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СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ 1,3-ДИКАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
НА ОСНОВЕ 9,10-ФЕНАНТРЕНХИНОНА. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ
И МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА БИЯДЕРНОГО КОМПЛЕКСА-

ФОНАРИКА МЕДИ(II) Cu2[µ2-OOCCH2(C14H8)(CO)2OC2H5]4(NCCH3)2
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Взаимодействием 9,10-фенантренхинона с ацетилацетоном и ацетоуксусным эфиром и после-
дующим восстановлением получены 1,3-дикарбонильные соединения, которые охарактеризо-
ваны совокупностью спектральных и квантово-химических методов. Установлено, что полу-
ченные соединения в кристаллическом состоянии и в растворах находятся в кетонной форме.
Методом рентгеноструктурного анализа определена кристаллическая и молекулярная структу-
ра биядерного карбоксилатного комплекса меди(II) с геометрией “китайского фонарика”
Cu2[μ2-OOCCH2(C14H8)(CO)2OC2H5]4(NCCH3)2, образовавшегося в результате окисления исход-
ного 1,3-дикарбонильного соединения при комплексообразовании. Координационным полиэдром
каждого атома меди является квадратная пирамида (4 + 1) с четырьмя атомами О четырех карбок-
сильных групп в основании и атомом N ацетонитрила в апикальной позиции. Формирование диме-
ра-фонарика обусловлено бидентатно-мостиковым μ2-O,O' характером координации карбоксиль-
ных групп.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время 9,10-фенантренхинон (ФХ)
и его производные являются объектами активных
исследований с целью построения на их 1,2-ди-
карбонильной основе конденсированных гетеро-
циклических соединений ряда имидазола [1–4],
пиразина [5–8] и 1,2,4-триазина [9, 10] с доста-
точно широким спектром полезных свойств.

Интермедиатами в синтезе других конденси-
рованных гетероциклов, содержащих фенантре-
новую систему, а также лигандами для получения
металлокомплексов могут являться продукты
нуклеофильного присоединения СН-кислот
(нитрометан [11], ацетон [12–14], малонодинит-
рил [15], 1-(1-циклопентенил)пирролидин [16] и
др.) по карбонильным группам ФХ и его произ-
водных. При взаимодействии ФХ и его нитропро-
изводных с ацетоном [12, 14] образуются 1,4-ди-
карбонильные соединения, из которых реакцией
с гидразином или его замещенными могут быть
получены производные пиридазина. Для синтеза
пиримидиновых производных может быть ис-

пользована реакция бинуклеофилов (мочевина,
тиомочевина, гуанидин, бензамидин и др.) с 1,3-
дикарбонильными соединениями, полученными
взаимодействием ФХ с ацетоуксусным эфиром
[17, 18].

Цель настоящей работы – установление стро-
ения и изучение свойств продуктов конденсации,
полученных взаимодействием ФХ с ацетилацето-
ном и ацетоуксусным эфиром, их восстановления
и комплексообразования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез. 3-Ацетил-11b-гидрокси-1H-цикло-

пента[l]фенантрен-2(11bH)-он (I). 2.0 г (9.6 ммо-
ля) ФХ растворяли в 70 мл DMSO, добавляли 9 мл
ацетилацетона, 6 капель 20%-ного раствора
NaOH и перемешивали при комнатной темпера-
туре до исчезновения ФХ (2 дня, контроль мето-
дом тонкослойной хроматографии). Реакцион-
ную массу выливали в 400 мл воды, подкисленной
HCl. Осадок отфильтровывали, промывали водой
и сушили; после перекристаллизации из этанола
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получено 1.4 г соединения I (выход 50%), Тпл =
= 177–178°С. Найдено, %: С 78.32, Н 4.72. Для
С19Н14О3 вычислено, %: С 78.61, Н 4.86. Спектр
ЯМР 1Н (δ, м.д.; J, Гц): 2.46 (с, 3Н, СОМе); 2.62 (с,
1Н, ОН); 3.15, 3.33 (оба д, по 1Н, С(1)Н, спектр АВ,
JАВ = 19.0); 7.36–7.98 (м, 8Н, Ar).

