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Синтезирован новый гомометаллический кубаноподобный комплекс никеля(II) на основе N-2-(2-
пиридил)этил-2-аминоэтансульфокислоты [Ni4L4(OH)4] · 2H2O (I) и изучено его строение методом
рентгеноструктурного анализа (CCDC № 2211359). В кристалле комплекса металлоцентры объеди-
нены в тетраэдры с расстояниями Ni…Ni 3.144–3.201 Å, дополняемые до кубанов μ3-мостиковыми
атомами кислорода гидроксильных групп. Координационное окружение каждого металлоцентра –
искаженный октаэдр, лиганд депротонирован, находится в фациальной конформации, выполняет
тридентатную функцию, формируя два шестичленных сопряженных хелатных цикла.
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Методология направленного синтеза коорди-
национных соединений определяется понимани-
ем влияния строения полидентатного лиганда на
структуру комплекса [1]. Наличие нескольких до-
норных атомов в лиганде обусловливает возмож-
ности для формирования комплексов с разнооб-
разными структурными особенностями и свой-
ствами [1]. Аминокислоты являются ключевыми
участниками обменных процессов, протекающих
во всех живых организмах, и их производные, бу-
дучи эффективными хелатирующими агентами
[1–5], могут найти применение в регуляции мета-
болизма ионов металлов, в том числе никеля, в
растениях. Кроме общего токсического эффекта
при высоких концентрациях ионов никеля, кото-
рый проявляется в ингибировании митотической
и ферментативной активностей, в нарушении
водного баланса, фотосинтеза, метаболизма азота
[6] и в индукции окислительного стресса [7], фи-
зиологическая роль ионов никеля, как и многих
других ионов металлов, для высших растений со-
стоит в участии в метаболизме на протяжении
всего жизненного цикла. Ионы никеля входят в

состав растительных ферментов гидрогеназ и уре-
аз, поэтому их низкая концентрация в раститель-
ных тканях вызывает нарушение метаболизма
азота и накопление мочевины в опасных для рас-
тений концентрациях [6], что приводит к повре-
ждению клеток и в крайних случаях к гибели рас-
тения. При этом известно большое количество
молекул-мишеней, активность которых может
быть ингибирована ионами никеля, что вызывает
хлороз, некроз, ингибирование роста побегов и
корней, а также уменьшениe площади листовой
поверхности [6].

Кроме того, комплексы никеля на основе серо- и
аминосодержащих оснований Шиффа демонстри-
руют антибактериальные, противовирусные и про-
тивораковые свойства [8]. Получение новых ком-
плексов никеля на основе S-содержащих амино-
производных важно для понимания образования,
устойчивости и роли S-содержащих координаци-
онных центров в металлоэнзимах [9, 10], а также
для оценки особенностей поведения Ni-содержа-
щих ферментов в различных средах [11]. Таким
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образом, с учетом важной роли координацион-
ных соединений никеля(II) в жизнедеятельности
живых организмов и возможности получения по-
лиядерных комплексов на основе 2-пиридилме-
тил-содержащих лигандов [8, 12] синтез новых
координационных соединений на основе N-про-
изводных аминокислот и оценка их биологиче-
ской активности является важным инструментом
создания новых фитогормональных агентов.

Настоящая работа – продолжение цикла иссле-
дований комплексообразующих свойств N-произ-
водных β-аланина [1, 4, 5, 12] и его структурного
аналога – таурина [2, 3], демонстрируeт возмож-
ность получения кубаноподобного комплекса ни-
келя(II) [Ni4L4(OH)4] · 2H2O (I) на основе N-2-(2-
пиридил)этил-2-аминоэтансульфокислоты (HL).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реагенты производства Sigma-Aldrich ис-
пользовали без дополнительной очистки. Спек-
тры ЯМР 1Н регистрировали на спектрометре
Bruker DRX-400 относительно ТМС, раствори-
тель D2O. Элементный анализ выполнен на авто-
матическом анализаторе Perkin Elmer CHN РЕ 2400.
Содержание никеля определяли методом атомно-
эмиссионной спектроскопии с использованием
спектрометра iCAP 6300 Duo. ИК-Фурье спектры
регистрировали с помощью спектрометра Spec-
trum Two (Perkin Elmer) с приставкой нарушенно-
го полного внутреннего отражения с алмазным
кристаллом.

Синтез N-2-(2-пиридил)этил-2-аминоэтансуль-
фокислоты (HL). Смесь 5.28 мл (0.05 моль) 2-ви-
нилпиридина и 6.25 г (0.05 моль) 2-аминоэтан-
сульфокислоты в 30 мл воды выдерживали при
70°С 24 ч. Воду упаривали на роторном испарите-
ле, к остатку добавляли 50 мл этанола, доводили
до кипения и охлаждали до –18°С. Осадок от-
фильтровывали и сушили при 20°С до постоян-
ной массы. Выход 9.43 г (82%).

