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Введение хромтрикарбонильной группы (ХТ) 
в  молекулы различных ароматических веществ 
является распространенным и эффективным ме-
тодом создания (η6-арен)хромтрикарбонильных 
((арен)ХТ) комплексов. Данные соединения со-
четают в  своем составе органический фрагмент 
и  объемный электроноакцепторный металлсо-
держащий блок, способный значительно влиять 
на  химические свойства связанного с  ним суб-
страта, а  также существенно повышать стерео-
селективность реакций, протекающих в боковой 
цепи координированного арена [1–8]. 

В  качестве лигандов для получения (арен)ХТ- 
комплексов могут выступать вещества, содержа-
щие наряду с  карбоциклическим ароматическим 
кольцом гетероциклический фрагмент, в  том 
числе соединения с  двумя гетероатомами в  со-
ставе. При этом в качестве гетероатомов обычно 
выступают атомы азота и кислорода [8]. Такие ге-
тарильные комплексы нашли применение в ка-
честве пептидных нуклеиновых кислот [9–12],  
компонентов, используемых для проведения 
иммуноанализа [13], прекурсоров для осущест-

вления высокостереоселективных синтезов, на-
правленных на  создание аналогов природных 
веществ и лекарственных средств [14–19]. Среди 
них известны примеры (арен)ХТ-производных, 
содержащих два атома кислорода в гетероцикли-
ческом кольце. Показано, что такие вещества 
являются претендентами для получения фарма-
кологических агентов и  физиологически актив-
ных соединений и могут применяться в тонком 
органическом синтезе [20–23]. Несмотря на раз-
нообразие подобных соединений, в  литературе 
нами не обнаружены (арен)ХТ-производные для 
1,3-бензодиоксана (L1), а  также его С(2)-заме-
щенных аналогов: 2-метил-1,3-бензодиоксана 
(L2) и  2-фенил-1,3-бензодиоксана (L3). Однако 
комплексы с  1,3-бензодиоксановым фрагмен-
том, входящим в состав анальгетических, проти-
вовоспалительных препаратов [24], а также про-
тивоартритных и  антиоксидантных средств [25]  
могут быть весьма интересны как с  фундамен-
тальной, так и с прикладной точки зрения. 

Доступным и  удобным методом получения 
(арен)ХТ-комплексов является непосредствен-
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ное взаимодействие подходящего лиганда с гек-
сакарбонилом хрома в  среде высококипящих 
растворителей. Для понижения температуры 
процесса наиболее оптимально использовать 
в качестве координирующих агентов триаммин-
хромтрикарбонил, (η6-нафталин)хромтрикарбо-
нил, цетонитрилхромтрикарбонил и  др. [7, 8]. 
Особенностью взаимодействия гексакарбонила 
хрома или  его аналогов с  ассиметричными ли-
гандами является возможность координации 
ХТ-группы на  разных сторонах ароматической 
системы, что может приводить к  образованию 
стереоизомерных комплексов [26]. В  том слу-
чае, если в  исходном лиганде содержится не-
сколько ароматических колец, возможно так-
же получение разнообразных региоизомерных  
продуктов [27]. 

Цель настоящей работы  — получение новых 
(η6-арен)хромтрикарбонильных комплексов 
1,3-бензодиоксанов по  реакции лигандов L1–L3 

с триамминхромтрикарбонилом (I) и установле-
ние возможности образования различных регио- 
и диастереоизомерных комплексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растворители перегоняли над металличе-
ским натрием при атмосферном давлении [28]. 
Салициловый спирт синтезировали по  извест-
ной методике [29]. 1,3-Бензодиоксан (L1) [30], 
2-метил-1,3-бензодиоксан (L2) [31] и  2-фе-
нил-1,3-бензодиоксан (L3) [32] получали по  ре-
акции конденсации салицилового спирта 
с  дибромметаном, уксусным альдегидом и  бен-
зальдегидом соответственно. (η6-Бензальдегид)
хромтрикарбонил получали по методике [33], за-
меняя гексакарбонилхрома на комплекс I. 

Выделение и очистку продуктов II–VIII осу-
ществляли с  помощью колоночной хромато-
графии в  атмосфере аргона с  использованием 
силикагеля марки Acros 0.035-0.070  мм, элю-
ент  — система петролейный эфир–этилацетат  
(4 : 1). ВЭЖХ проводили на хроматографе Knauer 
Smartline 5000 с диодно-матричным детектором S 
2600 UV (регистрация УФ-спектров элюатов осу-
ществлялась в  диапазоне 200–500  нм), колонка 
"Диасфер-110-С16", 5 мкм, 4.6˟250 мм, элюент — 
ацетонитрил–вода (84 : 16); скорость потока 
элюента — 0,7 мл мин–1. ИК-спектры записыва-
ли на приборе «Инфралюм ФТ-801» в диапазоне 
450–4000  см–1 в  таблетках KBr. Масс-спектро-
метрические исследования проводили на  при-
боре Trace DSQII, ионизация — методом элек-

тронного удара (70 эВ), диапазон m/z 70–500, 
программирование температуры от  50 до  450°C 
при скорости нагрева 100 град  мин–1, а  также 
на приборе Bruker Microflex LT методом время-
пролетной масс-спектрометрии с  матрично-ак-
тивированной лазерной десорбцией/ионизацией 
(МАЛДИ МС). Спектры ПМР регистрировали  
в ацетоне-d6 на спектрометре Agilent DD2 NMR 
400NB (рабочая частота 400 МГц). 

