствие в спектрах сигналов метиленовых про�
тонов C

3

H
2
 вероятной альтернативной структу�

ры (18) позволяет отказаться также и от нее.
Спектры ЯМР 

1
H немагнитных комплексов:

кальциевого (1л), бариевого (1к: данные приве�
дены только для преобладающего (Z)�изомера)
и цинковых хелатов (1з), (1р) – характеризуют�
ся отчетливым рисунком всех сигналов с хорошо
сопоставимой интегральной интенсивностью, а
также легко определяемой мультиплетностью
сигналов и классическими значениями констант
спин�спинового взаимодействия соответствую�
щих взаимно расщепляемых протонов этокси�
групп сложноэфирных фрагментов. Взятый за
основу в расчетах и сопоставлениях маркерный
синглет хелатного метинового протона C

3
H в

спектрах этих соединений находится в области
6,23�6,60 м.д. Этот сигнал проявляет достаточно
высокую подвижность в спектрах, и по его рас�
положению можно судить об особенностях стро�
ения вещества. Как и следовало заранее предпо�
лагать, сигнал метинового протона в спектрах
таких комплексов, снятых в диметилсульфокси�
де�d

6
, смещен приблизительно на 0,3�0,4 м.д. в

область более слабого поля, и это связано со спе�
цифической сольватацией. Таким образом, в изу�
ченных спектрах соединений (1л), (1з) и (1р)
лиганды в металлохелате имеют ожидаемую
(Z)�конфигурацию, что не противоречит наше�
му опыту и хорошо согласуется с литературны�
ми данными (см., например, работы [1, 2, 4–6].
Уже по предварительным результатам можно за�
метить, что влияние металлов различных групп
в структуре немагнитных хелатов (1) на поло�
жение сигнала маркерного протона является

Козьминых В.О., и др. Металлопроизводные p&πππππ�электроноизбыточных поликарбонильных...



144 ВЕСТНИК ОГУ №4/АПРЕЛЬ`2009

незначительным. Так, в спектрах ЯМР 
1
H каль�

циевого хелата (1л) и цинкового дикетоната
(1р) в ДМСО�d

6
, образованных на основе одно�

го и того же анион�лиганда L (R = Ph, Alk = Et),
положение метиновых синглетов очень мало
различается – всего на 0,06 м.д. У нас есть осно�
вания считать, что аналогичное сходство име�
ют и другие подобные комплексы. Причина это�
го явления пока не совсем ясна, хотя следует
полагать, что основным фактором, определяю�
щим расположение маркерных сигналов мети�
новых протонов в спектрах немагнитных комп�
лексов, служит структура координированного
CH�лиганда и характер связывания в хелате, но
не ядро металла.

Альтернативная (E)�конфигурация комп�
лексов, как менее энергетически выгодная, реа�
лизуется редко и, скорее, является исключени�
ем в структурах бидентатных моноядерных ме�
талл�1,3�дикетонатов. Так, в спектре бариевого
1,3�дикетоната (1к) кроме сигнала протона δ
C

3
H 6,51 м.д. количественно преобладающего

(Z)�изомера мы неожиданно обнаружили еще
два синглета минорных метиновых протонов δ
C

3
H 5,17 м.д. и δ C

3
H 5,28 м.д., которые отнесли

к близким (E’)�2�OBa и (E’’)�4�OBa�изомерным
формам (см. Экспериментальную химическую
часть). Так как в ряду Met�хелатов (1) такой
отклоняющийся результат выявлен пока еди�
нично, делать какие�либо умозаключения по
этому поводу преждевременно. Заметим, что во
многих спектрах ЯМР 

1
H енолятов (15), изу�

ченных нами и известных по литературным
данным, присутствуют как преобладающий
(Z)�изомер, так и (E)�изомер [1, 51].

