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Е.В.Величко, А.А.Голиченко, А.В.Штеменко
КОМПЛЕКСНОЕ СОЕДИНЕНИЕ ДИРЕНИЯ(III) 
С 3-АМИНО-1-АДАМАНТАНКАРБОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

Разработана методика синтеза галогенокарбоксилата дирения (III) цис-конфигурации c 3-амино-1-
адамантанкарбоновой кислотой — цис-[Re2(NH3C10H14COO)2Cl4⋅2ДМСО]Cl2, изучены его спектра-
льные свойства, определена молярная электропроводность. Состав и строение полученного комплек-
сного соединения доказаны методами элементного анализа, ЭСП, ИК-, ПМР-спектроскопии.

ВВЕДЕНИЕ Биядерные кластерные карбок-
силаты дирения (ІІІ), являясь привлекательным
объектом для теоретических исследований из-за
наличия уникальной связи металл–металл [1],
вызывают также интерес в плане получения био-
активных веществ. В работах [2, 3] было показа-
но, что дигалогенотетра-µ-карбоксилаты и тет-
рагалогеноди-µ-карбоксилаты цис- и транс-стро-
ения с алифатическими лигандами, помимо про-
чего, проявляют и противоопухолевую актив-
ность. Ключевая роль в проявлении комплексны-
ми соединениями дирения (ІІІ) антирадикаль-
ной активности и, возможно, противоопухоле-
вых свойств [2] принадлежит, по мнению авто-

ров [4], биядерному фрагменту Re2
6+.

Лигандное окружение комплексообразую-
щего центра Re2

6+ (природа лиганда, длина и его
разветвленность, способ координации) также ока-
зывает свое влияние на проявление этими соеди-
нениями биологической активности [5]. К при-
меру, ацетатные комплексы дирения (ІІІ) прояв-
ляют антирадикальную [4] и антипролифератив-
ную [6] активность в меньшей степени, чем изо-
бутиратные. Поэтому расширение ассортимен-
та таких соединений и установление роли при-
роды лиганда и кластерного комплексообразу-
ющего центра в изменении диапазона биоактив-
ности новых соединений является актуальной
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задачей для химиков-синтетиков.
Расширение же спектра комплексных сое-

динений дирения (ІІІ) возможно за счет выбо-
ра лигандов, обладающих собственной биоло-
гической активностью, такими, например, как про-
изводные адамантана [7, 8], которые широко ис-
пользуются для модификации биологически ак-
тивных соединений и лекарственных препара-
тов [9—11].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для синте-
за галогенокарбоксилата дирения (III) в качестве
исходного вещества применяли (NBu4)2Re2Cl8,
полученный по методике [12]. При проведении
экспериментов использовали соляную, серную,
уксусную кислоты, хлорид олова (II) марки х.ч.
Диметилсульфоксид (ДМСО) квалификации х.ч.
применяли без дополнительной очистки, другие
органические растворители очищали по извес-
тным методикам [13, 14].

Элементный анализ на содержание рения
и хлора проводили гравиметрическим методом
по стандартным методикам [15, 16].

Электронные спектры поглощения в диа-
пазоне 25000—10000 см–1 регистрировали на спек-
трофотометре СФ-46. ИК-спектры снимали в ди-
апазоне 4000—400 см–1 в таблетках KBr на Фу-
рье-спектрометре ФСМ  1201. Спектры протон-
ного резонанса регистрировали на приборе Va-
rian VXR-400 в смеси растворителей ДМСО-
d6—CCl4. Электропроводность раствора синте-
зированного соединения измеряли с помощью
стандартной мостиковой схемы с использовани-
ем откалиброванной 1 М  водным раствором ка-
лий хлорида ячейки с платиновыми электродами.

В качестве лиганда использовали гидрохло-
рид 3-амино-1-адамантанкарбоновой кислоты
(NH2-C10H14-COOH ⋅HCl), которая была синте-
зирована и предоставлена нам для исследова-
ний К.В.Домасевичем (кафедра неорганической
химии КНУ им. Тараса Шевченко).

Использование (NBu4)2Re2Cl8 в качестве ис-
ходного вещества связано с тем, что в его состав
уже входит биядерный фрагмент Re2

6+ c четвер-
ной связью рений–рений [17, 18]. Кроме того,
ион [Re2Cl8]

2– содержит лабильные хлоридные
лиганды, а его соли растворимы в большинстве
органических растворителей [18], что облегчает
прохождение реакций с образованием новых ко-
ординационных соединений.

