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Синтезированы смешаннолигандные комплексы
меди(II) состава [Cu2+

2(AdXCOO–)4(Py)2], где
AdXCOO– – кислотный остаток 1�адамантанкарбо�
новой, 4�(1�адамантил)бензойной кислот, их L�ва�
линовых производных, с пиридином (Py) в каче�
стве N�донорного лиганда. Новые комплексы
охарактеризованы с использованием спектроско�
пических методов (ИК, УФ�вид и 1Н ЯМР) и эле�
ментного анализа, на основе данных которых под�
тверждено их биядерное строение с бидентантной
мостиковой координацией карбоксилатных лиган�
дов. Синтезированные комплексы представляют ин�
терес в качестве потенциальных терапевтических
агентов с противовоспалительной и противораковой
активностью в сочетании с низкой токсичностью.

Ключевые слова: 1�адамантанкарбоновая кислота;
4�(1�адамантил)бензойная кислота; биядерные
комплексы; L�валин; карбоксилатные комплексы
меди(II); пиридин.

Mixed ligand complexes a general formula
[Cu2+

2(AdXCOO–)4(Py)2], where AdXCOO– is an
acid residue of 1�adamantanecarboxylic, 4�(1�
adamantyl) benzoic acids and their L�valine
derivatives with pyridine (Py) in as an N�donor ligand,
were synthesized. New complexes were characterized
using spectroscopic methods (IR, UV�vis and 1H
NMR) and elemental analysis, based on the data of
which their binuclear structure with bidentant
bridging coordination of carboxylate ligands was
confirmed. The synthesized complexes are of interest
as potential therapeutic agents with anti�
inflammatory and anticancer activity in combination
with low toxicity.

Key words: 1�adamananecarboxylic acid; 4�(1�
adamantyl)benzoic acid; binuclear comlplexes;
carboxylate copper(II) complexes; pyridine; L�valine.

Медь – один из важных микроэлементов, иг�
рающий ключевую роль во многих клеточных
процессах и имеющий решающее значение для
функционирования ряда ферментов и белков, ко�
торые участвуют в энергетическом метаболизме,
дыхании, синтезе ДНК и т.д. 1, 2. Основные функ�

ции комплексов ионов меди с биомолекулами
включают протекание реакций окисления и вос�
становления, в которых они непосредственно реа�
гируют с молекулярным кислородом, образуя сво�
бодные радикалы 2. Комплексы меди(II), включа�
ющие разнообразные органические лиганды, яв�
ляются постоянным объектом большого
количества исследований в медицинской и бионе�
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органической химии, поскольку многие из них
представляют собой потенциальные терапевти�
ческие агенты 1–3, а также биосенсоры 4. Так, на�
пример, получены комплексы меди(II) на основе
лекарственных средств с антимикробным 5, анти�
бактериальным 6, противовоспалительным 7, 8,
противовирусным 9, противогрибковым 10 дей�
ствием, которые продемонстрировали повышен�
ную активность по сравнению со свободными ле�
карствами и низкую токсичность.

Особое значение имеют комплексы меди(II)
с анионами аминокислот и коротких пептидов, об�
ладающие  противораковой активностью. В част�
ности, для глицината меди(II) установлена цито�
токсическая активность по отношению к раковым
клеткам желудка SNU484 и SNU638, вероятно, ре�
ализующаяся посредством апоптотического меха�
низма 11. Хорошо себя зарекомендовало новое се�
мейство противоопухолевых препаратов
Casiopeinas®, из которых первоначально наиболее
перспективными оказались хелатные трехкомпо�
нентные комплексы общей формулы [Cu(N�
N)(O–N)]NO3, где O–N – остаток аминокислот
глицина, валина или серина и др., а N–N – фенан�
тролин, или бипиридин, или их гомологи 2, 12. Не�
которые из этих соединений,  в тестах как in vivo,
так и in vitro показали антипролиферативную, ци�
тотоксическую, цитостатическую и противоопу�
холевую активности с многообещающими резуль�
татами и были одобрены для клинических испы�
таний. Предполагаемый механизм цитотоксичес�
кого действия данных соединений, как было
установлено на примере производных L�валина,
заключается в фрагментации ДНК под действием
активных форм кислорода, образующихся при
тиол�опосредованном восстановлении меди(II)
до меди(I) 13. В настоящее время большие надеж�
ды в качестве лекарственных кандидатов подают
комплексы меди(II) на основе дипептидов c гид�
рофобными боковыми заместителями, таких как
Gly�Val, Phe�Val и др., и 4,7�дифенил�1,10�фенан�
тролина как N,N�донорного лиганда, превосходя�
щие по цитотоксической активности более ранние
аналоги 14.