Отметим, что перечисленные немагнитные
металлохелаты, дающие прекрасные на вид и
легко интерпретируемые спектры, оказывают�
ся, к сожалению, мало интересными для специ�
алистов по молекулярному магнетизму. Вместе
с тем проводимые в настоящее время биологи�
ческие испытания этих соединений (изучение
противомикробной активности, исследование
влияния на физиологию и биохимию клеток ку�
риных эмбрионов) позволяют предполагать
возможность их использования также и в дру�
гой прикладной области.

Среди комплексов (1), заведомо обладаю�
щих магнитными свойствами, немного подроб�
нее остановимся на оксодикетонатах меди(II)
(1а), (1о) и (1с). Мультиплетность сигналов

протоносодержащих групп в спектрах ЯМР 
1
H

этих соединений определить невозможно вслед�
ствие их значительного расширения, а интег�
ральная интенсивность пиков взаимно не со�
гласуется. Уширенные сигналы протонов ме�
тильных групп ацетильного и сложноэфирно�
го фрагментов в спектре соединения (1а) не раз�
делены и накладываются друг на друга. Уши�
ренные сигналы маркерных метиновых прото�
нов в спектрах медных хелатов разбросаны по�
чти по всей шкале значений химических сдви�
гов: от области необычно сильного экраниро�
вания: д C

3
H �1,22 м.д. (CDCl

3
) и д C

3
H �0,29 м.д.

(ДМСО�d
6
) у соединения (1а) до величины зна�

чительного дезэкранирования: д C3H +10,28
м.д. (CDCl

3
) у соединения (1с). Геометрическую

конфигурацию комплексов (1а), (1о) и (1с) оп�
ределить на основании спектров ЯМР 

1
H не

представляется возможным. Такое неожиданное
поведение соединений обусловлено выражен�
ным воздействием медного ядра хелатных ком�
плексов на электромагнитное поле. Это воздей�
ствие проявляется неоднозначно, но в отчетли�
вой зависимости от структуры лиганда и харак�
тера его координации. На более разнообразных
примерах нам предстоит в будущем решить
очень непростую задачу: попытаться выяснить
закономерности такого влияния.

Таким образом, представленные нами экс�
периментальные результаты по синтезу и изу�
чению строения некоторых оксопроизводных
металл(II)�1,3�дикетонатов вновь подтвержда�
ют перспективность исследований в этой обла�
сти синтетической органической, структурной
и координационной химии. О практической зна�
чимости этих объектов исследований свидетель�
ствуют также данные по выраженной противо�
микробной активности ряда металлохелатов
(1) в отношении штаммов золотистого стафи�
лококка Staphylococcus aureus и кишечной палоч�
ки Escherichia coli, которые будут представлены
в отдельной работе.

Авторы выражают признательность про�
фессорам В.Л. Бердинскому, Р.Б. Моргунову и
Г.И. Кобзеву за помощь и постоянные консуль�
тации по структуре и свойствам моно�, поли� и
гетероядерных координационных металлоком�
плексов – потенциальных молекулярных маг�
нетиков, а также профессору Д.Г. Дерябину и
доценту А.Н. Сизенцову за проведение микро�
биологических исследований.
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Экспериментальная химическая часть
ИК�спектры полученных соединений (1)

записаны на спектрофотометре «Инфралюм
ФТ�02» в пасте твердого вещества в вазелино�
вом масле. Спектры ЯМР 

1
H хелатов (1) полу�

чены на приборах «Bruker DRX�500» (500,13
МГц) и «MERCURYplus�300» (300,05 МГц) в
дейтерохлороформе и ДМСО�d

6
, внутренний

стандарт – тетраметилсилан (ТМС) или гек�
саметилдисилоксан (ГМДС). Данные элемент�
ного анализа синтезированных соединений (1)
соответствуют расчетным значениям. Протека�
ние реакций контролировали, а индивидуаль�
ность полученных веществ подтверждали ме�
тодом ТСХ на пластинках Silufol UV�254 в сис�
теме бензол – эфир – ацетон, 10:9:1, хроматог�
раммы проявляли парами иода. Константы син�
тезированных металло(II)хелатов (1а�т) пред�
ставлены в таблице. Исходные реагенты – на�
трий�1,3�дикетонаты (15) – получены по мето�
ду, описанному в работе [1].

