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СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ 

ПИПЕРИДИНОКСИФОСФОНАТА  
С ИОНАМИ ДВУХВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ 

 
Аннотация. В работе описано получение комплексов диметил[1-(2-этокси-

этил)-4-гидроксипиперидин-4-ил]фосфоната со свойством стимулятора роста расте-
ний с ионами переходных металлов (Со+2, Ni+2, Mn+2 и Cu+2). На основании анализа 
ИК-спектров полученных комплексов обнаружено образование связи N-Me+2 и сдвиг 
полосы поглощения Р=О по сравнению с аналогичной лиганда. Проведено модели-
рование с использованием полуэмпирического метода PM3. Показано, что энерге-
тически наиболее выгодно образование комплекса, в котором ион двухвалентного 
металла образует координационные связи с атомами азота и кислорода с двойной 
связью на фосфоре при этом пиперидиновый цикл имеет конформацию «ванна».  

Ключевые слова: пиперидиноксифосфонат, ионы Со+2, Ni+2, Mn+2 и Cu+2, комп-
лексообразование, ИК-спектры, компьютерное моделирование. 

 
Химические элементы, входящие в состав растений, организмов живот-

ных и человека, принимают участие в процессах обмена веществ и обладают 
выраженным биологическим действием, получили название биогенных 
элементов. Количественное содержание биоэлементов, входящих в состав 
организмов, зависит от среды обитания, способа питания, видовой принад-
лежности и т.п. [1]. Основную массу живого вещества (99,4%) составляют так 
называемые макроэлементы: О, С, Н, Са, N, К, Р, Мg, S, Cl, Na. К числу 
микроэлементов, содержание которых в организме исчисляется тысячными и 
даже триллионными долями процента, относятся: железо, кобальт, марганец, 
медь, молибден, цинк, кадмий, фтор, йод, селен, стронций, бериллий, литий 
и др. Несмотря на их малое количественное содержание в организме, 
микроэлементам принадлежит значительная биологическая роль [2]. Мощное 
воздействие микроэлементов на физиологические процессы объясняется тем, 
что они вступают в теснейшую связь с биологически активными органи-
ческими веществами – гормонами, витаминами. Изучена также их связь со 
многими белками и ферментами. Именно указанными взаимоотношениями и 
определяются основные пути вовлечения микроэлементов в биологические 
процессы. 

В настоящее время пользуются популярностью исследования в области 
синтеза металлоорганических комплексов. Эти соединения находят приме-
нение в различных сферах химии, начиная от катализаторов и заканчивая 
биологически активными веществами. Если говорить о последнем, то в 
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нынешнем столетии возникает необходимость в уникальных биологически 
активных веществах, которые смогли бы увеличить активность и эффек-
тивность стимуляторов роста растений, при этом оставаясь экологически 
безопасными. Биорегуляция – это новае научная область, позволяющая 
регулировать направление и интенсивность биохимических процессов, что 
можно широко использовать в медицине, животноводстве и растениеводстве. 
Оно связано с разработкой способов восстановления физиологической функ-
ции организма с целью профилактики и лечения заболеваний и возрастных 
патологий. Комплексные органические лиганды с ионами биогенных метал-
лов относятся к перспективным биологически активным соединениям. Изу-
чение их биологического действия в эксперименте показало, что химия дала 
в руки медиков, животноводов, агрономов и биологов новое перспективное 
средство, позволяющее активно воздействовать на живую клетку, регулиро-
вать условия питания, рост и развитие живых организмов [3-6]. 

Целью настоящей работы является получение комплексов стимулятора 
роста растений – диметил[1-(2-этоксиэтил)-4-гидроксипиперидин-4-ил]фос-
фоната [7], с ионами переходных металлов, для усиления биоэффекта исход-
ного лиганда и взятых микроэлементов. 

В реакции использованы хлориды и сульфаты марганца, кобальта, меди 
и никеля. 
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Синтез целевых комплексов проведен в различных растворителях: хло-
ристый метилен, бензол, ацетон, ацетонитрил, этанол и вода. Предварительно 
соль и лиганд отдельно друг от друга растворяют в растворителе (этанол, 
хлористый метилен или ацетонитрил), затем растворы сливают и переме-
шивают при комнатной температуре в течение 2 ч. Затем растворитель упа-
ривают до 2-3 мл и остаток высушивают на воздухе. Для интенсификации 
процесса реакционную смесь подвергают воздействию ультразвука в течение 
30 мин. Наиболее подходящим растворителем оказался этанол, поскольку 
соли плохо растворялись в хлористом метилене и ацетонитриле.  