Для комплексов меди(II) с анионами несте�
роидных противовоспалительных средств
(НПВС), содержащих карбоксилатный фрагмент,
и N�донорными лигандами на широкой группе со�
единений (салицилаты, ибупрофен, кетопрофен,
индометацин, диклофенак и т.д.) было показано,
что они превосходят по активности свободные
НПВС и проявляют пониженную гастротоксич�
ность 3, 15, 16. Кроме того, получены доказатель�
ства, что сами НПВС обладают противораковыми
свойствами in vitro, а также имеется взаимосвязь

между их использованием и снижением риска раз�
вития различных видов рака 17.

Для дальнейшего поиска новых и эффектив�
ных комплексов меди(II) с мультитаргетной ак�
тивностью решающую роль играет выбор органи�
ческих лигандов. Ранее нами был показан высо�
кий потенциал в качестве НПВС натриевых солей
аминокислотных производных 4�(1�адамантил)бен�
зойной кислоты, которые превзошли в испытаниях
in vivo по противовоспалительной и анальгетичес�
кой активности широко применяемые фармацевти�
ческие препараты сравнения и были низкотоксич�
ны, причем лидером оказалось производное гидро�
фобной аминокислоты L�валина 18, 19. Кроме этого,
известно, что аминокислотные производные
1�адамантилуксусной кислоты могут эффективно
ингибировать растворимую эпоксигидролазу
(sEH), которая является одной и важных мише�
ней для преодоления воспалительных и болевых
состояний 20. Из ряда данных также следует, что
стратегия введения фрагмента адамантана в
структуру лигандов координационных соединений
хорошо себя зарекомендовала для увеличения цито�
токсической активности за счет повышения их про�
ницаемости через клеточные мембраны 20.

Комплексы меди(II) c анионами некоторых
N�защищенных α�аминокислот (N�ацетил, N�бен�
зоил) в присутствии N�доноров и без них ранее
были синтезированы и охарактеризованы 21, 22,
но данные о карбоксилатных комплексах меди(II)
c фрагментом адамантана в структуре лигандов
практически отсутствуют. В связи с этим целью
настоящей работы являлся синтез и характерис�
тика новых карбоксилатных комплексов меди(II)
с анионами 1�адамантанкарбоновой, 4�(1�адаман�
тил)бензойной кислот, их L�валиновых производ�
ных и пиридином.

Материалы и методы

В настоящей работе использовались коммер�
чески доступные реактивы, а именно, ацетат
меди(II) моногидрат (чда, 99.1%, Россия), хлорид
меди(II) дигидрат (ч, 98.7%, Россия), ацетонит�
рил (хч, Экос�1), ДМСО (хч, Экос�1), этиловый
спирт (96%), пиридин (хч, 99.5%, Экос�1). Исход�
ные карбоновые кислоты с фрагментом адаманта�
на были синтезированы по известным методикам,
а именно, 1�адамантанкабоновая кислота из 1�
бромадамантана 23, 4�(1�адамантил)бензойная
кислота из 4�(1�адамантил)толуола 18, из которых
далее были получены их соответствующие L�ва�
линовые производные 18, 19.

