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Производные 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана (биспиди-
ны) благодаря оптимальному пространственному распо-
ложению двух неподеленных электронных пар атомов азо-
та в конформации кресло–кресло ведут себя как биден-
татные лиганды, образующие прочные комплексы с кати-
онами переходных металлов [1–3]. Первыми были получе-
ны  [4] комплексы собственно биспидина с солями
меди(II) и никеля(II) состава 2:1, предположительно имею-
щие структуру 1.

Комплексы такого же состава с солями меди(II) были
получены и для  3,7-диалкилбиспидинов [5]. Однако, как
было показано в дальнейшем, комплексы состава 2:1 об-
разуются достаточно редко, чаще встречаются комплексы
состава 1:1, особенно при введении в молекулу замести-
телей, способных дополнительно хелатировать катион ме-
талла. При этом 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонаны способны
образовывать хелаты МLX2  различной геометрии, напри-
мер имеющие структуру 2 [6], 3 [7], 4 [7, 8] и 5 [9].

Следует отметить, что комплекс 6 с ионами меди(II)
оказался самым прочным для тетрааминов с открытой
цепью [10] (в работе [11] он исследован с помощью рент-
геноструктурного анализа (РСА)).

Ранее [12] нами впервые были получены комплексы 7
состава 1:1 хлоридов меди(II), никеля(II), кобальта(II) с 3,7-
диметил-1,5-дифенил-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-оном,
а также комплекс 8 состава 1:1 хлорида меди(II) с 3,7-ди-
бензил-1,5-дифенил-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-оном.

Позднее в работе [8] был описан также синтез неко-
торых других комплексов типа 7 (R=H, Me, М=Сu, Pd,
Pt, X=Cl; R=Bn, М=Сu, Pd, X=Cl, R=Allyl, М=Сu, X=Cl) и
типа 9.
В комплексе 10 хлорида меди(II) с 1,5-дибром-3,7-диме-

тил-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонаном состава 1:1, существу-
ющем в кристалле в виде димера, по данным РСА [13]
найдена искаженная тригонально-бипирамидальная коор-
динация иона меди(II).
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Несмотря на относительно большое число синтезиро-
ванных комплексов, лишь немногие из них были исследо-
ваны с помощью РСА – в основном комплексы 3,7-диал-
кил-1,5-дифенил-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-онов. Но
даже для данной серии комплексов не выявлено четких
закономерностей в их строении.
Для получения дополнительных данных о строении та-

ких  комплексов  в  настоящей  работе  исследованa
структурa полученного нами ранее [12] комплекса 1:1 8
3,7-дибензил-1,5-дифенил-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-
она с хлоридом меди(ΙΙ).

Экспериментальная часть

Комплекс 8 получен из 3,7-дибензил-1,5-дифенил-3,7-
диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она [14] по нижеприведенной
методике [12].
К горячему раствору 0,20 г (0,42 ммоля) 3,7-дибензил-

1,5-дифенил-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она в 50 мл
метанола приливают раствор 0,08 г (0,52 ммоля) дигидра-
та хлорида меди(II) в 10 мл метанола. Через несколько ча-
сов отфильтровывают выпавшие светло-зеленые игольча-
тые кристаллы, сушат на воздухе и получают 0,20 г (вы-
ход 78%) соединения 8, Tпл 178–180° (с разл.).
Параметры ячейки и интенсивности 4029 независимых

отражений измерены на четырехкружном автоматическом
дифрактометре «Siemens P3/PC» (λМо-Кα, графитовый
монохроматор, θ/2θ-сканирование, θ < 24°).
Структура расшифрована прямым методом и уточне-

на полноматричным МНК сначала в изотропном, а затем
в анизотропном приближении. Все атомы водорода
объективно выявлены в разностном фурье-синтезе и
уточнены в модели «наездника». Уточнение структуры
по 2187 отражениям с I > 4σ (I) в анизотропном (изо-
тропном для атомов водорода) приближении  доведено
до R = 0,055, Rw = 0,087. Все расчеты проведены по про-
грамме SHELXTL PLUS [15] (версия РС).