Спектр ЯМР 1Н (D2O; δ, м.д.): 3.23 (т., 2Н, J = 6.4,
СН2СH2SО3); 3.27 (т., 2Н, J = 5.6, СН2СH2N); 3.29
(т., 2Н, J = 6.4, СН2SО3); 3.53 (т., 2Н, J = 5.6,
СH2CH2N); 7.37 (д, 1Н, J = 4.0, α-НPy); 7.40 (т.,

1Н, J = 6.0, β-НPy); 7.85 (д., 1Н, J = 6.0, β'-НPy);
8.50 (т.д, 1Н, J = 6.0, 1,2, γ-НPy).

Синтез тетракис(μ3-гидроксо-N-(2-(2-пири-
дил)этил)-2-аминоэтансульфонато)тетраникеля(II)
дигидрата (I). Навески 0.33 г (1.6 ммоль) HL и 128 мг
(3.2 ммоль) гидроксида натрия растворяли в 5 мл
воды, смешивали с раствором 0.47 г (1.6 ммоль)
гексагидрата нитрата никеля в 5 мл воды и кри-
сталлизовали при 20°С при медленном упарива-
нии растворителя. Осадок отфильтровывали, су-
шили при 20°С до постоянной массы. Выход 90%.

РСА. Экспериментальные данные для ком-
плекса I получены на автоматическом дифракто-
метре Xcalibur 3 (ССD детектор, MoКα, λ = 0.7107 Å,
графитовый монохроматор) при T = 295(2) К.
Введена эмпирическая поправка на поглощение
[13]. Решение и уточнение структуры проведено с
использованием пакета программ SHELX [14].
Все неводородные атомы решены прямым мето-
дом и уточнены в анизотропном приближении,
атомы водорода помещены в геометрически рас-
считанные положения и включены в уточнение в
модели наездника с зависимыми тепловыми па-
раметрами. Кристаллографические данные, ха-
рактеристики экспериментов и уточнения струк-
тур приведены в табл. 1.

Координаты атомов и величины тепловых па-
раметров депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (CCDC № 2211359; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для синтеза лиганда N-2-(2-пиридил)этил-2-
аминоэтансульфокислоты (HL) использовали реак-
цию аза-Михаэля прямого присоединения таурина
к 2-винилпиридину в воде. ЯМР 1Н и ИК-Фурье
спектры HL представлены на рис. 1 и 2 соответ-
ственно.

При последующей обработке натриевой соли
соединения HL нитратом никеля(II) получили
комплекс [Ni4L4(OH)4] · 2H2O (I) (схема 1), состав
и строение которого доказали методом РСА.

Найдено, % С 47.39; H 6.53; N 11.97; S 13.01.
Для С9Н14N2O3S
вычислено, %: С 46.96; H 6.09; N 12.17; S 13.91.

Найдено, % С 33.88; H 5.01; N 9.15; S 10.04; Ni 19.12.
Для C36H56N8O16S4Ni4 · 2H2O
вычислено, %: С 34.39; H 4.78; N 8.92; S 10.19; Ni 18.79.
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Схема 1.
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры комплекса I

Параметр Значение

Брутто-формула C36H60N8O18S4Ni4

М 1256.00
Сингония Моноклинная
Пр. группа P21/c

Z 4
a, Å 12.4877(7)
b, Å 19.7446(11)
c, Å 20.0700(14)
α, град 90.00
β, град 91.471(6)
γ, град 90.00

V, Å3 4946.9(5)

ρ(выч.), г/см3 1.686

μ, мм–1 1.747

F(000) 2608
Размеры кристалла, мм 0.24 × 0.18 × 0.07
Область сбора данных по θ, град 2.16–30.84
Интервалы индексов отражений –16 ≤ h ≤ 16, –14 ≤ k ≤ 28, –28 ≤ l ≤ 17
Измерено отражений 28246
Независимых отражений 13608
Отражений с I ≥ 2σ(I) 8999
Число уточняемых параметров 665
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0523, 0.1166
R1, wR2 (все отражения) 0.0879, 0.1406
GOOF (все отражения) 1.017

Остаточная электронная плотность (max/min), е/Å3 0.821/–1.040
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В кристалле I металлоцентры никеля(II) объ-
единены в тетраэдры (Ni…Ni 3.144–3.201 Å), до-
полняемые до искаженного кубанового остова
Ni4O4 μ3-мостиковыми атомами кислорода гид-
роксильных групп (схема 1, рис. 3). В свою оче-
редь, координационное окружение каждого из

четырех никелевых металлоцентров представляет
собой искаженный октаэдр. Четыре атома никеля
находятся в одинаковом координационном окру-
жении, образуемом тремя донорными атомами
одной молекулы депротонированного лиганда L.
Экваториальная плоскость формируется атомом

Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н лиганда HL в D2O (HOD – частично дейтерированная вода).
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Рис. 2. ИК-Фурье спектр лиганда HL (ν, см–1): 3007 ср ν(N–H), 2826 ср, 2800 ср ν(С–Н), 1594 ср δ(N–H), 1476 ср δ(C–H),
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азота вторичной аминогруппы, атомами кисло-
рода сульфогруппы лиганда и двух мостиковых
гидроксильных групп. На аксиальной оси нахо-
дятся атом кислорода третьей мостиковой гид-
роксильной группы и атом азота пиридина того
же лиганда. Основные характеристики одного ко-
ординационного узла представлены в табл. 2. Та-
ким образом, каждый органический лиганд L
тридентатен (схема 1, рис. 4), находится в фаци-
альной конформации и формирует два сопряжен-
ных шестичленных хелатных цикла: один – тип
NiNN, другой – NiNO. Тетраядерную структуру
стабилизируют многочисленные межмолекуляр-
ные взаимодействия и внутримолекулярный π–π-
стекинг ароматических колец органического ли-
ганда. Фрагмент кристаллической упаковки кри-
сталла I приведен на рис. 5. Расстояния между

центрами ароматических колец равны 3.703 и
3.880 Å.

