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ЯМР-СПЕКТРОСКОПИЯ КОМПЛЕКСОВ Cu(II) С ωω-АМИНОКИСЛОТАМИ 
И СОПОЛИМЕРОМ АКРИЛАМИДА И АКРИЛАТА НАТРИЯ 
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Макромолекулярные комплексы сополимера акриламида и акрилата натрия с микроэлементами, в том числе 
Cu(II), образуются при приготовлении защитно-стимулирующих составов для растениеводства, в которых со-
полимер выполняет функции адгезива, водоудерживающего и пленкообразующего компонента. Препараты рас-
тениеводческого назначения содержат и аминокислоты, которые защищают растения при действии стрессовых 
факторов (холод, засуха и т. п.). Карбоксильные группы сополимера, карбоксильные и аминогруппы аминокислот 
участвуют в образовании смешанных комплексов с ионами Cu(II). При этом количество метиленовых групп, раз-
деляющих амино- и карбоксильную группу аминокислоты, влияет на возможность формирования устойчивого 
хелатного цикла и, соответственно, на лигандный состав смешанных комплексов ионов Cu(II) с аминокисло-
той и сополимером акриламида и акрилата натрия. Целью данной работы является установление лигандного 
состава смешанных макромолекулярных комплексов ионов Cu(II) с сополимером акриламида и акрилата натрия 
и ω-аминокислотами (β-аланин, γ-аминомасляная кислота, ε-аминокапроновая кислота). Для определения соста-
ва комплексов использовали спектроскопию ЯМР 13С и 1H. Обнаружено, что в водном растворе ионов Cu(II) 
и ω-аминокислот (β-аланин, γ-аминомасляная кислота, ε-аминокапроновая кислота) при мольных отношениях 
Сu(II) – аминокислота, равных 1 : 6, формируется комплекс, лигандами в котором являются карбоксильные груп-
пы аминокислоты. Установлено, что в растворе, содержащем ионы Cu(II), β-аланин и сополимер акриламида 
и акрилата натрия в мольных отношениях Cu(II) – β-аланин  – СОО− сополимера, равных 1 : 6 : 30, образуется 
хелатное соединение с участием карбоксильных и аминогрупп β-аланина. Кроме того, в состав комплекса входят 
карбоксильные группы сополимера. Выявлено, что в водном растворе, содержащем ионы Cu(II), γ-аминомасляную 
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либо ε-аминокапроновую кислоту, а также сополимер акриламида и акрилата натрия, в образовании комплекса 
принимают участие карбоксильные группы аминокислоты и сополимера. 

Ключевые слова: сополимер акриламида и акрилата натрия; аминокислоты; макромолекулярные металлоком-
плексы; смешанные комплексы; ионы Cu(II); водные растворы.
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Macromolecular complexes of acrylamide and sodium acrylate copolymer with microelements, including Cu(II), 
may form at preparation of crop protection and stimulation compositions, where the copolymer serves as an adhesive, 
water-retaining and film-forming agent. Preparations for crop production may also contain amino acids that protect plants 
under stressful conditions (cold, dry, etc.). Carboxylic groups of copolymer, carboxylic and amino groups of amino acids 
may be involved in mixed Cu(II) ions complexes formation. Number of methylene groups separating carboxylic and ami-
no group of amino acids affects its ability to form a stable chelate cycle and, therefore, ligand composition of mixed Cu(II) 
ions complexes with acrylamide and sodium acrylate copolymer and amino acid. This work is aimed at determining the 
ligand composition of mixed macromolecular Cu(II) ion complexes with acrylamide and sodium acrylate copolymer 
and ω-amino acids (β-alanine, γ-aminobutyric acid, ε-aminocaproic acid). 13C and 1H NMR spectroscopy was used to 
clarify complexes composition. A complex where carboxylic groups of amino acids are ligands has been found to form in 
aqueous solutions of Cu(II) ions and ω-amino acid (β-alanine, γ-aminobutyric acid, ε-aminocaproic acid) at molar ratio 
of Cu(II) ions – amino acid equal to 1 : 6. A chelate complex where both carboxylic and amino groups of β-alanine are in-
volved in coordination has been discovered to form in the solution containing Cu(II) ions, β-alanine, as well as acrylamide 
and sodium acrylate copolymer at molar ratio of Cu(II) – β-alanine – copolymer COO− equal to 1 : 6 : 30. Carboxylic 
groups of copolymer participate in complex formation as well. Carboxylic groups of both amino acids and the copolymer 
have been shown to participate in complex formation in aqueous solutions containing Cu(II) ions, either γ-aminobutyric 
or ε-aminokaproic acid and also acrylamide and sodium acrylate copolymer. 

Keywords: acrylamide and sodium acrylate copolymer; amino acids; macromolecular metal complexes; mixed com-
plexes; Cu(II) ions; aqueous solutions.