Триамминхромтрикарбонил (I) получали 
путем модификации методики [34]. В  предва-
рительно дегазированную и  далее заполненную 
аргоном двухлитровую трехгорлую колбу, снаб-
женную мешалкой и обратным холодильником, 
помещали 70.0 г (0.32 моль) гексакарбонила хро-
ма, 128 г (2.29 моль) твердого гидроксида калия, 
640 мл этанола и 100 мл воды. Смесь нагревали 
на  масляной бане при температуре 100–120°C 
в  течение 5  ч. При этом цвет раствора менялся 
c желтого на  красный. Полноту прохождения 
реакции определяли по  отсутствию возогнав-
шегося гексакарбонила хрома на  стенках кол-
бы. После окончания реакции колбу охлаждали 
и в токе аргона добавляли 600 мл концентриро-
ванного водного раствора аммиака. Полученную 
реакционную смесь перемешивали при комнат-
ной температуре в  течение 2  ч. Образующийся 
желтый осадок отфильтровывали в  токе аргона 
на  фильтре Шотта и  последовательно промы-
вали его 150 мл воды, 50 мл этанола и 50 мл ди
этилового эфира. Затем осадок сушили в вакууме 
и получали 50.1 г (81%) комплекса I в виде жел-
того порошка.

Синтез комплексов II–VIII (общая методи-
ка). В  предварительно дегазированную и  далее 
заполненную аргоном двугорлую колбу с  об-
ратным холодильником, снабженную газовой 
бюреткой с  диметилфталатом, помещали 2.0  г 
(0.01 моль) комплекса I , 0.01 моль 1,3-бензоди-
оксанового лиганда L1–L3 и 30 мл диоксана. Ре-
акционную смесь нагревали на  масляной бане 
при температуре 120°C. Полноту прохождения 
реакции определяли по количеству выделивше-
гося NH3. По окончании реакции колбу охлаж-
дали и  заполняли аргоном. Полученную смесь 
отфильтровывали на фильтре Шотта, заполнен-
ном оксидом алюминия, в инертной атмосфере. 
После отгонки растворителя в  колбе оставался 
желтый остаток, из которого выделяли продукты 
реакции с помощью колоночной хроматографии 
на силикагеле. Каждую из полученных фракций 
перекристаллизовывали из  смеси петролейный 
эфир–этилацетат. В реакции соединения I с ли-



473

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ № 8 2024том 50

СИНТЕЗ (η6-АРЕН)ХРОМТРИКАРБОНИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ…

гандом L1 получили комплекс II в качестве един-
ственного продукта, в  реакции с  L2 – комплек-
сы III и IV, в реакции с L3 – комплексы V–VIII.

(η6-1,3-Бензодиоксан)хромтрикарбонил (II). 
Выход 1.68  г (62%), Тпл = 80–81°C. ВЭЖХ  —  
1 пик, τ = 5.5 мин. УФ-спектр (λmax, нм): 215, 314, 
417. Масс-спектр (m/z (ЭУ, Iотн.(%)): 272 [M]+ 
(40); 216 [M-2СО]+ (14); 188 [M-3CO]+ (23); 158 
[М-3СО-СН2О]+ (100). ИК-спектр (v, см–1): 3079 
ν(CAr–H), 2917, 2898, 2850 ν(C–H), 1973, 1908, 
1848 ν(C≡O), 1539, 1462 ν(СAr–СAr), 1227 ν(C–O), 
944, 626 ν(СAr–H). Спектр ПМР (δ, м. д.): 4.70 д. 
(1H, ArCH2O, J = 14.48 Гц), 4.93 д. (1H, ArCH2O,  
J = 14.48 Гц), 5.24 т.д. (1Н, Ar), 5.25 д. (1Н, OCH2O, 
J = 5.87 Гц), 5.32 д (1H, OCH2O, J = 5.87 Гц),  
5.47 д.д. (1H, Ar, J = 6.85, 0.98 Гц), 5.69–5.77 м. 
(1H, Ar), 5.83 д.д. (1H, Ar, J = 6.46, 1.17 Гц).

Экзо-2-метил-(η6-1,3-бензодиоксан)хромтри-
карбонил (III). Выход 1.12 г (39%), Тпл = 81–82°C.  
ВЭЖХ  — 1 пик, τ = 6.3  мин. УФ-спектр  
(λmax, нм): 216, 314, 432. Масс-спектр (МАЛДИ 
МС, m/z (Iотн, %)): 286 [M]+ (43), 325 [M+K]+ (100), 
230 [M-2CO]+ (10), 202 [М-3СО]+ (5). ИК-спектр  
(v, см–1): 3094 ν(CAr–H), 2995, 2917, 2848 
ν(C–H), 1956, 1894, 1852 ν(C≡O), 1519, 1461,  
1410 ν(СAr–СAr), 1269, 1107 ν(C–O), 900, 671,  
630 ν(СAr–H). Спектр ПМР (δ, м.д.): 1.47 д.  
(3Н, Me, J = 5.09 Гц), 4.82 д. (1Н, СН2, J = 14.28 Гц),  
4.87 д. (1Н, СН2, J = 14.28 Гц), 5.24–5.36 м. (2Н, 
СН, Ar), 5.53 д. (1Н, Ar, J = 6.26 Гц), 5.70 т. (1Н, 
Ar, J = 7.43 Гц), 5.77 д. (1H, Ar, J = 6.26 Гц).