Синтез бис(1�оксо�2,4�алкандионато)ме�
таллов(II) (1а�т). Общая методика. К раствору
2,0 ммоль натриевых енолятов эфиров 4�оксоп�
роизводных 2�гидрокси�2�алкеновых кислот (15а�
ж) в 30�50 мл воды добавляют при перемешива�
нии раствор 1,0 ммоль ацетатов или хлоридов со�
ответствующих металлов (кальция, бария, цин�
ка, кадмия, меди, кобальта или никеля) в 30�50 мл
воды. Через 1�2 часа выпавший осадок отфильт�
ровывают, полученный хелат промывают этила�
цетатом или перекристаллизовывают из бензо�
ла, этанола, изо�пропанола или этилацетата. По�
лучают целевые бис(1�оксо�2,4�алкандионато)ме�
таллы(II) (1а�т) (см. рис. 3 и табл. с характерис�
тиками синтезированных соединений).

Исходные еноляты (15а�ж) синтезированы
сложноэфирной конденсацией Клайзена эквимо�
лярных количеств метилкетонов или этилаце�
тата и диэтилоксалата в присутствии натрия или
гидрида нитрия в толуоле, бензоле или ксилоле,
или метилата натрия в метаноле (общие и част�
ные методики синтеза представлены в статье [1]).

Б и с ( 1 � о к с о � 1 � э т о к с и � 2 , 4 �
пентандионато)медь(II) (1а).

��

��

�

���
�

�
�

� �

�


����
�
�

���

ИК�спектр, η, см
�1

 (тв.): 1736 (COOC
2
H

5
)

(по литературным данным 1730 см
�1

 [43]), 1647,
1598�1623 (Cu�хелат), 1518, 1465, 1362. Спектр
ЯМР 

1
H, δ, м.д. (CDCl

3
): �1,22 уш. с (2H, 2C

3
H),

1,42 уш. с (12H, 2C
5
H

3
, 2COOCH

2
CH

3
), 3,67 уш.

с (4H, 2COOCH
2
CH

3
). Спектр ЯМР 

1
H, δ, м.д.

(ДМСО�d
6
): �0,29 уш. с (2H, 2C

3
H), 1,31 уш. с

(12H, 2C
5
H

3
, 2COOCH

2
CH

3
), 3,56 уш. с (4H,

2COOCH
2
CH

3
). Сигналы двух метиновых про�

тонов C
3
H очень сильно экранированы, нахо�

дятся в необычно высоком поле и имеют отри�
цательные значения химических сдвигов. Уши�
ренные сигналы протонов метильных групп
ацетильных и сложноэфирных звеньев не раз�
делены и накладываются друг на друга. Муль�
типлетность сигналов протоносодержащих
групп не определена вследствие их значитель�
ного расширения. Интегральная интенсив�
ность пиков не согласуется друг с другом. Это
обусловлено выраженными магнитными свой�
ствами атома меди.

Б и с ( 1 � о к с о � 1 � э т о к с и � 2 , 4 �
гександионато)медь(II) (1б).

��

��

�

���
�


���

� �

�


����
��
�

���

ИК�спектр, ν, см
�1

 (тв.): 1730 (COOC
2
H

5
),

1651, 1581�1609 (Cu�хелат), 1516, 1446, 1367.
Гидрат бис(1�оксо�1�этокси�2,4�

гептандионато)кобальта(II) (1в).

�*

��

�

���
�


���

� �

�


����
��
�

��+


��

ИК�спектр, ν, см
�1

 (тв.): 3395�3450 (OH гид�
рата), 1730 (COOC

2
H

5
), 1656, 1599�1619 (Co�хе�

лат), 1506, 1413.
Гидрат бис(1�оксо�1�этокси�2,4�гептан�

дионато)меди(II) (1г).
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�

���
�


���

� �

�


����
��
�

��,


��

Козьминых В.О., и др. Металлопроизводные p&πππππ�электроноизбыточных поликарбонильных...