Полученные комплексы представляют кристаллические продукты, неко-
торые имеют различный цвет (Co+2 – розовый, Ni+2 – зеленый, Cu+2 – светло-
голубой). Комплекс лиганда с Mn+2 представляет собой прозрачные крис-
таллы. 
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В таблице 1 приведены данные ИК-спектров лиганда (L) и его комплек-
сов с солями (хлориды и сульфаты) переходных металлов. Все веществв 
имеют полосу поглощения гидроксильной группы при 3255.5- 3279.9 см-1. 
Поглощение в области 919.3-938.4 и 1037.5-1113.7 отнесены к связям прос-
того эфира (С-О-С) и Р-О-С. Появление поглощения в спектре комплексов 
при 426.0-481.7 см-1 свидетельствует о наличии связи азот-металл (N-Ме+2) 
[8]. По сдвигу поглощения Р=О связи на 1,3-6.7см-1 в металлокомплексах по 
сравнению с полосой лиганда можно предположить ее участие в образовании 
комплекса. В платиновом комплексе его образование происходит по азоту 
пиперидинового цикла.  
 

Таблица 1 – Основные полосы поглощения в ИК- спектрах диметил[1-(2-этоксиэтил)-4-
гидроксипиперидин-4-ил]фосфоната (L) и его комплексов с солями переходных металлов 

 

(L) 

СоCl2(L)2 NiCl2(L)2 CuCl2(L)2 CoSO4(L)2 MnSO4(L)2 Отнесения 

– 426.0 481.7 473.8 476.3 475.5 N-Me+2 
938.3 

1025.7  
1106.8 

920.7, 
1043.6, 
1113.7 

919.3, 
1048,3 ш. 

937.8, 
1038.3, 
1111.9 

932.6, 
1039.4, 
1113.9 

938.4, 
1037.5, 
1110.7 

Р-О-С,  
С-О-С 

1219.5 1220.8 1218.4 1226.0 1225.3 1226.2 Р=О 
3255. 9 3267.8 3279.0 3267.9 3268.7 3269.0 О-Н 

 

Оказалось, что спектры ЯМР-комплексов из-за сильного магнитного по-
ля ионов металлов оказались не пригодны к расшифровке и, соответственно, 
по ним невозможно сделать заключение о строении комплекса. Для решения 
этой задачи привлечены возможности компьютерной химии. Моделирование 
проводилось полуэмпирическим методом PM3. Для ускорения оптимизации 
структур лиганда и комплексов его структура упрощена с заменой замести-
теля при атоме азота на метильную группу, при этом предполагается, что 
удлинение заместителя за счет стерических факторов незначительно влияет 
на теплоту образования комплекса. В качестве комплексообразующегося 
модельного соединения взят хлорид двухвалентной меди. Точность оптими-
зации (градиент) установлен 0.01ккал/моль. 

Для оценки теплоты образования системы лиганд-хлорид меди расчёты 
проводились для двух конформационных состояний гетероциклического 
кольца («кресло» и «ванна»), при этом расстояние между лигандом и хло-
ристой медью было не менее 7А для исключения сближения и образования 
координационных связей при оптимизации. 

Так как учитывалась возможность образования координационных связей 
трех групп или фрагментов лиганда рассчитаны 4 более вероятных структур 
(таблица 2)  комплекса.  После  операции   оптимизации   наиболее   вероятных  

N
CH2CH2OCH2CH3

HO P
O

H3CO OCH3
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Таблица 2 – Вероятные конформациилиганда и комплексов и теплоты их образования 
 

Исходная 
система  
(лиганд 
«кресло») 

 
Теплота образования HF= -200.893ккал/моль 

Исходная 
система  
(лиганд «ванна») 

 
Теплота образования HF= -202.286ккал/моль 

Комплекс 1  
(Cu+2, N, 
«кресло») 

 
Теплота образования HF= -258.157ккал/моль 

Комплекс 2  
(Cu+2, N, OH, 
«ванна») 

 
Теплота образования HF= -261.256ккал/моль 
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Комплекс 3  
(Cu+2, P=O, OH, 
«кресло») 

 
Теплота образования HF= -261.677ккал/моль 

Комплекс 4  
(Cu+2, N, P=O, 
«ванна») 