Эндо-2-метил-(η6-1,3-бензодиоксан)хромтри-
карбонил (IV). Выход 0.92  г (32%), Тпл = 101–
102°C. ВЭЖХ  — 1 пик, τ = 5.8  мин. УФ-спектр 
(λmax, нм): 217, 315, 431. Масс-спектр (МАЛДИ 
МС, m/z (Iотн, %)): 286 [M]+ (12), 325 [M+K]+ (100); 
242 [M-OCHCH3]+ (47). ИК-спектр (v, см–1):  
3102 ν(CAr–H), 2993, 2920, 2855 ν(C–H), 1954,  
1872 ν(C≡O), 1517, 1464, 1404 ν(СAr–СAr),  
1261, 1222, 1076 ν(C–O), 906, 674, 631 ν(СAr–H). 
Спектр ПМР (δ, м.д.): 1.45 д. (3Н, Me, J = 5.09 Гц),  
4.55 д. (1Н, СН2, J = 14.28 Гц), 4.99 д. (1Н, СН2, 
J = 14.28 Гц), 5.11 т. (1H, Ar, J = 6.26 Гц), 5.30 д. 
(1Н, Ar, J = 6.85 Гц), 5.34 кв. (1Н, СН, J = 5.09 Гц),  
5.74  т. (1Н, Ar, J = 6.26 Гц), 5.90 д. (1Н, Ar,  
J = 6.06 Гц).

Экзо-2-фенил-(η6-1,3-бензодиоксан)хромтри-
карбонил (V) и  2-[η6-(фенил)хромтрикарбо-
нил]-1,3-бензодиоксан (VII). Общий выход  
1.81  г (52%). ВЭЖХ  — 1 пик, τ = 7.4  мин.  
УФ-спектр (λmax, нм): 213, 314. Масс-спектр  

(ЭУ, m/z (Iотн, %)): 348 [M]+ (41), 292 [M-2CO]+ (18),  
264 [M-3CO]+ (100), 158 [M-3CO-OCHPh]+ (64).  
Спектр ПМР (δ, м.д.): 5.02 д. (1Н, СН2,  
J = 14.48 Гц), 5.07 с. (2Н, СН2), 5.23 д. (1Н, СН2,  
J = 14.48 Гц), 5.35 т. (1Н, С6Н4Cr, J = 5.87 Гц), 5.62 д. 
(1Н, С6Н4Cr, J = 6.65 Гц), 5.64–5.71 м. (3Н, PhCr), 
5.77 д.д.д. (1Н, С6Н4Cr, J = 7.04, 0.78 Гц), 5.85 с. 
(1Н, СН), 5.87 д. (1Н, С6Н4Cr, J = 6.26 Гц), 5.90–
5.95 м. (2Н, PhCr), 6.16 с. (1Н, СН), 6.92 д. (1Н, 
С6Н4, J = 8.22 Гц), 6.99 т. (1Н, С6Н4, J = 7.43 Гц),  
7.12 д. (1Н, С6Н4, J = 7.43 Гц), 7.22 т. (1Н, С6Н4, 
J = 7.43 Гц), 7.42–7.52 м, (3Н, Ph), 7.54–7.64 м. 
(2Н, Ph).

Эндо-2-фенил-(η6-1,3-бензодиоксан)хромтри-
карбонил (VI). Выход 0.90  г (26%), Тпл = 128–
129°C. ВЭЖХ  — 1 пик, τ = 6.5  мин. УФ-спектр 
(λmax, нм): 212, 315. Масс-спектр (ЭУ, m/z  
(Iотн, %)): 348 [M]+ (44), 292 [M-2CO]+ (4), 264 
[M-3CO]+ (100), 158 [M-3CO-OCHPh]+ (88). 
ИК-спектр (v, см–1): 3090 ν(CAr–H), 2916,  
2870 ν(C–H), 1952, 1856 ν(C≡O), 1517,  
1459 ν(СAr–СAr), 1253, 1218 ν(C–O), 942, 918,  
664 ν(СAr–H). Спектр ПМР (δ, м.д.): 4.77 д. (1Н, 
СН2, J = 14.48 Гц), 5.18 т.д. (1Н, С6Н4Cr, J = 6.28, 
0.78 Гц), 5.28 д. (1Н, СН2, J = 14.48 Гц), 5.39 д.д. 
(1Н, С6Н4Cr, J = 6.65, 0.78 Гц), 5.80  т.д. (1Н, 
С6Н4Cr, J = 6.65, 1.17 Гц), 6.00 д.д. (1Н, С6Н4Cr, 
J = 6.26, 1.17 Гц), 6.18 с. (1Н, СН), 7.41–7.51 м. 
(3Н, Ph), 7.60–7.69 м. (2Н, Ph).