146 ВЕСТНИК ОГУ №4/АПРЕЛЬ`2009

ИК�спектр, ν, см
�1

 (тв.): 3533, 3492 (OH гид�
рата), 1733 (COOC

2
H

5
), 1641, 1596�1620 (Cu�

хелат), 1518, 1408.
Гидрат бис(1�оксо�1�этокси�2,4�

гептандионато)цинка(II) (1д).

-$
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�

���
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���

� �
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����
��
�

��.


��

ИК�спектр, ν, см
�1

 (тв.): 3306�3425 (OH гид�
рата), 1728 (COOC

2
H

5
), 1656, 1602�1623 (Zn�хе�

лат), 1503, 1416.
Бис(5,5�диметил�1�оксо�1�этокси�2,4�

гександионато)цинк(II) (1з).

-$
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� �
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�
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��/

Спектр ЯМР 
1
H, δ, м.д. (CDCl

3
): 1,09 с (18H,

2(CH
3
)

3
С), 1,20 т (6H, 2COOCH

2
CH

3
, J 7,2 Гц),

4,10 кв (4H, 2COOCH
2
CH

3
, J 7,2 Гц), 6,23 с (2H,

2C
3
H). Сигналы всех протоносодержащих

групп отчетливые, не расширены, мультиплет�
ность сигналов легко определяется.

Бис(1�оксо�4�фенил�1�этокси�2,4�
бутандионато)барий(II) (1к).

0!
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� �
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Спектр ЯМР 
1
H, δ, м.д. (ДМСО�d

6
): 1,05 т

(6H, 2COOCH
2
CH

3
, E’’�изомер), 1,15 т (6H,

2COOCH
2
CH

3
, E’�изомер), 1,26 т (6H,

2COOCH
2
CH

3
, J 6,9 Гц, Z�изомер), 3,95 кв (4H,

2COOCH
2
CH

3
, E’’�изомер, 3%), 4,05 кв (4H,

2COOCH
2
CH

3
, E’�изомер, 13%), 4,22 кв (4H,

2COOCH
2
CH

3
, J 6,9 Гц, Z�изомер, 84%), 5,17 с

(2H, 2C
3
H, E’’�изомер), 5,28 с (2H, 2C

3
H, E’�изо�

мер), 6,51 с (2H, 2C
3
H, Z�изомер), 7,32 и 7,69

группа уширенных сигналов (10H, 2C
6
H

5
, E’� и

E’’�изомеры), 7,44 м и 7,84 два д (10H, 2C
6
H

5
, Z�

изомер). Таким образом, в спектре присутству�
ют сигналы преобладающего (Z)�изомера и ми�
норных компонентов, которым мы придаем
структуру (E’)� и (E’’)� изомеров. Последние ха�
рактеризуются слабо выраженными, но отчет�
ливо сближенными сигналами протоносодер�
жащих групп, отстоящими друг от друга в сред�
нем на 0,1 м.д.

Бис(1�оксо�4�фенил�1�этокси�2,4�
бутандионато)кальций(II) (1л).

�!
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�

���
�

� �

�


����

��7

Спектр ЯМР 
1
H, δ, м.д. (ДМСО�d

6
): 1,26 т

(6H, 2COOCH
2
CH

3
, J 6,9 Гц), 4,18 кв (4H,

2COOCH
2
CH

3
, J 6,9 Гц), 6,54 с (2H, 2C

3
H), 7,43

м, 7,85 два д (10H, 2C
6
H

5
). Сигналы вероятных

(E)�изомеров [по аналогии с бариевым комп�
лексом (1к)] в спектре не обнаружены.

Бис(1�оксо�4�фенил�1�этокси�2,4�
бутандионато)кадмий(II) (1м).

�8

��

�

���
�

� �

�


����

��9

ИК�спектр, ν, см
�1

 (тв.): 1695�1722 уш.
(COOC

2
H

5
), 1596�1624 (Cd�хелат), 1574, 1518,

1303, 1268, 1237, 1154, 1097, 1077, 1062, 1014, 998,
972, 949, 861, 769, 735, 715, 687, 640.