Элементный анализ выполняли с использо�
ванием C,H,N,S�анализатора FLASH EA 1112.
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Спектры ИК регистрировали на ИК�Фурье спект�
рометре Spectrum RX1 (PerkinElmer) методом на�
рушенного полного внутреннего отражения
(НПВО) в интервале частот 4000–400 см�1. Спект�
ры УФ�вид получали с использованием спектро�
фотометра «Экрос» ПЭ�5400УФ для растворов
комплексов в CH3CN или ДМСО (концентрация
комплексов 0.1–5.0 ммоль/л). Спектры 1Н ЯМР
записывали на приборе Varian «VXR�400» (рабочая
частота 400 МГц) в растворе ДМСО�d6. Молярную
электрическую проводимость измеряли для раство�
ров комплексов в ДМСО (концентрация 1.0 ммоль/
л) на кондуктометре Эксперт�002�2�6�п.

Методика синтеза комплексов меди(II) с
анионами 1�адамантанкарбоновой (1), 4�(1�ада�
мантил)бензойной кислот (2) и их L�валиновых
производных (3, 4). К раствору навески 2 ммоль
исходной карбоновой кислоты в 10 мл этилового
спирта добавляли 0.40 г (0.33 мл) раствора NaOH с
концентрацией 20% для нейтрализации до рН= 7.
Полученный раствор медленно упаривали до об�
разования твердого остатка натриевой соли кар�
боновой кислоты, который использовали далее
без очистки. Для этого его растворяли в смеси
10 мл воды и 2.5 мл этилового спирта и смешивали
с 0.17 г (1 ммоль) СuCl2⋅2H2O, растворенного
в 2.5 мл воды, и полученную реакционную смесь
еще раз перемешивали при комнатной температуре
в течение 1 ч. Образовавшийся твердый осадок голу�
бого цвета отфильтровывали и сушили в вакууме.

[Cu2(Adc)4(H2O)2] (1). Получено 0.37 г
(84%). Найдено, %: С 59.99; Н 7.35. Для
С44H64O10Cu2 (M = 879.10) вычислено, %: С 60.06;
Н 7.28. ИК, νмакс, см�1: 3362 ср., νсвяз(О–Н); 2902
оч.с., νасим(СН2); 2850 с., νсим(СН2); 1582 оч.с.,
νасим(СО2); 1450 ср., δ(СН2); 1408 с., νсим(СО2);
504 ср., ν(Сu–O). УФ�вид (в CH3CN), λмакс, нм (ε,
л⋅моль�1⋅см�1): 705 (55); 446 (250); 362 (плечо); 307
(7000). ΛM, См⋅см2⋅моль�1: 3.0.

[Cu2(Adb)4(H2O)2] (2). Получено 0.52 г
(88%). Найдено, %: С 68.80; Н 6.87. Для
С68H80O10Cu2 (M = 1183.10) вычислено, %: С
68.97; Н 6.76. ИК, νмакс, см�1: 3370 ср., νсвяз(О–Н);
2901 оч.с., νасим(СН2); 2848 с., νсим(СН2); 1599 с.,
ν(С=С); 1554 ср., νасим(СО2); 1448 ср., δ(СН2);
1400 с., νсим(СО2); 524 ср., ν(Сu–O). УФ�вид (в
CH3CN), λмакс, нм (ε, л⋅моль�1⋅см�1): 740 (50); 474
(190); 382 (плечо); 320 (7300). ΛM, См⋅см2⋅моль�1: 4.0.

[Cu2(AdcVal)4(H2O)2] (3). Получено 0.47 г
(73%). Найдено, %: С 60.19; Н 7.89; N 4.35. Для
С64H100N4O14Cu2 (M = 1275.10) вычислено, %: С
60.23; Н 7.84; N 4.39. ИК, νмакс, см�1: 3442 ср.,
νсвяз(О–Н); 3418 ср., ν(N–H); 2903 оч.с.,
νасим(СН2); 2851 с., νсим(СН2); 1639 с., ν(С=О), I
амидная; 1612 оч.с., νасим(СО2); 1513 с., δ(N–H), II

амидная; 1448 ср., δ(СН2); 1414 с., νсим(СО2); 548
ср., ν(Сu–O). УФ�вид (в CH3CN), λмакс, нм (ε,
л⋅моль�1⋅см�1): 709 (90); 464 (315); 390 (плечо); 313
(11500). ΛM, См⋅см2⋅моль�1: 8.0.