Этил-11b-гидрокси-2,11b-дигидро-2-оксо-1H-
циклопента[l]фенантрен-3-карбоксилат (II).
Суспензию 5.0 г (24 ммоля) ФХ, 25 мл CH3CN,
20 мл DMSO, 5 мл ацетоуксусного эфира и четы-
рех капель 20%-ного NaOH перемешивали при
комнатной температуре до исчезновения ФХ
(2 дня, контроль методом тонкослойной хрома-
тографии). Реакционную массу выливали в
600 мл воды, подкисленной HCl. Полученный
осадок отфильтровывали, промывали водой и су-
шили. После перекристаллизации из смеси эта-
нола с ацетонитрилом получено 4.2 г соедине-
ния II (выход 54%), Тпл = 188–189°С (из этанола);
по данным [17] Тпл = 190–191.6°С (из CH3CN).

1-Ацетил-1H-циклопента[l]фенантрен-2(3H)-
он (III). Суспензию 9.5 г (32.7 ммоля) I и 25 г KI в
90 мл концентрированного раствора HCl переме-
шивали при 70°С в течение 7 мин. Реакционную
массу выливали в 500 мл воды, осадок отфильтро-
вывали на стеклянном фильтре, отжимали на
фильтре, промывали 20%-ным раствором KI, во-
дой и сушили. После перекристаллизации из
70 мл этанола и 30 мл хлороформа получено 3.1 г
соединения III (выход 34%), Тпл = 184–186°С.
Найдено, %: С 83.42, Н 5.26. Для С19Н14О2 вычис-
лено, %: С 83.19, Н 5.14. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.;
J, Гц): 2.31 (с, 3Н, СОМе); 3.91, 4.09 (оба д, по 1Н,
С(3)Н, спектр АВ, JАВ = 23.0); 4.98 (с, 1Н, С(1)Н);
7.35–7.85, 8.55–8.85 (оба м, по 6Н и 2Н, Ar).

Этил-2,3-дигидро-2-оксо-1H-циклопента[l]фе-
нантрен-1-карбоксилат (IV). Суспензию 2.8 г
(8.7 ммоля) II в 8.5 мл 55–58%-ного раствора HI
перемешивали при 70°С в течение 3 мин. Реакци-
онную массу выливали в 200 мл воды, осадок от-
фильтровывали на стеклянном фильтре, отжима-
ли на фильтре, промывали 20%-ным раствором
KI, водой и сушили. После перекристаллизации
из смеси 12 мл этанола и 8 мл хлороформа получе-
но 1.1 г соединения IV (выход 40%), Тпл = 123–
124°С (из этанола), по данным [18] Тпл = 122–
124°С (из этанола).

Cu2[μ2-OOCCH2(C14H8)(CO)2OC2H5]4 (NCCH3)2
(V). Смешивали горячие растворы 0.2 г (0.66 ммоль)
IV в 5 мл CH3CN и 0.112 г (0.66 ммоль) CuCl2 · 2H2O
в 10 мл CH3CN. Полученный раствор коричнево-
го цвета выдерживали 2 дня на водяной бане при
60–65°С, фильтровали и оставляли на трое суток
при комнатной температуре. Кристаллы зеленого
цвета отфильтровывали на стеклянном фильтре,
промывали CH3CN и сушили на воздухе; получе-
но 0.034 г соединения V. Монокристаллы для

рентгеноструктурного анализа (РСА) были ото-
браны из маточного раствора после нагревания и
хранились в запаянном капилляре.

ИК-спектры регистрировали в диапазоне
4000–400 см–1 на спектрометрах Nicolet 6700 FT-IR
в кристаллическом состоянии методом нарушен-
ного полного внутреннего отражения (приставка
НПВО с алмазным кристаллом) и Specord 75-IR в
кристаллическом состоянии (таблетки с KBr) и в
растворах (C2H4Cl2).