Эндо-2-(η6-фенил)хромтрикарбонил-(η6- 
1,3-бензодиоксан)хромтрикарбонил (VIII). Вы- 
ход 0.21  г (6%), Тразл = 174–175°C. ВЭЖХ  —  
1 пик, τ = 6.4  мин. УФ-спектр (λmax, нм): 215, 
315. Масс-спектр (ЭУ, m/z (Iотн, %)): 484 [M]+ 
(10), 428 [M-2CO]+ (2), 400 [M-3CO]+ (5),  
344 [M-5CO]+ (5), 348 [M-Сr(CO)3]+ (19),  
316 [M-6CO]+ (43), 264 [M-Сr(CO)3-3CO]+ (36), 
242 [M-OCHPhСr(CO)3]+ (100), 158 [M-OCH-
PhСr(CO)3-3CO]+ (61). ИК-спектр (v, см–1):  
3102 ν(CAr–H), 2974, 2906, 2850 ν(C–H), 1963, 
1894, 1874, 1850 ν(C≡O), 1461 ν(СAr–СAr), 1258, 
1078, 1026 ν(C–O), 985, 814 ν(СAr–H). Спектр 
ПМР (δ, м.д.): 4.78 д. (1Н, СН2, J = 14.36 Гц), 
5.18  т.д. (1Н, ArCr, J = 6.28, 0.72 Гц), 5.27 д. 
(1Н, СН2, J = 14.36 Гц), 5.40 д.д. (1Н, ArCr,  
J = 6.82, 0.54 Гц), 5.61–5.77 м (3Н, ArCr), 5.82 т.д. 
(1Н, ArCr, J = 6.28, 1.26 Гц), 5.90 д.д. (2Н, ArCr,  
J = 6.28, 0.72), 5.92  с. (1Н, СН), 6.00 д.д. (1Н, 
ArCr, J = 6.28, 1.08).

Синтез комплекса (VII) по реакции салицилово-
го спирта с (η6-бензальдегид)хромтрикарбонилом. 
0.300  г (1.24  ммоль) (η6-бензальдегид)хромтри-
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карбонила, 0.154  г (1.24  ммоль) салицилового 
спирта, 0.068  мг (1.1  ммоль) борной кислоты 
и  12  мл этилового спирта нагревали в  запаян-
ной дегазированной ампуле в  течение 10  ч при 
80°С. По  окончании реакции отгоняли раство-
ритель при пониженном давлении. Продукт ре-
акции выделяли с помощью колоночной хрома-
тографии. Выход 42  мг (10%), Tпл = 130–131°C. 
ВЭЖХ  — 1 пик, τ = 7.5  мин. УФ-спектр (λmax, 
нм): 218, 314. Масс-спектр (ЭУ, m/z (Iотн, %)): 
348 [M]+ (6), 264 [M-3CO]+ (29), 158 [M-3CO-
C6H4-CH2O]+ (100). ИК-спектр (v, см–1): 3088 
ν(CAr–H), 2920, 2852 ν(C–H), 1967, 1905 ν(C≡O), 
1627, 1589 ν(СAr–СAr), 1246, 1036 ν(C–O), 999, 764, 
625 ν(СAr–H). Спектр ПМР (δ, м.д.): 5.02 д. (1H, 
CH2, J = 14.48 Гц), 5.23 д. (1H, CH2, J = 14.48 Гц), 
5.64–5.71 м. (3H, PhCr), 5.85 с. (1H, CH), 5.90–
5.95 м. (2H, PhCr), 6.92 д. (1H, С6Н4, J = 8.22 Гц), 
6.99 т. (1H, С6Н4, J = 7.43 Гц), д. 7.12 (1H, С6Н4,  
J = 7.43 Гц), 7.22 т. (1H, С6Н4, J = 7.43 Гц).

Кристаллы комплексов IV–VI, пригодные 
для РСА, получали медленной кристаллизацией 
из смеси петролейный эфир–этилацетат (4 : 1). 

РСА проведен на автоматическом рентгенов-
ском монокристальном дифрактометре Rigaku 
XtaLab, MM003, P200K (MoKα-излучение,  
λ = 0.71073 Å, монохроматор MicroMax-003, 
ω-сканирование) при Т = 100 K. Первичные 
фрагменты структур найдены прямыми мето-
дами в  программных комплексах SHELX [35] 
и  ShelXle [36]. Параметры остальных атомов, 
включая атомы водорода, определены по разно
стному синтезу электронной плотности и  уточ-
нены по  |F|2 методом наименьших квадратов. 
Положения водородных атомов уточнены в  ос-
новном цикле метода наименьших квадратов 
в изотропном приближении. Основные кристал-
лографические параметры комплексов IV–VI 
приведены в табл. 1.