[Cu2(AdbVal)4(H2O)2] (4). Получено 0.55 г
(70%). Найдено, %: С 66.80; Н 7.31; N 3.50. Для
С88H116N4O14Cu2 (M = 1579.10) вычислено, %: С
66.87; Н 7.34; N 3.54. ИК, νмакс, см�1: 3424 ср., ν(N–
H); 3340 ср., νсвяз(О–Н); 2901 оч.с., νасим(СН2);
2848 с., νсим(СН2); 1646 с., ν(С=О), I амидная; 1608
оч.с., νасим(СО2); 1553 с., ν(С=С); 1533 с., δ(N–H),
II амидная; 1448 ср., δ(СН2); 1414 с., νсим(СО2);
544 ср., ν(Сu–O). УФ�вид (в CH3CN), λмакс, нм (ε,
л⋅моль�1⋅см�1): 725 (105); 450 (280); 395 (плечо);
308 (10000). ΛM, См⋅см2⋅моль�1: 9.0.

Методика синтеза комплексов меди(II) с
пиридином и анионами 1$адамантанкарбоновой
(5) и 4$(1$адамантил)бензойной кислот (6).
К суспензии навески 1 ммоль исходного соедине�
ния, комплексов 1 или 2 в 40 мл ацетонитрила до�
бавляли 0.32 мл (4.0 ммоль) пиридина и переме�
шивали 24 ч при 70 оС. После остывания до комнат�
ной температуры реакционную смесь отфильтровы�
вали, а полученные кристаллы зеленовато�голубого
цвета высушивали в вакууме.

[Cu2(Adc)4(Py)2] (5). Получено 0.71 г (71%).
Найдено, %: С 64.76; Н 7.02; N 2.82. Для
С54H70N2O8Cu2 (M = 1001.10) вычислено, %: С
64.72; Н 6.99; N 2.80. ИК, νмакс, см�1: 2901 оч.с.,
νасим(СН2); 2849 с., νсим(СН2); 1606 оч.с.,
νасим(СО2); 1598 с., ν(С=N); 1446 ср., δ(СН2); 1408 с.,
νсим(СО2); 700 ср., ρ(С–Н); 503 ср., ν(Сu–O).
УФ�вид (в CH3CN), νмакс, нм (ε, л⋅моль�1⋅см�1): 710
(120), 370 (плечо), 308 (6500). ΛM, См⋅см2⋅моль�1: 5.0.

[Cu2(Adb)4(Py)2] (6). Получено 1.11 г
(85%). Найдено, %: С 71.79; Н 6.47; N 2.18. Для
С78H86N2O8Cu2 (M=1305.10) вычислено, %: С
71.72; Н 6.59; N 2.15. ИК, νмакс, см�1: 2900 оч.с.,
νасим(СН2); 2847 с., νсим(СН2); 1620 с., ν(С=N);
1611 с., ν(С=С); 1561 ср., νасим(СО2); 1448 ср.,
δ(СН2); 1405 с., νсим(СО2); 711 ср., ρ(С–Н); 524
ср., ν(Сu–O). УФ�вид (в CH3CN), λмакс, нм (ε,
л⋅моль�1⋅см�1): 715 (110), 375 (плечо), 306 (7100).
ΛM, См⋅см2⋅моль�1: 6.0.

Методика синтеза комплексов меди(II) с
пиридином и анионами L$валиновых производ$
ных 1$адамантанкарбоновой (7) и 4$(1$адаман$
тил)бензойной кислот (8). К суспензии навески
1 ммоль исходного соединения, комплекса 3 или 4
в 40 мл ацетонитрила добавляли 0.32 мл (4.0
ммоль) пиридина и далее полученный раствор зе�
лено�голубого цвета перемешивали 3 ч при 70 оС.
После этого смесь медленно концентрировали
упариванием до объема 20 мл. Образовавшийся
через 48 ч осадок отфильтровывали и получали
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кристаллы зеленовато�голубого цвета, которые
высушивали в вакууме.