Электронные спектры поглощения (ЭСП) со-
единений I–IV в этаноле получены на спектро-
метрах Specord M-40 и Varian Cary 50 Scan в квар-
цевых кюветах толщиной 1.0 см при концентра-
циях веществ 4.0 × 10–5 моль/л.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на ЯМР-
спектрометре Bruker WP-80 (рабочая частота
80 МГц) в CDCl3, внутренний стандарт – тетра-
метилсилан.

Рентгеноструктурное исследование V проводи-
ли в НИЦ “Курчатовский институт”. Параметры
элементарной ячейки и интенсивности отраже-
ний измерены на синхротронной станции
”БЕЛОК”.

Структура определена прямым методом и
уточнена в анизотропном приближении для не-
водородных атомов. Атомы водорода включены в
уточнение с фиксированными позиционными
параметрами (модель “наездника”) и изотропны-
ми параметрами смещения (Uизо(H) = 1.5Uэкв(О),
1.2Uэкв(N) и 1.2Uэкв(C)). Кристаллографические
данные, параметры эксперимента и уточнения
структуры V приведены в табл. 1.

Полные данные РСА для соединения V депо-
нированы в Кембриджский банк структурных
данных (CCDC № 1849832).

Квантово-химическое моделирование электрон-
ной структуры молекул проводили в рамках при-
ближения теории функционала плотности (DFT)
с использованием гибридного трехпараметриче-
ского обменного функционала Беке [22] с корре-
ляционным функционалом Ли–Янга–Парра [23]
(B3LYP) [24] и базисного набора def2-SV(P) [25].
Для анализа электронной структуры основного
состояния молекул лигандов и комплексов при-
меняли подход естественных связывающих орби-
талей [26]. Все вычисления проводились сред-
ствами программного комплекса Firefly 7.1.G
[27].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействием ФХ с ацетилацетоном и аце-

тоуксусным эфиром в присутствии каталитиче-
ских количеств NaOH получены соединения I и
II, при восстановлении которых образуются со-
единения III и IV соответственно (схема 1). При
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нагревании IV с хлоридом меди(II) в ацетонитри-
ле получено комплексное соединение V. Соеди-
нения I, III и V получены впервые.

Для соединений I–IV потенциально возможна
кето-енольная таутомерия, поскольку в α-поло-
жении к карбонильным группам находятся по-
движные атомы водорода. Формулы соответству-
ющих кетонных и енольных форм приведены на
схеме 2.

Расчеты, выполненные методом DFT, показы-
вают, что для молекул I–IV более устойчивы ке-
тонные формы (рис. 1).

Енольные формы, в которых атом водорода
переходит от атома С15 на атомы O3 (I и II) или
О1 (III и IV) (нумерация атомов по рис. 1), менее
устойчивы на 99 (Ie), 73 (IIe), 71 (IIIe) и 58 (IVe)
кДж/моль, чем соответствующие кетонные фор-
мы. Енольные формы Ie’ и IIIe''', в которых атом
водорода переходит на атом О2 от атома С19, ме-
нее устойчивы на 62 и 71 кДж/моль соответствен-
но. Енольные формы молекул IIIe’, IIIe'' и IVe’, в
которых атомы водорода переходят на атомы О1
или О2 не от атома С15, а от атома С17, менее вы-
годны на 19, 8 и 13 кДж/моль, чем соответствую-
щие кетоны. В ходе расчета енольной формы IVe''
атом водорода переходит от атома О2 на атом О1
с образованием енольной формы IVe’.

ИК-спектры соединений I–IV также указыва-
ют на существование этих соединений в 1,3-ди-
карбонильных формах. Так, в спектрах каждого
соединения в кристаллическом состоянии и в
растворах имеется по две полосы поглощения
карбонильных групп (табл. 2). Согласно расчетам
эти полосы относятся к валентным колебаниям
связей С16–О и С18–О (рис. 1). Рассчитанные с
понижающим коэффициентом 0.945 значения
волновых чисел этих полос равны 1718 и 1691 см–1

(I), 1735 и 1711 см–1 (II), 1776 и 1728 см–1 (III), 1759
и 1733 см–1 (IV) и хорошо согласуются с экспери-
ментальными данными, полученными в раство-
рах.