Результаты рентгеноструктурных исследо-
ваний депонированы в  Кембриджский банк 
структурных данных (CCDC №  2263301 (IV),  
2295552 (V), 2237106 (VI); deposit@ccdc.cam.ac.uk;  
http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Антимикробные испытания исследуемых 
соединений проводили диск-диффузионным 
методом на  питательных средах ГРМ агар для 
бактерий и  на  питательной среде Чапека–Док-
са для грибов. В  качестве тест культур микро-
организмов использовали: штаммы бактерий 
Escherichia coli ATCC 25922, Staphylococcus aureus 

ATCC 25923, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 
and Bacillus subtilis ATCC 6051 и штаммы грибов 
Chaetomium globosum F-109 Penicilum chrysogenum 
F-245 Aspergillus niger F-1119 Aspergillus terreus 
F-1025. Исследуемые химические соединения 
растворяли в ДМСО в концентрациях 10 мг/мл. 
Диски фильтровальной бумаги выдерживали 
в этих растворах в течение 10 мин. Затем пропи-
танные диски фильтровальной бумаги помеща-
лись в  чашки Петри на  агаризованные среды, 
которые были инокулированны суспензиями 
микроорганизмов (бактериальных клеток и спор 
грибов). Чашки Петри помещали в  термостат 
при 37°C, на  24  ч для бактерий и  на  14 сут при 
28 ± 2°C и влажности более 90% для грибов. По-
сле инкубации измеряли средний диаметр зоны 
ингибирования роста микроорганизмов вокруг 
бумажных дисков.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Получение целевых (арен)ХТ-комплексов 
1,3-бензодиоксанов проводилось по реакции три-
амминхромтрикарбонила (I) c лигандами L1–L3 

в среде кипящего диоксана в соответствии с общей 
схемой 1. Чистоту, состав и строение полученных 
желтых кристаллических соединений подтвержда-
ли методами ВЭЖХ, УФ-, ИК-, ПМР-спектро-
скопии, масс-спектрометрии и  РСА. Некоторые 
характеристики полученных соединений пред-
ставлены в табл. 2.

Нами показано, что реакция незамещенного 
1,3-бензодиоксана (L1) с комплексообразующим 
агентом I приводила к  получению ожидаемо-
го (η6-1,3-бензодиоксан)хромтрикарбонила (II) 
c  выходом 62%. ВЭЖХ, проведенная для об-
разца данного соединения, показала один сиг-
нал на хроматограмме с временем удерживания 
5.5  мин, в  УФ-спектре которого найден макси-
мум поглощения при 314 нм, что характерно для 
(арен)ХТ производных. В масс-спектре соедине-
ния II присутствовал молекулярный ион с массо-
вым числом 272 а.е.м., а также осколочные ионы, 
соответствующие потере CO-групп и фрагмента 
СН2О (см. экспериментальную часть). Спектр 
ПМР полученного вещества содержал два дуб
лета CH2-группы бензильного фрагмента при 
4.70 и 4.93 м.д., дублеты группы OCH2O при 5.25, 
5.32 м.д., а также сигналы четырех протонов фе-
ниленового кольца в диапазоне 5.24–5.83 м.д. 

В  реакции 2-метил-1,3-бензодиоксана (L2) 
c комплексом I возможно образование двух диа
стереомерных комплексов  — соединения III  

http://www.ccdc.cam.ac.uk
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Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и уточнения структуры соединений IV–VI

Параметр
Значение

IV V VI
Брутто-формула C12H10CrO5 C17H12CrO5 C17H12CrO5

M 286.20 348.27 348.27
Сингония, Z Моноклинная, 4 Моноклинная, 4 Моноклинная, 4
Пр. группа P21/c P21/c P21/c

T, K 100(2) 100.00(10) 100.00(10)
a, Å 7.5537(2) 12.0111(4) 11.7208(2)
b, Å 19.7055(6) 15.6692(4) 8.4125(2)
c, Å 8.2478(2) 8.2466(3) 15.4397(3)
α, град 90 90 90
β, град 103.735(2) 108.176(4) 104.240(2)
γ, град 90 90 90
V, Å3 1192.57(6) 1474.60(9) 1475.60(5)
ρ(выч.), г см−3 1.594 1.569 1.568
μ, мм−1 0.968 0.799 0.798
Поглощение Tmin/Tmax 0.316/1.000 0.832/0.962 0.838/0.945
Учет поглощения Аналитический (Гаусс) [37] Аналитический [38] Аналитический [38]
F(000) 584 712 712
Размер кристалла, мм 0.600 × 0.190 × 0.080 0.299 × 0.148 × 0.039 0.457 × 0.263 × 0.121
Диапазон θ, град 2.744–30.502 2.600–28.697 2.722–30.508

Диапазон индексов
–10 ≤ h ≤ 10
–28 ≤ k ≤ 28
–11 ≤ l ≤ 11

–15 ≤ h ≤ 14 
–21 ≤ k ≤ 19 
–10 ≤ l ≤ 11

–16 ≤ h ≤ 16 
–12 ≤ k ≤ 12 
–21 ≤ l ≤ 22

Измерено рефлексов 30603 14127 27778
Независимых рефлексов (Rint) 3633 (0.0533) 3463 (0.0435) 4488 (0.0438)
Рефлексов с I > 2σ(I) 3173 2656 3936
Число уточняемых параметров 197 253 256
GOOF 1.051 1.035 1.047
R1, wR2 (для F2 > 2σ(F2)) 0.0315, 0.0832 0.0362, 0.0732 0.0267, 0.0737
R1, wR2 (для всех рефлексов) 0.0369, 0.0859 0.0581, 0.0785 .0317, 0.0756
Остаточная электронная  
плотность (min/max), e Å−3 –0.521 / 0.348 –0.362 / 0.322 –0.395 / 0.444