Обсуждение результатов

Кристаллы 8 ромбические, при 20°: а = 19,573(3), b =
14,215(2), с = 20,680(3) Å, V = 5754(1) Å3, Z = 8, dвыч =
1,402 г/см3, пр. гр. Pbca.
Координаты неводородных атомов молекулы 8 пред-

ставлены в табл. 1, длины связей – в табл. 2 и валентные
углы – в табл. 3. Перспективный вид молекулы 8 с нуме-
рацией атомов показан на рис. 1, 2.
Из данных РСА видно, что при образовании комплекса

8 с хлоридом меди(II) происходит закрепление конформа-
ции двойного кресла 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонанового
каркаса комплекса 8 в отличие от конформации кресло–
ванна исходного лиганда [16]. Для характеристики формы
бицикло[3.3.1]нонанового каркаса комплекса 8 нами рас-
считаны параметры складчатости для шестичленных
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Координаты неводородных атомов молекулы 8 (×××××104)

Aтом x y z

Cu 2000(1) 5245(1) 571(1)

Cl(1) 3016(1) 4686(1) 906(1)

Cl(2) 1256(1) 4231(1) 949(1)

O(1) 2092(2) 8051(2) 1024(2)

N(3) 2240(2) 6622(3) 568(2)

N(7) 1718(2) 5366(3) 376(2)

C(1) 2608(2) 6635(3) 610(2)

C(2) 2812(2) 6790(4) 104(2)

C(4) 1621(2) 7198(3) 400(2)

C(5) 1395(2) 7093(3) 312(2)

C(6) 1181(2) 6077(3) 475(2)

C(8) 2349(2) 5627(3) 744(2)

C(9) 2032(2) 7336(3) 716(2)

C(10) 3205(2) 6795(3) 1072(2)

C(11) 3085(3) 6799(4) 1735(3)

C(12) 3616(4) 6877(5) 2174(3)

C(13) 4277(4) 6957(5) 1957(4)

C(14) 4402(3) 6987(4) 1308(4)

C(15) 3869(3) 6894(4) 864(3)

C(16) 802(2) 7761(4) 456(2)

C(17) 171(2) 7452(4) 682(3)

C(18) 334(3) 8081(4) 846(3)

C(19) 233(3) 9031(4) 788(2)

C(20) 391(3) 9350(4) 553(3)

C(21) 891(3) 8727(4) 387(2)

C(22) 1465(3) 4412(3) 625(2)

C(23) 1146(2) 4442(3) 1284(2)

C(24) 1524(3) 4360(4) 1843(3)

C(25) 1216(4) 4460(5) 2447(3)

C(26) 530(4) 4643(5) 2486(3)

C(27) 139(3) 4703(5) 1936(3)

C(28) 448(3) 4589(4) 1345(3)

C(29) 2496(3) 6944(3) 1223(2)

C(30) 1996(3) 6847(3) 1770(2)

C(31) 1635(3) 7629(4) 1977(3)

C(32) 1188(3) 7553(5) 2492(3)

C(33) 1099(3) 6715(5) 2806(3)

C(34) 1461(3) 5946(4) 2609(3)

C(35) 1908(3) 6000(4) 2095(2)
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Рис. 1

Т а б л и ц а  2

Длины связей молекулы 8

Т а б л и ц а  3

Валентные углы молекулы 8

Связь Длина (¯ ) Связь Длина (¯ )

Cu N(3) 2,012(4) C(13) C(14) 1,364(9)

Cu N(7) 2,042(4) C(14) C(15) 1,396(8)

Cu Cl(2) 2,194(2) C(16) C(17) 1,391(7)

Cu Cl(1) 2,251(2) C(16) C(21) 1,392(6)

O(1) C(9) 1,205(5) C(17) C(18) 1,375(7)

N(3) C(2) 1,494(5) C(18) C(19) 1,371(7)