 
Теплота образования HF= -267.960ккал/моль 

Cl
-
2

N

NH3C

CH3

HO

P O

H3CO

H3CO Cu2+

OH

PO

OCH3

OCH3

 
 
структур комплекса оценивалась величина теплоты образования. Расчёты 
показывают, что энергетически наиболее выгодно образование комплекса 4 
(HF = -267.960 ккал/моль), в котором ион двухвалентного металла образует 
координационные связи с атомами азота и кислорода с двойной связью на 
фосфоре. Основными точками для образования координационных связей 
между молекулой лиганда – диметил(4-гидрокси-1-метилпиперидил-4)фос-
фоната, и ионом двухвалентной меди являются азот и кислород с двойной 
связью на фосфоре, располагающей наибольшей электронной плотностью. 
Вторая молекула лиганда «присоединяется» к иону металла аналогичным 
образом. Природа заместителя у атома азота пиперидинового цикла и металла 
существенного влияния на величину теплоты образования комплекса не 
оказывает. 
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Таким образом, наиболее вероятной структурой комплекса диметил[4-
гидрокси-1-(2-этоксиэтил)пиперидил-4]фосфоната с ионом двухвалентного 
металла является: 

 

Cl
-
2

N

NH3CH2COH2CH2C

CH2CH2OCH2CH3

HO

P O

H3CO

H3CO Me2+

OH

PO

OCH3

OCH3

 
 

Таким образом, получены комплексы диметил[1-(2-этоксиэтил)-4-
гидроксипиперидин-4-ил]фосфоната c ионами переходных металлов (Со+2, 
Ni+2, Mn+2 и Cu+2). В ИК- спектрах комплексов сдвиг полосы поглощения Р=О 
по сравнению с аналогичной в лиганде и появление поглощения N-Me+2 
свидетельствует об их участии в образовании металлокомплекса. Модели-
рование полуэмпирическим методом PM3 показывает, что энергетически 
наиболее выгодно образование комплекса, в котором ион двухвалентного 
металла образует координационные связи с атомами азота и кислорода с 
двойной связью на фосфоре при этом пиперидиновый цикл имеет конфор-
мацию «ванна». 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Ход реакции и индивидуальность соединений контролируют методом 
ТСХ на оксиде алюминия III степени активности, с проявлением пятен 
парами йода. ИК-спектры записаны на спектрометре «Nicolet 5700» между 
пластинками KBr.  

Общая методика получения комплексов. Предварительно приготовлен-
ные растворы 1,0 ммольдиметил[1-(2-этоксиэтил)-4-гидроксипиперидин-4-
ил]фосфоната (L) в 10 мл и 2,0 ммоль соответствующей соли в 10 мл этанола 
смешивают и помещают в ультразвуковую баню на 30 мин.  

Ди-{диметил[1-(2-этоксиэтил)-4-гидроксипиперидин-4-ил]фосфо-
нат}кобальт дихлорид. Выход 67,8%, т.пл. 118-128oC. 

Найдено, % : С 38,51; Н 6,98; N 4,01. C22H48N2O10P2СoCl2 

Вычислено, % : С 38,22; Н 6,98; N 4,04. 
ИК-спектр, см-1: 426.0 (N-Co+2); 920.7, 1043.6, 1113.7 (Р-О-С, С-О-С); 

1220.8 ( Р=О); 3267.8 (О-Н). 
Ди-{диметил[1-(2-этоксиэтил)-4-гидроксипиперидин-4-ил]фосфо-

нат}кобальт сульфат. Выход 65,3%, т.пл. 128-135oC. 
Найдено, % : С 36,71; Н 6,79; N 3,71. C22H48N2O10P2CoSO4 
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Вычислено, % : С 36,88; Н 6,74; N 3,90. 
ИК-спектр, см-1: 476.3 (N-Co+2); 932.6, 1039.4, 1113.9 (Р-О-С, С-О-С); 

1225.3 (Р=О); 3268.7 (О-Н). 
Ди-{диметил[1-(2-этоксиэтил)-4-гидроксипиперидин-4-ил]фосфо-

нат}никельдихлорид. Выход 75,2%, т.пл.141-151oC. 
Найдено, % : С 38,49; Н 7,05; N 3,97. C22H48N2O10P2NiCl2 
Вычислено, % : С 38,23; Н 6,98; N 4,04. 
ИК-спектр, см-1: 481.7 (N-Ni+2); 919.3, 1048,3 ш. (Р-О-С, С-О-С); 1218.4 