В ИК-спектрах I и II (в KBr) в области 3450 см–1

наблюдаются интенсивные полосы валентных

колебаний гидроксильных групп. При переходе
от кристаллического состояния к растворам зна-
чение ν(О–Н) смещается в высокочастотную об-
ласть на ~110 см–1, что объясняется разрывом
межмолекулярных Н-связей. В ИК-спектрах III и

Таблица 1. Кристаллографические характеристики,
данные эксперимента и уточнения структуры
C84H66Cu2N2O20 (V)

Сингония, пр. гр., Z Тетрагональная, P4nc, 2
a, c, Å 16.189(3), 16.895(3)
V, Å3 4427.9(13)
Dx, г/см3 1.163
Излучение; λ, Å Синхротрон, 0.96990
μ, мм–1 1.246
Т, K 100(2)
Размер образца, мм 0.20× 0.15 × 0.10
Дифрактометр Rayonix SX165 CCD
Тип сканирования ϕ
Учет поглощения, 
Tmin/Tmax

Полуэмпирический, 
0.790/0.880

θmax, град 19.21
Пределы h, k, l –20 ≤ h ≤ 20, –20 ≤ k ≤ 20, 

‒21 ≤ l ≤ 21
Число отражений: изме-
ренных/независимых 
(N1), Rint/с I > 2σ(I) (N2)

46972/4819, 0.103/4326

Метод уточнения Полноматричный МНК 
по F2

Число параметров 244
Коэффициент экстинкции 0.0045(4)
R1/wR2 по N1 0.0742/0.1646
R1/wR2 по N2 0.0696/0.1612
S 1.022
Δρmin/Δρmax –1.974/1.757
Программы iMosflm, CCP4 [19],

Scala [20], SHELXTL [21]

Схема 1. Получение соединений I–IV.
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IV полосы в этой области отсутствуют, что также
указывает на отсутствие енольных форм.

Расчеты методом DFT указывают, что моно-
анион I, образованный при депротонировании
атома О1, на 67 кДж/моль стабильнее, чем моно-
анион, образованный при депротонировании
атома С15. Дианион молекулы I может быть обра-
зован при депротонировнии обоих этих атомов.

Электронный спектр поглощения I характери-
зуется наличием интенсивных полос 301 и 263 нм
(табл. 2). При добавлении раствора КОН к эта-
нольному раствору I длинноволновая полоса

(ДП) 301 нм батохромно смещается до 309 нм,
слегка возрастая по интенсивности, а полоса
263 нм сохраняет свое положение, кроме того,
появляется дополнительная полоса 284 нм. Бато-
хромные сдвиги интенсивных ДП наблюдаются
при подщелачивании этанольных растворов и
для III, IV.

Расчеты ЭСП молекул I и II указывают, что ба-
тохромный сдвиг ДП наблюдается при депрото-
нировании атома С15, в данном случае при обра-
зовании дианиона, поскольку депротонирование
атома О1 не приводит к батохромному сдвигу ДП.

Схема 2. Кетонные и енольные формы соединений I–IV.
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Рис. 1. Молекулярное строение кетонных форм молекул соединений I–IV по данным расчетов методом DFT.
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Так, рассчитанные для нейтральной молекулы I
полосы 304 и 259 нм сдвигаются аналогично экс-
периментальному ЭСП I до значений 315, 285 и
262 нм в рассчитанном спектре дианиона молеку-
лы I.

Для молекул III и IV депротонирование атома
С17 несколько выгоднее, чем С15: на 1 и
16 кДж/моль соответственно. При этом каждое
депротонирование приводит к батохромному
сдвигу ДП. Таким образом, наблюдаемый в экс-
перименте значительный (44 и 67 нм) батохром-
ный сдвиг ДП может быть обусловлен образова-
нием дианионов III и IV, образующихся при де-
протонировании атомов С17 и C15.