N(3) C(4) 1,504(5) C(19) C(20) 1,390(7)

N(3) C(29) 1,516(5) C(20) C(21) 1,365(7)

N(7) C(6) 1,473(5) C(22) C(23) 1,500(6)

N(7) C(8) 1,497(6) C(23) C(24) 1,378(7)

N(7) C(22) 1,533(5) C(23) C(28) 1,388(7)

C(1) C(9) 1,522(6) C(24) C(25) 1,395(8)

C(1) C(10) 1,526(6) C(25) C(26) 1,370(8)

C(1) C(8) 1,544(6) C(26) C(27) 1,374(9)

C(1) C(2) 1,545(6) C(27) C(28) 1,372(8)

C(4) C(5) 1,545(6) C(29) C(30) 1,502(6)

C(5) C(16) 1,528(6) C(30) C(31) 1,385(7)

C(5) C(9) 1,541(6) C(30) C(35) 1,389(7)

C(5) C(6) 1,541(6) C(31) C(32) 1,383(8)

C(10) C(15) 1,377(7) C(32) C(33) 1,367(8)

C(10) C(11) 1,391(7) C(33) C(34) 1,364(8)

C(11) C(12) 1,384(8) C(34) C(35) 1,380(7)

C(12) C(13) 1,373(9)

Угол Градус Угол Градус

N(3) Cu N(7) 88,7(2) C(1) C(9) C(5) 112,0(4)

N(3) Cu Cl(2) 142,7(2) C(15) C(10) C(11) 117,8(5)

N(7) Cu Cl(2) 102,6(2) C(15) C(10) C(1) 122,9(5)

N(3) Cu Cl(1) 98,0(2) C(11) C(10) C(1) 119,3(5)

N(7) Cu Cl(1) 124,3(2) C(12) C(11) C(10) 121,3(6)

Cl(2) Cu Cl(1) 104,15(6) C(13) C(12) C(11) 120,0(6)

C(2) N(3) C(4) 111,6(3) C(14) C(13) C(12) 119,6(6)

C(2) N(3) C(29) 106,2(3) C(13) C(14) C(15) 120,6(6)

C(4) N(3) C(29) 108,0(3) C(10) C(15) C(14) 120,7(6)

C(2) N(3) Cu(1) 109,4(3) C(17) C(16) C(21) 117,2(5)

C(4) N(3) Cu(1) 110,0(3) C(17) C(16) C(5) 122,9(5)

C(29) N(3) Cu(1) 111,6(3) C(21) C(16) C(5) 119,8(4)

C(6) N(7) C(8) 110,4(3) C(18) C(17) C(16) 121,1(5)

C(6) N(7) C(22) 109,3(3) C(19) C(18) C(17) 121,0(5)

C(8) N(7) C(22) 108,3(3) C(18) C(19) C(20) 118,6(5)

C(6) N(7) Cu(1) 112,6(3) C(21) C(20) C(19) 120,4(5)

C(8) N(7) Cu(1) 106,6(3) C(20) C(21) C(16) 121,7(5)

C(22) N(7) Cu(1) 109,5(3) C(23) C(22) N(7) 114,5(4)

C(9) C(1) C(10) 112,3(4) C(24) C(23) C(28) 117,7(5)

C(9) C(1) C(8) 109,8(4) C(24) C(23) C(22) 122,4(5)

C(10) C(1) C(8) 106,1(4) C(28) C(23) C(22) 119,9(5)

C(9) C(1) C(2) 103,6(4) C(23) C(24) C(25) 120,7(5)

C(10) C(1) C(2) 112,3(4) C(26) C(25) C(24) 119,7(6)

C(8) C(1) C(2) 112,9(4) C(25) C(26) C(27) 120,6(6)

N(3) C(2) C(1) 113,5(4) C(28) C(27) C(26) 119,0(6)

N(3) C(4) C(5) 113,5(4) C(27) C(28) C(23) 122,2(6)

C(16) C(5) C(9) 111,7(4) C(30) C(29) N(3) 115,4(4)