Гидрохлорид 3-амино-1-адамантанкарбоно-

вой кислоты хорошо растворяется в горячей
воде, умеренно — в холодной воде, ограничен-
но — в ДМСО, содержащем небольшое коли-
чество воды. Для проведения синтеза была вы-
брана смесь растворителей ДМСО—ацетон в со-
отношении 1:50. Такой выбор обусловлен тем, что
ацетон является полярным веществом, в котором
хорошо растворим исходный (NBu4)2Re2Cl8, а
электронодонорный ДМСО растворяет исход-
ную кислоту. Для сокращения времени прове-
дения синтеза необходимо добавление в реакци-
онную среду 2—3 капель воды, что позволяет уве-
личить растворимость кислоты-лиганда. При ки-
пячении смеси (NBu4)2Re2Cl8 с NH2-C10H14-COOH⋅
HCl (мольное соотношение 1:5) в ацетоне с 1.5
мл ДМСО в течение 10 ч наблюдается образо-
вание осадка синего цвета, при этом ЭСП реак-
ционного раствора показал наличие пика исхо-
дного (NBu4)2Re2Cl8 — 14705 см–1 [18], а ЭСП
раствора полученного осадка в изопропиловом
спирте — пика при 15625 см–1, что, согласно ли-
тературным данным, указывает на мостиковую
координацию карбоксилатного лиганда в эква-
ториальные положения к кластерному фраг-
менту Re2

6+ c получением цис-тетрахлороди-
µ-карбоксилата дирения (III) [19, 20].

В результате проведенных экспериментов
были подобраны следующие оптимальные ус-
ловия проведения синтеза. Раствор исходных ве-
ществ — 0.5 г (4.39⋅10–4 моль) (NBu4)2Re2Cl8 и
0.3045 г (1.31⋅10–3 моль) NH2-C10H14-COOH⋅HCl
в ацетоне с добавлением 0.5 мл ДМСО кипяти-
ли в инертной атмосфере. Через 16 ч образовыва-
лся осадок синего цвета, который после охлажде-
ния реакционного раствора фильтровали, промы-
вали ацетоном и сушили под вакуумом. Выход
полученного вещества составил 79.4 % (0.3655 г).
Целевой продукт не растворяется в неполярных
и хорошо растворяется в полярных органических
растворителях. Схема синтеза приведена далее.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. ЭСП  раст-
вора в изопропиловом спирте полученного по-
сле перекристаллизации цис-Re2(RCOO)2Cl4⋅
2ДМСО в видимой области содержит единст-
венный максимум поглощения при 16393 см–1

(рис. 1). Анализ литературных данных [18, 21]
позволяет утверждать, что по расположению и
интенсивности данный пик соответствует δ→δ*-
электронному переходу четверной связи металл
—металл для цис-тетрахлороди-µ-карбоксила-
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та дирения (ІІІ) [1, 19, 22]. Такое предположе-
ние подтверждается литературными данными
об ЭСП для соединений аналогичного струк-
турного типа, строение которых было доказано
с помощью прямого рентгеноструктурного ана-
лиза [23—25].

Кроме того, для подтвержде-
ния строения полученного вещест-
ва был снят ИК-спектр в таб-
летках KBr. Как видно из рис. 2,
в спектре полученного соедине-
ния присутствует интенсивная по-
лоса в области 1420—1470 см–1,
которая относится к ν(CO) коор-
динированной карбоксильной

группы, и свидетельствует о мостиковой коорди-
нации этой группы к кластеру Re2

6+ [22].
Примечательным является наличие в спе-

ктре широкой размытой полосы в области 2700
—3000 см–1. Такая полоса — результат наложе-
ния узких интенсивных полос при 2930 и 2866
см–1, относящихся к колебаниям адамантано-
вого ядра (ν(C–H) в CH2-группах) [7], при 2998
см–1 — колебаниям ДМСО (νas(CH3)), и глав-
ного максимума широкой полосы средней интен-
сивности колебания протонированной амино-
группы (ν(N+–H)) [26].

Для подтверждения подобного предполо-
жения был снят спектр протонного магнитного
резонанса для полученного вещества (рис. 3).