При взаимодействии 1,3-дикарбонильного со-
единения IV с хлоридом меди(II) в ацетонитриле
при нагревании получен комплекс V, строение
которого, отличное от ожидаемого, установлено
методом РСА (схема 3).

Оказалось, что комплекс V (рис. 2) относится к
достаточно распространенной группе биядерных
карбоксилатных комплексов меди(II) с геометри-
ей “китайского фонарика” и общей формулой
Cu2(μ2-OOCR)4L2 [28–31]. Существенной особен-
ностью V является наличие в нем связанного с
карбоксильной группой объемного радикала (R =
= CH2(C14H8)(CO)2OC2H5), содержащего фенан-
треновую систему. Каждый атом меди в биядер-
ном комплексе имеет квадратно-пирамидальное
(КП 4 + 1) окружение с четырьмя атомами О че-
тырех карбоксильных групп в основании и ато-
мом N ацетонитрила в апикальной позиции (КП1
и КП2 для пирамид Cu1 и Cu2 соответственно).

Формирование димера-фонарика обусловлено
бидентатно-мостиковым μ2-O,O'-характером ко-
ординации каждой из четырех карбоксильных
групп.

Молекула V обладает собственной симметрией
С4 и в кристалле занимает частное положение на
оси четвертого порядка, проходящей через моле-

Таблица 2. Данные ИК и электронной спектроскопии соединений I–IV

Соединение
ИК-спектры, ν, см–1 ЭСП

Условия ν(O–H) ν(C=O) Условия λ, нм (lg ε)

I НПВО 3453 1705, 1683 C2H5OH 301 (4.08), 263 (4.59)
KBr 3450 1710, 1683 C2H5OH + KOH 309 (4.23), 284 (4.22), 

263 (4.39)C2H4Cl2 3550 1710, 1694
II НПВО 3443 1726, 1698 C2H5OH 299 (4.07), 264 (4.60)

KBr 3445 1730, 1700
C2H4Cl2 3555 1733, 1709 C2H5OH [8] 300 (4.06), 264 (4.58)
нуйол [8] 3350 1715, 1680

III НПВО 1744, 1698 C2H5OH 301 (4.20), 287 (4.19), 
278 (4.30), 253 (4.94)KBr 1748, 1698

C2H4Cl2 1755, 1712 C2H5OH + KOH 345 (4.16), 301 (4.06), 
278 (4.23), 250 (4.80)

IV НПВО 1763, 1713 C2H5OH 301 (4.14), 287 (4.12), 
278 (4.23), 256 (4.94)KBr 1762, 1709

C2H4Cl2 1765, 1729 C2H5OH + KOH 368 (4.01), 321 (4.04), 
278 (4.44), 250 (4.74)

Рис. 2. Строение молекулы V по данным РСА.
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кулы CH3CN и атомы Cu: C22–C21–N1–Cu1–
Cu2–N2–C23–C24, поэтому основаниями пира-
мид являются правильные квадраты. Атомы Cu1
и Cu2 выходят из их плоскостей к вершинам
пирамид на 0.239 и 0.194 Å, что существенно
ниже аналогичного значения 0.264 Å для
Cu2(μ2-OOCCF3)4(NCCH3)2 [30]. В КП2, в кото-
рой наблюдается наименьший выход атома Cu2
из плоскости основания, расстояние Cu2–N2
2.173(11) Å увеличено по сравнению с соответ-
ствующим расстоянием 2.141(11) Å в КП1 и 2.114 Å
в [30].