C(16) C(5) C(6) 109,5(4) C(31) C(30) C(35) 118,9(5)

C(9) C(5) C(6) 108,1(4) C(31) C(30) C(29) 119,4(5)

C(16) C(5) C(4) 110,1(4) C(35) C(30) C(29) 121,6(5)

C(9) C(5) C(4) 105,3(4) C(32) C(31) C(30) 119,9(6)

C(6) C(5) C(4) 112,2(4) C(33) C(32) C(31) 120,9(6)

N(7) C(6) C(5) 114,7(4) C(34) C(33) C(32) 119,4(6)

N(7) C(8) C(1) 114,2(4) C(33) C(34) C(35) 120,9(6)

O(1) C(9) C(1) 123,8(5) C(34) C(35) C(30) 120,0(5)

O(1) C(9) C(5) 123,7(4)
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Т а б л и ц а  4

Параметры складчатости шестичленных циклов в молекуле 8

Т а б л и ц а  5

Длины связей (ÅÅÅÅÅ) и валентные углы (градус) комплексов
3,7-диазабицикло[3.3.1]нонанов с хлоридом меди (II)

Рис. 2

Цикл S θ, град. ψ2, град.

C(9) C(1) C(2) N(3) C(4) C(5) 1,199 4,7 18,0

C(9) C(5) C(6) N(7) C(8) C(1) 1,122 1,2 60,7
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циклов [17], приведенные в табл. 4, откуда следует, что
один шестичленный цикл в молекуле 9 принимает форму
почти неискаженного кресла, а другой  – форму несколь-
ко скрученного кресла с небольшим уплощением фраг-
мента С(1)С(9)С(5).
Для сравнения в табл. 5 приведены расстояния N3…N7,

длины связей и валентные углы в координационном поли-
эдре для комплексов 3,7-диметил-1,5-дифенил-3,7-диазаби-
цикло[3.3.1]нонан-9-она [18], 1,5-дифенил-3,7-бис(2-циано-
этил)-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она [19], 3,7-диаллил-
1,5-дифенил-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она [20] с хло-
ридом меди(II) 11–13 и комплекса 8.
В комплексе 8, как и в 11–13, наблюдается уменьшение

(относительно идеального тетраэдрического значения
109,5°) валентного угла N3CuN7 до 88,9(6)° и сильное раз-
личие валентных углов Cl–Cu–N. Это обусловлено поворо-
том плоскости атомов Cl1–Cu–Cl2 относительно плоскости
N3–Cu–N7 не на 90°, как при идеальной тетраэдрической
координации, а на 64,8° (аналогичные углы для комплексов
11, 12, 13 равны 80,2; 63,1 и 63,3° соответственно) [18–20].
Угол между плоскостями фенильных колец равен 89,1°.

Авторы выражают благодарность РФФИ за поддержку
настоящей работы.
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Комплекс
Связи и валентные
углы

11 12 13 8

Cu Cl(1) 2,262(5) 2,241(5) 2,215(1) 2,251(2)

Cu Cl(2) 2,182(5) 2,225(5) 2,233(1) 2,194(2)

Cu N(3) 2,00(1) 1,99(1) 2,015(3) 2,012(4)

Cu N(7) 1,96(1) 2,00(1) 2,021(3) 2,042(4)

N(3)...N(7) 2,71(2) 2,81(3) 2,79(3) 2,84(5)

Cl(1) Cu Cl(2) 110,9(2) 101,9(2) 104,6(6) 104,1(5)

N(3) Cu N(7) 86,3(4) 89,6(5) 87,5(1) 88,7(2)

Cl(1) Cu N(3) 118,8(3) 126,5(5) 102,5(1) 98,0(2)

Cl(1) Cu N(7) 104,4(3) 99,7(4) 137,2(1) 124,3(2)

Cl(2) Cu N(3) 112,8(3) 104,6(3) 129,9(1) 142,7(4)

Cl(2) Cu N(7) 122,0(3) 138,9(4) 99,8(1) 102,6(2)