В литературе среди нескольких известных гомо-
металлических комплексов никеля(II) с участием
N-замещенных производных таурина комплекс I
является вторым примером кубанового комплекса
наряду с комплексом II, полученным на основе
предыдущего гомологичного лиганда N-2-(2-пири-
дил)метил-2-аминоэтансульфокислоты [8]. Куба-
новые комплексы I и II имеют сходное химическое
строение. Лиганды находятся в фациальной кон-
формации, образуя по два сопряженных хелатных
цикла, и выполняют тридентатную функцию. Срав-
нение длин связей показывает, что в комплексе I
они имеют большее значение, чем в комплексе II, в
том числе связи Ni–O с мостиковыми гидроксиль-
ными группами (табл. 3). Таким образом, переход от

Рис. 3. Молекулярная структура комплекса I в тепловых эллипсоидах 50%-ной вероятности. Атомы водорода не изоб-
ражены.
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Таблица 2. Избранные длины связей (Å) и валентные углы (град) в координационном узле комплекса I

Связь d, Å Угол ω, град

Ni(1)–O(1) 2.101(3) O(1)Ni(1)O(27) 167.46(10)

Ni(1)–O(2) 2.090(3) O(1)Ni(1)N(15) 106.74(11)

Ni(1)–O(27) 2.144(3) O(1)Ni(1)N(23) 91.54(10)

Ni(1)–N(15) 2.111(3) O(2)Ni(1)O(1) 78.02(10)

Ni(1)–N(23) 2.143(3) O(2)Ni(1)O(27) 89.57(10)

Ni(1)–O(4) 2.047(2) O(2)Ni(1)N(15) 170.80(10)
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пятичленного хелатного цикла NiNN в комплексе II
к шестичленному в комплексе I демонстрирует па-
дение донорности всех дентатностей как лиганда,
так и мостиковых гидроксильных групп. При этом
донорность атома кислорода сульфогруппы сохра-
няется достаточной для участия в координационной
сфере в противоположность комплексу никеля(II)
на основе N,N-бис(2-гидроксиэтил)таурина, в кото-
ром сульфогруппа в координации не участвует [3].

Дополнительные отличия комплекса I от ком-
плекса II состоят в меньшем количестве сольват-
ных молекул воды (табл. 3) и другими значениями
кристаллографических параметров, простран-
ственной группой симметрии (для комплекса II –
C2/c). Межцентроидные расстояния между пири-
диновыми кольцами, участвующими в π–π-взаи-
модействии для комплекса II составляют 4.578 и
3.949 Å, а для комплекса I – 3.703 и 3.880 Å.

Таким образом, получение второго примера
кубаноподобного комплекса никеля(II) на основе
N-производных таурина демонстрирует подтвер-
ждение ранее обнаруженной закономерности влия-
ния строения лиганда на состав и структуру коор-
динационного соединения [1, 5]. Действительно,
увеличение дентатности и пространственных за-
труднений аминогруппы в ряду N-производных
таурина, как и β-аланина, способствуют образо-
ванию олигоядерных координационных соедине-
ний. В результате N-производные таурина являются
перспективными хелатирующими лигандами бла-
годаря таким преимуществам, как относительно
простое химическое строение, использование не-
сложных методов органического синтеза для их
получения. Это обеспечивает коммерческую до-
ступность соединений, а также возможность про-
стого направленного варьирования структуры

Рис. 4. Координационное окружение металлоцентра в комплексе I по данным РСА.

N(29)

N(37)

O(2)

O(3) O(1)

O(4)

O(40)

Ni(4)

Ni(3)

Ni(1)
Ni(2)

S(4)

Таблица 3. Минимальные и максимальные значения длин связей в координационном узле кубановых комплек-
сов никеля(II) в ряду производных таурина

Лиганд HL Координационное 
соединение

Длина связи, Å
Литература

Ni–OH Ni–O Ni–N Ni–Nпиридин

[Ni4L4(OH)4] · 8H2O 2.038
2.072

2.125
2.129

2.089
2.106

2.062
2.089  [8]

[Ni4L4(OH)4] · 2H2O 2.046
2.106

2.130
2.147

2.118
2.142

2.078
2.111

Настоящая 
работа

N
H
N

SO3H

N N
H

SO3H
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лигандов для синтеза необходимых сложных ко-
ординационных соединений.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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