[Cu2(AdcVal)4(Py)2] (7). Получено 1.01 г
(73%). Найдено, %: С 63.49; Н 7.50; N 6.04. Для
С74H106N6O12Cu2 (M = 1397.10) вычислено, %: С
63.56; Н 7.59; N 6.01. ИК, νмакс, см�1: 3418 сл., ν(N–
H); 2903 оч.с., νасим(СН2); 2850 с., νсим(СН2); 1663
с., ν(С=О), I амидная; 1620 оч.с., νасим(СО2); 1601
с., ν(С=N); 1496 с., δ(N–H), II амидная; 1448 ср.,
δ(СН2); 1414 с., νсим(СО2); 698 ср., ρ(С–Н); 548
ср., ν(Сu–O). УФ�вид (в CH3CN), λмакс, нм (ε,
л⋅моль�1⋅см�1): 700 (105, I), 380 (плечо, II), 313
(9100, III). ΛM, См⋅см2⋅моль�1: 8.0.

[Cu2(AdbVal)4(Py)2] (8). Получено 1.16 г
(68%). Найдено, %: С 69.20; Н 7.21; N 4.97. Для
С98H122N6O12Cu2 (M = 1701.10) вычислено, %: С
69.13; Н 7.17; N 4.94. ИК, νмакс, см�1: 3420 сл., ν(N–
H); 2902 оч.с., νасим(СН2); 2848 с., νсим(СН2); 1651
с., ν(С=О), I амидная; 1623 оч.с., νасим(СО2); 1569
с., ν(С=N); 1533 с., δ(N–H), II амидная; 1448 ср.,
δ(СН2); 1411 с., νсим(СО2); 696 ср., ρ(С–Н); 540 ср.,
ν(Сu–O). УФ�вид (в CH3CN), λмакс, нм (ε, л⋅моль�

1⋅см�1): 712 (105), 400 (плечо), 308 (9500). ΛM,
См⋅см2⋅моль�1: 8.0.

Результаты и их обсуждение

На первом этапе из исходных 1�адамантан�
карбоновой, 4�(1�адамантил)бензойной кислот и
их L�валиновых производных были получены со�
ответствующие натриевые соли, которые затем
при взаимодействии с CuCl2⋅2H2O были превра�
щены в гидратированные комплексы меди(II) 1–4

(схема 1). Далее путем реакции замещения из дан�
ных комплексов в присутствии небольшого из�
бытка пиридина в качестве N�донорного лиганда
были синтезированы комплексы меди(II) 5–8 в
гетерофазных или гомофазных условиях в зави�
симости от их растворимости. Конечные продук�
ты были выделены при медленном концентриро�
вании реакционной смеси при комнатной темпе�
ратуре в виде голубых или зеленовато�голубых
кристаллов. Все комплексы оказались стабильны
на воздухе, растворимы в ДМСО и ДМФА, комп�
лексы 5–8 растворимы, а 1–4 малорастворимы в
этиловом спирте, и комплексы 7 и 8 частично ра�
створимы в воде.

Инфракрасные спектры комплексов 1–8 в
твердом состоянии были подробно изучены при
сравнении с данными для аналогичных биядер�
ных комплексов, в том числе с анионами карбок�
силатных НПВС (табл. 1). В ИК спектрах гидра�
тированных комплексов 1–4 наблюдались широ�
кие полосы поглощения в области 3450�3200 см�1

средней интенсивности, относящиеся к валент�
ным колебаниям связей O–H молекул координа�
ционной воды 24. Полосы валентных и деформаци�
онных колебаний связей O–H и С=О карбоксиль�
ных групп исходных кислот (например, для 1�ада�
мантанкарбоновой кислоты 1688, 1282 и 950 см$1) в
спектрах всех продуктов отсутствовали, что сви�
детельствует об образовании карбоксилатных
групп.