В спектре ПМР синтезированного  соедине-
ния присутствует полоса при 8.659 м.д., что со-
ответствует, согласно [26], сигналу протониро-
ванной аминогруппы. Наблюдаются также сигна-
лы, которые могут быть отнесены к протонам ак-
сиального лиганда (ДМСО) — 2.542, 2.504 м.д. и
3.137 м.д. — к недейтерированным количествам
ДМСО и примесным количествам воды в нем. Ос-
тальные сигналы относятся к резонансу прото-
нов адамантанового ядра. Таким образом, мож-

но сделать вывод о наличии в бияде-
рном комплексе протонированной
аминогруппы и предложить формулу
соединения: [Re2(NH3C10H14COO)2-
Cl4⋅2ДМСО]Cl2.

Состав полученного соединения
проанализирован с помощью эле-
ментного анализа. Найдено, %: Re
— 30.75; Cl — 18.50. Вычислено, %:
Re — 32.89; Cl — 18.83. Эти данные
подтверждают образование соедине-
ния формулы Re2(NH3C10H14CO-
O)2Cl6((CH3)2SO)2, в котором, в от-
личие от известных в литературе про-
изводных алифатических кислот [1,

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. ЭСП  раствора комплекса Re(III) с NH2-C10H14-
COOH ⋅HCl в изопропиловом спирте. Cм=9.45⋅10–4

моль/л.

Рис. 2. ИК-спектр синтезированного комплекса в KBr.
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19, 20], содержится не 4, а 6 атомов Cl. Такое от-
личие связано с наличием двух протонирован-
ных аминогрупп, что было доказано с помощью
ПМР и ИК-спектроскопии. Полученный комп-
лекс содержит два остатка 3-амино-1-адамантан-
карбоновой кислоты c мостиковой координа-
цией к кластеру Re2

6+, что подтверждается с по-
мощью ЭСП  и ИК-спектров. Согласно данным
ЭСП, указанное соединение имеет цис-конфигу-
рацию, которая требует присоединения электро-
нодонорных лигандов (в данном случае ДМСО)
в оба аксиальных положения кластера Re2

6+,
что подтверждается с помощью элементного ана-
лиза, ПМР и ИК-спектроскопии. Как известно,
кластер Re2

6+ имеет координационное число, ра-
вное десяти [1, 19, 20], что делает невозможным
присоединение всех шести атомов Cl во внутрен-
нюю сферу при наличии двух NH3C10H14COO-
групп с мостиковой координацией и двух моле-
кул ДМСО. Такой вывод подтверждается иссле-
дованием молярной электропроводности вод-
ного раствора синтезированного карбоксилата
дирения (III). Полученные результаты приведе-
ны на рис. 4 и свидетельствуют об образовании
электролита типа 1:2. Отнесение к типу электро-

лита сделано на основании полученных усред-
ненных данных электрической проводимости и
величины молярной электропроводности при
бесконечном разбавлении, приведенной в лите-
ратуре [27].

Таким образом, в результате проведенных
исследований был получен в твердом виде ком-
плекс дирения (ІІІ) c гидрохлоридом 3-амино-1-

Рис. 3. ПМР-спектр комплекса Re(III) с 3-амино-1-адамантанкарбоновой кислотой.

Рис. 4. Молярная электропроводность раствора
в воде цис-[R e2(N H 3C10H 14COO)2Cl4⋅2ДМСО]Cl2.
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адамантанкарбоновой кислоты, изучен его со-
став, строение, спектральные свойства.

РЕЗЮМЕ. Розроблено методику синтезу гало-
генокарбоксилату диренію (III) цис-конфігурації з 3-
аміно-1-адамантанкарбоновою кислотою — цис-
[Re2(NH3C10H14COO)2Cl4⋅2ДМСО]Cl2 , вивченo його
спектральні властивості, визначенo молярну елект-
ропровідність. Склад і будову отриманої комплексної
сполуки доведено методами елементного аналізу,
ЕСП , ІЧ-, ПМР-спектроскопії.

SUMMARY. The method of synthesis of haloge-
nocarboxylate of dirhenium (III) with 3-amino-1-ada-
mantanecarboxylic acid was elaborated, its spectral pro-
perties are studied, molar conductivity was determined.
Composition and structure of the received complex
compound estimated by the methods of elemental ana-
lysis, EAS, IR-, PMR-spectroscopy.
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