(Р=О); 3279.0 (О-Н). 
Ди-{диметил[1-(2-этоксиэтил)-4-гидроксипиперидин-4-ил]фосфо-

нат}купрумдихлорид. Выход 75,2%, т.пл. 107-112oC. 
Найдено, % : С 37,75; Н 6,85; N 3,91. C22H48N2O10P2CuCl2 
Вычислено, % : С 37,97; Н 6,93; N 4,02. 
ИК-спектр, см-1: 473.8 (N-Cu+2); 937.8, 1038.3, 1111.9 (Р-О-С, С-О-С); 

1226.0 (Р=О); 3267.9 (О-Н). 
Ди-{диметил[1-(2-этоксиэтил)-4-гидроксипиперидин-4-ил]фосфо-

нат}марганец сульфат. Выход 70,1%, т.пл. 106-114oC. 
Найдено, % : С 37,25; Н 6,88; N 4,01. C22H48N2O10P2MnSO4 
Вычислено, % : С 37,09; Н 6,77; N 3,92. 
ИК-спектр, см-1: 475.5(N-Mn+2); 938.4, 1037.5, 1110.7 (Р-О-С, С-О-С); 

1226.2 ( Р=О); 3269.0 (О-Н). 
Работа выполнена при финансовой поддержке КН МОН РК, ПЦФ 

BR05234667 and ГФ AR05131025. 
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Резюме 

 
Т. Е. Жарқынбек, Н. У. Қыстаубаева, А. Е. Малмакова,  

М. Ф. Фасхутдинов, Қ. Ж. Пірәлиев, В. К. Ю  
 

ЕКІ ВАЛЕНТТІ МЕТАЛЛ ИОНДАРЫ  
БАР ПИПЕРИДИНОКСИФОСФОНАТ КЕШЕНДЕРІНІҢ  

СИНТЕЗІ ЖӘНЕ ҚҰРЫЛЫСЫ 
 
Жұмыста ауыспалы металл иондары (Со+2, Ni+2, Mn+2пен Cu+2)бар өсімдіктердің 

өсуін ынталандырушы қасиетке ие диметил[1-(2-этоксиэтил)-4-гидроксипиперидин-
4-ил]фосфонат кешендерінің алынуы сипатталған. Алынған кешендердің ИҚ-спектр-
лерін талдау негізінде N-Me+2 байланысының түзілуі және ұқсас лигандпен салыс-
тырғанда P=O сіңіру жолағының ығысуы анықталды.Модельдеу PM3 жартылай 
эмпирикалық әдісін қолдану арқылы жүргізілген. Нәтижесінде, екі валентті металл 
ионы фосфордағы қос байланыс арқылы азот және оттегі атомдарымен коорди-
нациялық байланыстар түзіп, кешеннің пайда болуы энергетикалық тұрғыдан тиімді, 
әрі осы жағдайда пиперидин сақинасы «ванна» конформациясына ие болатындығы 
көрсетілген. 

Түйін сөздер: пиперидиноксифосфонат, Co+2, Ni+2, Mn+2 және Cu+2 иондары, 
кешен түзу, ИҚ спектрлері, компьютерлік модельдеу. 
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Summary 
 

T. E. Zharkynbek, N. U. Kystaubayeva, A. Е. Malmakova, 
M. F. Faskhutdinov, K. D. Praliyev, V. K. Yu 

 
SYNTHESIS AND STRUCTURE  

OF PIPERIDINOXYPHOSPHONATE COMPLEXES  
WITH IONS OF BIVALENT METALS 

 
The synthesis of the complexes of dimethyl [1-(2-ethoxyethyl)-4-hydroxypiperidin-4-

yl]phosphonate possessing the property of a plant growth stimulator, with transition metal 
ions (Co+2, Ni+2, Mn+2 and Cu+2) has been described. Based on the analysis of the IR spectra 
of the obtained complexes, the formation of N-Me+2 bond and the shift of absorption band 
of P = O has been revealed in comparison with the analog of the ligand. Modeling has 
carried out using the semi-empirical PM3 method. It has been shown that the formation of 
a complex in which a divalent metal ion forms coordination bonds with nitrogen and oxygen 
atoms of P=O is energetically most advantageous, while the piperidine ring has the “boat” 
conformation. 

Keywords: piperidinoxyphosphonate, Co+2, Ni+2, Mn+2 and Cu+2 ions, complexation, 
IR spectra, computer modeling. 
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