Вследствие внутренней симметрии расстоя-
ния Cu–O в основании каждой из пирамид
равны, что наблюдалось для комплекса
Cu2(μ2-OOCCF3)4(DBE)2 (где DBE – дибензило-
вый эфир) [28] и достаточно редко встречается
для подобных комплексов с небольшими заме-
стителями у карбоксильной группы. Межатом-
ные расстояния Cu–O (1.978(4) и 2.002(4) Å, табл. 3)
близки между собой и немногим больше соответ-
ствующих расстояний в аналогичных комплексах:
1.960(5)–1.976(5) Å в Cu2(μ2-OOCCF3)4(DBE)2 и
1.929(3)–1.974(3) Å в Cu2(μ2-OOCBut)4(DBE)2 [28],

1.964(3)–1.972(2) Å в Cu2(μ2-OOCCF3)4(NCCH3)2
[30] и 1.9626(17)–1.9655(16) Å в Cu2(μ2-OOCBut)4(THF)2
(где THF – тетрагидрофуран) [31]. Такое увели-
чение расстояний Cu–O в V может быть обу-
словлено пространственными затруднениями,
связанными с большим размером заместителя у
карбоксильных групп. Длины связей C–O в
карбоксильных группах одинаковы (С1–О1
1.261(8) и С1–О2 1.263(8) Å), что указывает на
практически полную делокализацию π-электрон-
ной плотности карбонильных групп и бидентат-
но-мостиковый характер координации.

Расстояние Cu1···Cu2 2.6460(17) Å в V имеет
промежуточное значение относительно соответ-
ствующих величин в аналогичных комплексах:
2.5692(7) Å в Cu2(μ2-OOCBut)4(DBE)2 [28] и
2.5747(10) Å в Cu2(μ2-OOCBut)4(THF)2 [31],
2.6882(18) Å в Cu2(μ2-OOCCF3)4(DBE)2 [28] и
2.766(1) Å в Cu2(μ2-OOCCF3)4(NCCH3)2 [30]. Со-
гласно [29, 30] расстояния Cu···Cu существенным
образом зависят от природы углеводородного ра-
дикала в RCOO, а также донорных свойств и раз-
мера аксиального лиганда, что согласуется с по-
лученными данными для комплекса V.

Схема 3. Получение комплекса V.
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Таким образом, в комплексе V лигандом явля-
ется не соединение IV, а продукт его окисления.
Столь неожиданный результат можно объяснить
каталитическим окислением IV, содержащего в
α-положении к карбонильным группам активи-
рованную связь CH, кислородом воздуха в при-
сутствии комплексов меди(II) [28, 32]. Можно
предположить, что первоначально образуется
квадратно-пирамидальный комплекс меди(II) с
IV состава 1 : 2 и молекулой ацетонитрила в апи-
кальном положении (схема 3), в котором проис-
ходит окисление лиганда по связи С16–С17 (рис. 1)
с дальнейшим преобразованием в биядерный
карбоксилатный комплекс V.

Рентгеновские измерения проведены на обо-
рудовании уникальной научной установки Кур-
чатовский источник синхротронного излучения
НИЦ “Курчатовский институт” при финансовой
поддержке Министерства образования и науки РФ
(идентификатор проекта RFMEFI61917X0007).
Публикация подготовлена при поддержке Про-
граммы РУДН “5-100”.
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Таблица 3. Основные длины связей d (Å) и валентные
углы ω (град) в молекуле V по данным РСА

Связь d Угол ω

Cu1–Cu2 2.6460(17) O1–Cu1–O1A 166.3(3)
Cu1–O1 2.002(4) O1–Cu1–O1B 89.18(3)
Cu2–O2 1.978(4) O2–Cu2–O2A 168.7(3)
Cu1–N1 2.141(11) O2–Cu2–O2B 89.45(3)
Cu2–N2 2.173(11) O1–Cu1–N1 96.87(13)
O1–C1 1.261(8) O2–Cu2–N2 95.63(13)
O2–C1 1.263(8) C1–O1–Cu1 121.6(4)
N1–C21 1.155(8) C1–O2–Cu2 120.9(4)
N2–C23 1.156(8) O1–C1–O2 126.7(5)
С21–С22 1.477(9) O1–C1–C2 116.2(5)
С23–С24 1.477(9) O2–C1–C2 117.0(5)
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