Таблица 2. Некоторые характеристики комплексов II–VIII

Реакция Продукт Выход, %  Тпл, °C ν(С≡О), см–1 Iотн , %
I + L1 II 62 80–81 1973, 1908, 1848 272 [M]+ (40)

I + L2
III 39 81–82 1956, 1894, 1852 286 [M]+ (43)
IV 32 101–102 1954, 1872 286 [M]+ (12)

I + L3

V, VII* 52 348 [M]+ (41)
VI 26 128–129 1952, 1856 348 [M]+ (44)

VIII 6 174–175** 1963, 1894, 1874, 1850 484 [M]+ (10)
* Продукты выделены в виде единой фракции.
** Температура разложения.

СИНТЕЗ (η6-АРЕН)ХРОМТРИКАРБОНИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ…
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(экзо-изомер) и  IV (эндо-изомер), — отличаю-
щихся взаимным расположением метильного 
заместителя и ХТ группы относительно 1,3-бен-
зодиоксановой системы (см. схему 1). В резуль-
тате проведенной нами реакции образовались 
оба ожидаемых продукта с общим выходом 71%. 
На  хроматограмме реакционной смеси, полу-
ченной методом ВЭЖХ, найдены два сигнала 
со схожими УФ-спектрами (см. эксперименталь-
ную часть). Продукты III и IV удалось разделить 
методом колоночной хроматографии на силика-
геле. Они были получены с близкими выходами 
(см.  табл.  2). В  ПМР спектре соединения экзо- 
строения III присутствовало два близстоящих 
дублета с химическими сдвигами 4.82 и 4.87 м.д. 
(разница между сигналами 0.05 м.д.), в то время 
как в спектре эндо-изомера IV дублеты метилено-
вых протонов отстояли друг от друга на 0.44 м.д. 
и имели химические сдвиги 4.55 и 4.99 м.д. соот-
ветственно. Такое различие обусловлено значи-
тельно большей магнитной неэквивалентностью 
метиленовых протонов в  эндо-изомере по  срав-
нению с  экзо-изомером, что является удобным 
инструментом для определения диастереомер-
ного состава продуктов реакций, ведущих к по-
лучению подобных гетероциклических соедине-
ний [39, 40].

Строение соединения IV подтверждалось нами 
также методом РСА (рис. 1, табл. 3). Показано, 
что данный комплекс состоит из двух связанных 
между собой колец: (η6-фенилен)хромтрикарбо-
нильного фрагмента и насыщенного шестичлен-
ного гетероцикла с  двумя атомами кислорода, 
в котором метильный заместитель занимает эк-
ваториальное положение. Гетероциклическое 
кольцо не  является плоским, его конформация 
близка к  «конверту». Наиболее сильное откло-
нение от  плоскости наблюдается на  участке 
sp3-гибридизованного атома кислорода O(5), 
ориентированного в  сторону хромтрикарбо-
нильной группы. Величина угла С(11)О(5)С(10)  
составляет 110.33°. Атом кислорода O(4) сопря-
жен с  фениленовым кольцом, на  это указывает 
величина валентного угла C(4)O(4)C(11), равная 
115.82° и длина связи C(4)–O(4), составляющая 
1.3561 Å, в то время как длины связей C(10)O(5) 
и  C(11)–O(5), не  участвующих в  сопряжении, 
составляют 1.4351(17) и  1.4016(19) Å соответ-
ственно. Конформация ХТ-группы близка к за-
слоненной. Величины углов OСCrCO находятся 
в диапазоне 88.41°–90.07°.

Взаимодействие фенилсодержащего гетеро-
цикла L3 с соединением I давало смесь продук-
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тов V–VIII, выделенных с общим выходом 84%. 
Комплексы V и VI получены при координации 
ХТ-фрагмента на  фениленовом кольце лиган-
да L3, они представляют собой диастереомеры 
экзо- и эндо-строения соответственно, в то вре-
мя как продукт VII  — их  региоизомер, он  об-
разован при координации ХТ-группы на  фе-
нильном заместителе, расположенном при С(2) 
атоме углерода 1,3-бензодиоксанового кольца 
(схему 1). Продукт VIII является комплексом 
эндо-строения с  двумя ХТ-группами в  составе 
(схема 1), он получен за счет атаки металлтри-
карбонильного фрагмента на оба ароматических 
кольца, имеющихся в  молекуле лиганда. Нами 
показано, что соединения V–VII образуются 
в данной реакции в эквимольных количествах, 
в  то  время как доля продукта VIII значитель-

С(12) С(11)
O(4)

O(5)

O(1)

O(3)

O(2A)

С(10)
С(9)

С(2)
С(1)

С(3)
Сr(1)

С(4)
С(5)

С(6)

С(7)С(8)

Рис.  1. Молекулярная структура эндо-2-метил-(η6- 
1,3-бензодиоксан)хромтрикарбонила (IV).