Во всех ИК спектрах присутствовали две ха�
рактеристические полосы в областях 1623�1554 и
1414�1400 см�1, соответствующие антисимметрич�

 NaOH

C2H5OH, H2O

CuCl2
.2H2O

C2H5OH, H2O 1-4
AdXCOOH AdXCOONa + NaCl[Cu2(AdXCOO)4(H2O)2]

O

O
O

O

O

H
N O

O

H
N

O

O

O

AdXCOO = (Adc, комплексы 1, 5) (Adb, комплексы 2, 6)

(AdcVal, комплексы 3, 7) (AdbVal, комплекс 4, 8)

1-3
[Cu2(AdXCOO)4(H2O)2]

Py

CH3CN 5-8
[Cu2(AdXCOO)4(Py)2]

Схема 1. Синтез комплексов 1–8
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ным и симметричным валентным колебаниям в
карбоксилатных группах. Как известно, значение
параметра ∆ν = [νасим(CO2) – νсим(CO2)] может
использоваться в качестве маркера для определе�
ния режима координации лиганда в металл�кар�
боксилатных комплексах, из которых наиболее
распространенными являются бидентантная хе�
латная (∆ν < 120 см�1), бидентантная син,син�мос�
тиковая (∆ν около 170 ± 10 см�1) и монодентант�
ная (типично ∆ν ≥  210 см�1) координация с ионами
металла 8, 16, 25. Для полученных комплексов 1–4
значения νасим(CO2) и νсим(CO2) оказались смеще�
ны на 5�35 см�1 в область более высоких волновых
чисел, и ∆ν равны 174, 154, 198 и 194 см�1, что боль�
ше на 30, 12, 12 и 8 см�1, соответственно, по сравне�
нию с натриевыми солями. Эти данные свидетель�
ствуют о син,син�η1:η1:μ2�координации карбокси�

латных лигандов в данных комплексах, при кото�
рой карбоксилат является бидентантным мости�
ковым лигандом между двумя ионами меди(II).
При этом амидные фрагменты лигандов в коорди�
нации с ионами меди(II) не участвуют, так как не
наблюдалось смещения I и II амидных полос. При
образовании комплексов 5–8 в большей степени
смещалась полоса νасим(CO2) в область более вы�
соких волновых чисел, чем νсим(CO2), но их значе�
ния и ∆ν оставались характерными для бидентант�
ной мостиковой координации лигандов. Присут�
ствие пиридина в комплексах подтверждено нали�
чием в спектрах характеристических полос
валентных колебаний связей C=N и внеплоскост�
ных колебаний связей С–Н 7. Во всех случаях так�
же наблюдались полосы поглощения в области
550�500 см�1, описанные в литературе как харак�

Таблица 1
Сравнение некоторых спектральных данных для комплексов 1–8

c аналогичными биядерными комплексами

ИК 

Комплекс νасим(CO2), 
см-1

 

νсим (CO2), 
см-1 

∆ν1
,  

см-1 

УФ-вид, λмакс, нм  
(ε, л⋅моль-1⋅см-1) 

Режим 
коорди- 
нации 

Геометрия 

[Cu2(mef)4(H2O)2]  23 1595 (оч.с.)1425 (оч.с.) 170 6652 (60), 4402 (150), 3352 
(7800), 2922 (14200) бид. мост. кв. -пир. 

[Cu2(loxo-O,O’)4(H2O)2] 16 1582 (оч.с.)1407 (оч.с.) 175 7152 (230), 2952 (6000) то же то же 

[Cu2(ket)4(H2O)2] 7 1575 (оч.с.) 1408 (с.) 167 7202 (160), 3092 (2100), 2902 
(10900) то же то же 

[Cu2(OAc)4(H2O)2] 27 1603 (оч.с.) 1418 (с.) 185 700 (I), 370 (II), 250-330 (III) то же то же 
[Cu2(AcVal)4(H2O)2] 22 1610 (оч.с.) 1410 (с.) 200 720 (I) 380 (II) то же то же 
[Cu2(BzVal)4(H2O)2] 21