Бис(1�оксо�4�фенил�1�этокси�2,4�
бутандионато)медь(II) (1о).
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ИК�спектр, ν, см
�1

 (тв.): 1729 (COOC
2
H

5
),

1595�1612 (Cu�хелат), 1567, 1521, 1304, 1284,
1241, 1168, 1153, 1101, 1022, 998, 973, 899, 842,
807, 772, 720, 704. Спектр ЯМР 

1
H, δ, м.д. (CDCl

3
):

1,49 уш. с (6H, 2COOCH
2
CH

3
), 3,89 уш. с (4H,

2COOCH
2
CH

3
), 7,47�8,20 уш. м (10H, 2C

6
H

5
),

10,28 уш. с (2H, 2C
3
H). Сигналы двух метино�

вых протонов C
3
H очень сильно дезэкраниро�

ваны, находятся в необычно слабом поле. Муль�
типлетность сигналов протоносодержащих
групп определить затруднительно вследствие
их значительного расширения, интегральная
интенсивность сигналов взаимно не согласует�
ся. Это обусловлено выраженными магнитны�
ми свойствами атома меди.

Бис(1�оксо�4�фенил�1�этокси�2,4�
бутандионато)цинк(II) (1р).

-$

��

�

���
�

� �

�


����

��;

ИК�спектр, ν, см
�1

 (тв.): 1728 (COOC
2
H

5
),

1598�1618 (Zn�хелат), 1576, 1519, 1304, 1277,
1253, 1194, 1169, 1114, 1099, 1083, 1066, 1017, 1000,
972, 955, 924, 872, 864, 840, 827, 770, 752, 702, 681.
Спектр ЯМР 

1
H, d, м.д. (ДМСО�d

6
): 1,31 т (6H,

2COOCH
2
CH

3
, J 7,2 Гц), 4,25 кв (4H,

2COOCH
2
CH

3
, J 7,2 Гц), 6,60 с (2H, 2C

3
H), 7,51

м, 7,88 два д (10H, 2C
6
H

5
). Сигналы вероятных

(E)�изомеров [по аналогии с бариевым комп�
лексом (1к)] в спектре не обнаружены.

Б и с ( 1 , 4 � д и э т о к с и � 1 � о к с о � 2 , 4 �
бутандионато)медь(II) (1с).

��

��

�

���
�

� �

�


����
���
�


����

��<

ИК�спектр, ν, см
�1

 (тв.): 1735, 1724
(COOC

2
H

5
), 1606�1639 (Cu�хелат), 1552, 1526,

1372, 1288, 1262, 1241, 1140, 1125, 1047, 1021, 1005,
956, 865, 821, 781. ИК�спектр, ν, см

�1
 (CHCl

3
): 1736,

1726 (COOC
2
H

5
), 1601�1620 (Cu�хелат), 1536,

1478, 1370, 1285, 1218, 1135, 1095, 1041, 953, 928,
850, 778, 735. Спектр ЯМР 

1
H, δ, м.д. (CDCl

3
):

1,35 уш. с (12H, 4COOCH
2
CH

3
), 2,77 уш. с (2H,

2C
3
H), 3,81 уш. с (8H, 4COOCH

2
CH

3
). ИК�спек�

тры медного комплекса (1с), снятые в пасте кри�
сталлов вещества в масле и в растворе хлоро�
форма, практически идентичны. Это позволяет
предполагать одинаковое строение соединения
как в твердом состоянии, так и в растворах. Сиг�
налы двух метиновых протонов C

3
H в спектре

ЯМР 
1
H соединения (1с) довольно сильно эк�

ранированы, находятся в высокочастотном
поле. Мультиплетность сигналов протоносо�
держащих групп не определяется из�за их зна�
чительного расширения, интегральная интен�
сивность пиков взаимно не согласуется. Это
обусловлено выраженными магнитными свой�
ствами атома меди. Геометрическую конфигу�
рацию комплекса (1с) определить на основа�
нии спектра ЯМР 

1
H затруднительно.
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