Таблица 3. Основные длины связей и углы в структурах IV–VI

Cвязь
IV V VI

d, Å
C(4)–O(4) 1.3561 1.369 1.359
C(4)–C(9) 1.412 1.400 1.403
C(10)–C(9) 1.502 1.507 1.502
C(10)–O(5) 1.4351 1.435 1.426
C(11)– O(5) 1.4016 1.404 1.405
C(11)–O(4) 1.4538 1.450 1.456
C(4)–C(5) 1.409 1.418 1.418
C(5)–C(6) 1.418 1.394 1.398
C(6)–C(7)) 1.403 1.418 1.416
C(7)–C(8) 1.402 1.398 1.403
C(8)–C(9) 1.420 1.421 1.417
C(4)–C(9) 1.412 1.400 1.403
Cr(1)–C(4) 2.2737 2.252 2.274
Cr(1)–C(5) 2.2328 2.224 2.233
Cr(1)–C(6) 2.2047 2.210 2.210
Cr(1)–C(7) 2.2186 2.212 2.219
Cr(1)–C(8) 2.1952 2.203 2.203
Cr(1)–C(9) 2.2469 2.252 2.241

Угол w, град
С(11)О(5)С(10 110.33 111.10 110.15
O(5)C(10)C(9) 108.76 109.29 109.57
C(10)C(9)C(4) 118.17 119.15 118.59
C(9)С(4)О(4) 121.94 121.98 122.00
C(4)O(4)C(11) 115.82 113.57 114.40
O(4)C(11)O(5) 111.06 109.56 110.32
C(1)Cr(1)C(2) 90.07 87.36 89.10
C(2)Cr(1)C(3) 88.42 90.28 91.55
C(1)Cr(1)C(3) 88.41 88.80 90.01

СИНТЕЗ (η6-АРЕН)ХРОМТРИКАРБОНИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ…
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но ниже (табл.2). Выделение соединений V– 
VIII из реакционной смеси производилось с по-
мощью колоночной хроматографии на  сили-
кагеле при использовании в  качестве элюента 
смеси петролейный эфир–этилацетат в соотно-
шении 4 : 1. В этих условиях происходило легкое 
отделение комплексов VI и VIII, в то время как 
продукты V и  VII выходили из  колонки в  виде 
единой фракции даже при использовании более 
жесткого элюента (6 : 1). ПМР-спектроскопия 
данной фракции четко указывала на  наличие 
в ней эквимольной смеси, в которой одно из ве-
ществ содержит ХТ-группу, координированную 
на фениленовом кольце, а другое — на фениль-
ном заместителе. В спектре этой смеси (рис. 2) 
найдены сигналы четырех протонов хромсо-

держащего фениленового кольца соединения V  
при 5.35, 5.62, 5.77, 5.87  м.д., пяти протонов 
хромсодержащего фенильного кольца соеди-
нения VII в  диапазоне 5.64–5.95  м.д., а  также 
сигналы свободного фениленового (6.91, 6.99, 
7.12, 7.22 м.д., комплекс VII) и фенильного ко-
лец (7.42–7.52 и  7.54–7.64  м.д., комплекс V). 
Открытым оставался вопрос о  принадлежно-
сти как сигналов метиновых групп, так и мети-
леновых протонов тому или  иному комплексу, 
для решения которого был проведен встречный 
синтез соединения VII по реакции конденсации 
(η6-бензальдегид)хромтрикарбонила с  салици-
ловым спиртом (схема 2). В  качестве катали-
затора данного процесса была выбрана борная 
кислота [41].
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Полученный в данной реакции в качестве един-
ственного продукта комплекс VII был выделен 
из  реакционной смеси с  помощью колоночной 
хроматографии, перекристаллизован (Тпл = 130–
131°C) и проанализирован методом ПМР-спектро-
скопии. В его спектре найдены два дублета метиле-
новой группы при 5.02 и 5.23 м.д., а также синглет 
метинового протона при 5.85  м.д. Исходя из  по-
лученных данных и  картины ПМР-спектра сме-
си комплексов V и VII (рис. 2), сделан вывод, что 
синглет СН2-группы при 5.07  м.д. и  синглет CH-
группы при 6.16 м.д. принадлежал соединению V. 

Кристаллы комплексов V и VI были проанали-
зированы методом РСА (рис. 3, 4, табл. 3). Рентге-
ноструктурный эксперимент показал, что органи-
ческие фрагменты молекул V и  VI имеют весьма 
схожее строение, значения длин связей и валент-
ных углов в них близки (см. табл. 3). Атомы гете-
роциклического кольца О(4), С(4), С(9), С(10) 
обсуждаемых структур лежат практически в одной 
плоскости, в то время как атомы С(11) и О(5) вы-
ходят из нее. Существенным отличием в строении 
молекул V и VI явилось взаимное расположение фе-
нильного заместителя и ХТ-фрагмента: в экзо-ком-
плексе V данные группы находятся по  разные 
стороны 1,3-бензодиоксановой системы, а  в  сое-
динении VI — по одну. Конформация ХТ-группы 
в  обеих молекулах близка к  заторможенной, что 
вызывает альтернацию связей С–С в фениленовых 
кольцах, т.е. чередование более коротких (1.394–
1.403 Å) и  более длинных (1.416–1.421 Å) связей  

(табл. 3). Минимальный двугранный угол CArцентр 
кольца CrCO составляет 21.94° для комплек-
са V и  19.46° для комплекса VI. Величины углов 
OСCrCO близки к 90° и лежат в диапазоне 87.36°–
91.55°. 