 - - - 709 (I), 390 (II) то же то же 
[Cu2(cBuCOO)4(Py)2] 29 1607 (с.) 1421 (с.) 186 706 (158, I) то же то же 
[Cu2(μ-nap)4(3-MePy)2] 30 1604 (c.) 1398 (c.) 206 - то же то же 
[Cu2(BzAla)4(3-MePy)2] 22 1625 (оч.с.) 1406 (с.) 219 730 (I), 390 (плечо) то же то же 
[Cu2(BzAla)4(4-MePy)2] 22 1620 (оч.с.)1403 (оч.с.) 217 730 (I), 390 (плечо) то же то же 
NaAdc 1547 (с.) 1403 (с.) 144 - - - 
NaAdb 1547 (с.) 1405 (с.) 142 - - - 
NaAdcVal 1591 (с.) 1405 (с.) 186 - - - 
NaAdbVal 1592 (с.) 1406 (с.) 186 - - - 

[Cu2(Adc)4(H2O)2] (1) 1582 (оч.с.)1408 (оч.с.) 174 705 (55, I), 362 (плечо, II),  
307 (7000, III) бид. мост. кв. -пир. 

[Cu2(Adb)4(H2O)2] (2) 1554 (ср.) 1400 (оч.с.) 154 740 (50, I), 382 (плечо, II),  
320 (7300, III) то же то же 

[Cu2(AdcVal)4(H2O)2] (3) 1612 (оч.с.)1414 (оч.с.) 198 709 и 7132 (90 и 952, I), 390 
(плечо, II), 313 (11500, III) то же то же 

[Cu2(AdbVal)4(H2O)2] (4) 1608 (оч.с.)1414 (оч.с.) 194 720 (105, I), 395 (плечо, II),  
308 (10000, III) то же то же 

[Cu2(Adc)4(Py)2] (5) 1606 (оч.с.)1408 (оч.с.) 198 710 (120, I), 370 (плечо, II), 
308 (6500, III) то же то же 

[Cu2(Adb)4(Py)2] (6) 1561 (ср.) 1405 (оч.с.) 156 715 (110, I), 375 (плечо, II), 
306 (7100, III) то же то же 

[Cu2(AdcVal)4(Py)2]  (7) 1620 (с.) 1414 (с.) 206 700 (105, I), 380 (плечо, II),  
313 (9100, III) то же то же 

[Cu2(AdbVal)4(Py)2] (8) 1623 (с.) 1411 (с.) 212 712 (105, I), 400 (плечо, II),  
308 (9500, III) то же то же 

1 ∆ν  = ν асим(CO2) – ν асим(CO2);
2 данные для растворов в ДМСО; AcVal – N�ацетилвалинат; cBu – циклобутил; BzAla – N�бензоилаланинат;
BzVal – N�бензоилвалинат; ket – кетопрофенат; loxo – локсопрофенат; mef – мефенамат; nap – напроксенат;
3�MePy – 3�метилпиридин; 4�MePy – 4�метилпиридин; бид. мост. – бидентантная мостиковая; кв.�пир. – квадрат�
но�пирамидальная; оч.с. – очень сильная; с. – сильная; ср. – средняя
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терные для колебаний связей Cu–O в подобных
комплексах 26.

Спектры в ультрафиолетовом и видимом ди�
апазонах были получены для растворов комплек�
сов 1–8 в ацетонитриле, а также в некоторых слу�
чаях в ДМСО. Во всех спектрах наблюдалась сла�
бая широкая полоса с максимумом в интервале
700�740 нм, которая соответствует d–d переходу
2Eg→2Tg (полоса I 27). Положение данной полосы
свидетельствует об октаэдрической или квадрат�
но�пирамидальной локальной геометрии для ли�
гандного окружения ионов меди. В спектрах ком�
плексов также присутствовала полоса в интервале
362�400 нм (полоса II 27), наличие которой обычно
ассоциируется с электронными переходами меж�
ду орбиталями ионов меди(II) внутри биядерной
структуры комплексов. Полоса около 300�320 нм
(полоса III 27), которая частично маскируется по�
лосами π→π* переходов лигандов и поэтому про�
является в виде плеча, соответствовала переносу
заряда от лигандов к металлу (ПЗЛМ) в комплек�
сах. Следует отметить, что при смене растворите�
ля, а также при разбавлении в спектрах комплек�
сов не происходило существенного сдвига указан�
ных полос (например, для комплекса 3 полоса I в
ацетонитриле и ДМСО при 709 и 713 нм, соответ�
ственно), т.е. в данном случае отсутствовал
сольватохромный эффект.