Для синтезированных (арен)ХТ-комплек-
сов II–VII были проведены антимикробные ис-
пытания. В  качестве тест-культур микроорга-
низмов были использованы штаммы бактерий 
Escherichia coli ATCC 25922, Staphylococcus aureus 
ATCC 25923, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 
и Bacillus subtilis ATCC 6051 и  штаммы грибов 
Chaetomium globosum F-109, Penicilum chrysogenum 
F-245, Aspergillus niger F-1119 и Aspergillus terreus 
F-1025. ДМСО был выбран в качестве раствори-
теля для испытания антимикробной активности 
хромовых комплексов. Перед началом испытаний 
было показано, что ДМСО не проявляет фунги-
цидной и бактерицидной активности по отноше-
нию к исследуемым грибам и бактериям (размер 
зоны ингибирования равен 0). Показано, что рас-
творы комплексов I–VII в среде ДМСО не имели 
противогрибковой активности по  отношению 
ко всем используемым штаммам грибов; соедине-
ния II и III незначительно подавляли рост бактерий  
S. aureus и B. subtilis, в то время как комплексы IV–
VI не проявили антимикробной активности к ис-
следуемым штаммам бактерий.

Антимикробные свойства комплексов II, III 
представлены ниже:
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Рис.  3. Молекулярная структура экзо-2-фенил-(η6- 
1,3-бензодиоксан)хромтрикарбонила (V).
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Рис.  4. Молекулярная структура эндо-2-фенил-(η6- 
1,3-бензодиоксан)хромтрикарбонила (VI).

Соединение
Диаметр зоны ингибирования роста микроорганизмов, мм

S. aureus E. coli P. aeruginosa B. subtilis

II 3,8 0 0 2,7
III 1,3 0 0 6,2

СИНТЕЗ (η6-АРЕН)ХРОМТРИКАРБОНИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ…
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Таким образом, в  результате проведенных 
исследований получены, выделены и  охаракте-
ризованы новые (η6-арен)хромтрикарбониль-
ные комплексы на  основе 1,3-бензодиоксанов. 
Показано, что реакция гетероциклических ли-
гандов с триамминхромтрикарбонилом является 
общим методом получения соединений данного 
класса.  Установлена возможность координации 
хромтрикарбонильной группы на  разных сто-
ронах С(2)-замещенных 1,3-бензодиоксанов 
L2 и  L3, ведущая к  получению диастереомер-
ных продуктов экзо- и  эндо-строения, а  также 
возможность координации Cr(CO)3-фрагмента 
на  фенильном заместителе лиганда L3. Для 
(η6-1,3-бензодиоксан)хромтрикарбонила и экзо- 
2-метил-(η6-1,3-бензодиоксан)хромтрикарбо-
нила установлено наличие антибактериальных 
свойств в отношении штаммов бактерий S. aureus  
и B. subtilis.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов. 
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Synthesis of (η6-Arene)tricarbonylchromium Complexes  
of 1,3-Benzodioxanes

N. Yu. Grishinaa, *, E. V. Sazonovaa, P. S. Ushakovaa, N. V. Somova,  
E. A. Medvedevaa, A. Yu. Shishkina, and A. N. Artemova

a Lobachevskii National Research State University, Nizhny Novgorod, Russia
 *е-mail: zarovkinan@mail.ru

The reactions of triamminotricarbonylchromium (I) with 1,3-benzodioxane (L1), 2-methyl-1,3-benzo-
dioxane (L2), and 2-phenyl-1,3-benzodioxane (L3) afford new complexes: (η6-C8H8O2)Cr(CO)3 (II), exo- 
and endo-[2‑Me-(η6-C8H7O2)]Cr(CO)3 (III, IV), exo- and endo-[2‑Ph-(η6-C8H7O2)]Cr(CO)3 (V, VI), 
[2-(η6‑Ph)-C8H7O2]Cr(CO)3 (VII), and endo-[2-(η6‑Ph)]Cr(CO)3-[η6-C8H7O2]Cr(CO)3 (VIII). The struc-
tures, compositions, and purity of the synthesized products are proved by UV, IR, and 1H NMR spectros-
copy, HPLC, and mass spectrometry. The molecular structures of complexes IV–VI are determined by XRD 
(CIF files CCDC nos. 2263301 (IV), 2295552 (V), and 2237106 (VI)). A possibility of coordination of the 
tricarbonylchromium group at different sides of the phenylene ring of ligands L2 and L3 and on the phenyl 
substituent of ligand L3 is shown.

Keywords: heterocyclic compounds, (arene)tricarbonylchromium complexes, 1,3-benzodioxane, diastereomers, 
regioisomers 
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