Значения молярной электрической проводи�
мости, измеренной для растворов комплексов 1–8
в ДМСО, находились в интервале

Рис. 1. Сравнение спектров 1Н ЯМР комплекса 7 и смеси исходного L�валинового производного 1�адамантанкарбоно�
вой кислоты (НAdcVal) с пиридином в ДМСО�d6

3.0�9.0 См⋅см2⋅моль�1. Это позволило предполо�
жить, что полученные комплексы преимуще�
ственно являются неэлектролитами 16. Более того,
комбинация данных, полученных из электронных
спектров комплексов и измерений молярной
электрической проводимости, может указывать
на то, что комплексы 1–8 сохраняют целостность
своей структуры в растворе.

Наличие непосредственной координации
между ионами меди(II) и лигандами в получен�
ных комплексах, а также стабильность комплек�
сов в растворах подтверждены данными спектро�
скопии 1Н ЯМР. Так, при сравнении спектров
комплекса 7 и смеси исходных соединений в
ДМСО (рис. 1) было показано, что наблюдается
парамагнитный эффект ионов меди(II) 28, в ре�
зультате которого в спектре комплекса исчезали
сигналы протонов пиридинового фрагмента.

Суммируя полученные аналитические дан�
ные, а также на основе сравнения с похожими кар�
боксилатными комплексами меди(II), описанны�
ми в литературе 8, 16, 17, 24–27, 29–31, можно сделать
вывод, что комплексы 1–4 имеют структуру по�
добно модели «китайского фонарика». Оптимизи�
рованные молекулярные структуры кластеров
синтезированных комплексов были получены с
использованием полуэмпирического метода PM7
(рис. 2, на примере комплекса 1 и 5), реализован�
ного в программе MOPAC2016TM.
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Рис. 2. Молекулярные структуры комплексов 1 (а) и 5 
(б), полученные при оптимизации методом РМ7. Ато�
мы Cu изображены темно�серым цветом, С – серым, О – 
красным, N – синим, атомы Н в адамантильном и пири�
диновом фрагментах для удобства опущены 

Координационное окружение каждого иона 
меди(II) для комплексов 1–4 CuO5 образовано че�
тырьмя атомами кислорода, принадлежащими че�
тырем анионам соответствующих карбоксилатных 
лигандов в режиме бидентантного мостикового 
связывания в биядерном комплексе, и атомом ки�
слорода координированной молекулы воды в акси�
альном положении. Полученные для комплекса 1 
значения межатомных расстояний Cu–Cu 2.859 Å, 
Cu–O(карбоксилат) 1.935�1.950 Å и Cu–O(вода) 
2.005�2.010 Å оказались достаточно близки к дан�
ным рентгеноструктурного анализа для 
[Cu2(OAc)4(H2O)2], равным, соответственно, 2.616, 
1.967 и 2.162 Å 27. Аналогичная закономерность бы�
ла получена и для других геометрических парамет�
ров, например, суммарной длины мостика (для 1 
6.40�6.42 Å, а для [Cu2(OAc)4(H2O)2] 6.45�6.46 Å) и 
валентных углов Cu–О(карбоксилат)–C (для 1 
123.1�124.5 о, а для [Cu2(OAc)4(H2O)2] 122.5�123.0 о).  

Таким образом, исследование показало, что 
ионы меди(II) с анионами 1�адамантанкарбоновой, 
4�(1�адамантил)бензойной кислот и их L�
валиновых производных с пиридином формируют 
достаточно стабильные комплексы типа 
[Cu2+

2(AdXCOO–)4(Py)2], которые имеют биядер�
ное строение с бидентантной мостиковой коорди�
нацией карбоксилатных лигандов.  
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