Введение
Макромолекулярные комплексы (ММК) – координационные соединения, в которых атом или ион 

металла (центральный атом) связан с электронодонорными атомами функциональных групп или основ-
ной цепи макромолекул (лигандами) [1]. Наибольший практический интерес представляют ММК, фор-
мирующиеся в водных растворах. К водорастворимым полимерам относятся, в частности, продукты 
щелочного гидролиза полиакриламида или полиакрилонитрила – сополимеры (СП) акриламида (АА) 
и акрилата натрия (АNa), содержание звеньев сомономеров в макромолекулах которых определяется 
условиями проведения щелочного гидролиза. В состав их макромолекул входят амидная и карбоксиль-
ная функциональные группы.

Образование ММК СП АА и АNa позволяет использовать его для очистки сточных вод от тяже-
лых металлов, повышения отдачи пластов при нефтедобыче, определения количества ионов металлов 
в природных водах [2−5]. Кроме того, ММК могут формироваться при приготовлении защитно-стиму-
лирующих составов для растениеводства, включающих СП АА и АNa. Такие составы представляют 
собой полимерные водные пленкообразующие растворы, содержащие необходимые для растений хи-
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мические или биологические средства защиты от болезней, регуляторы роста, а также макроэлементы 
(азот, фосфор, калий) и микроэлементы (медь, цинк, марганец, кобальт, железо и др.) [6–9]. СП АА 
и АNa в защитно-стимулирующих составах выполняет функции адгезива, пленкообразователя, водо-
удерживающего и пролонгирующего средства, а также выступает в роли высокомолекулярного лиган-
да, образуя химические связи с ионами микроэлементов [8].

Микроэлементы в защитно-стимулирующих составах для растениеводства, как правило, содержат-
ся в форме комплексных соединений, которые усваиваются растениями лучше, чем простые ионные 
соли [10].

В последнее время в состав препаратов растениеводческого назначения часто включают и амино-
кислоты, полученные путем гидролиза белков. Растения способны синтезировать все необходимые 
аминокислоты в процессе нормального обмена веществ. Однако в стрессовых состояниях (низкие тем-
пературы, засуха и т. п.) обмен веществ замедляется и выход аминокислот снижается. Поступление 
аминокислот извне, например со специальными удобрениями, позволяет растению ускорить метабо-
лизм, не тратя энергию на собственный синтез аминокислот [11; 12].

Известно, что аминокислоты способны к образованию хелатных комплексов с ионами микроэле-
ментов [13]. Когда в состав агрохимического препарата входят соли микроэлементов, аминокислоты 
и СП АА и АNa, не исключено формирование смешанных ММК этих металлов, при этом роль лигандов 
могут выполнять функциональные группы как аминокислот, так и сополимера. Ранее нами доказано, 
что в водных растворах образуются смешанные комплексы ионов Cu(II) с глицином и СП АА и ANa, 
в которых лигандами являются в основном аминогруппы глицина и карбоксильные группы сополиме-
ра [14]. 

Обнаружено, что смешанные комплексы преобладают в растворах ионов Cu(II) в присутствии гли-
цина и СП АА и ANa в диапазоне значений рН 4,5–5,5, а при рН выше 5,5 образуются преимущественно 
комплексы ионов Cu(II) с глицином. В формировании ММК в слабокислой среде (pH 5) предположи-
тельно принимают участие карбоксильные группы двух соседних акрилатных звеньев макромолекулы, 
что приводит к образованию восьмичленного хелатного цикла и повышает устойчивость комплекса. 
Значение рН изоэлектрической точки глицина равно 6,0, и в нейтральной среде (pH 7) кислотно-основ-
ное равновесие аминокислоты смещено в сторону образования анионных форм [15], что позволяет обе-
им функциональным группам глицина принимать участие в комплексообразовании с формированием 
более устойчивого пятичленного хелатного цикла [16]. 

Таким образом, количество метиленовых групп, разделяющих карбоксильную аминогруппу ами-
нокислоты, влияет на возможность формирования устойчивого хелатного цикла и, следовательно, на 
лигандный состав смешанных комплексов ионов Cu(II) с аминокислотой и СП АА и ANa.

Спектроскопия ЯМP 13С оказалась весьма информативна при изучении состава ММК ионов Cr(III) 
и Cu(II) с карбоксилированными полиакриламидами [17; 18], а также при установлении лигандного со-
става смешанных комплексов ионов Cu(II) с глицином и СП АА и АNa [14]. 

Цель настоящей работы – установить методом спектроскопии ЯМP 13С и 1H лигандный состав сме-
шанных ММК ионов Cu(II) с СП АА и АNa и ω-аминокислотами (β-аланин, γ-аминомасляная кислота, 
ε-аминокапроновая кислота).

Материалы и методы исследования
СП АА и ANa получали гидролизом промышленного карбоксилированного полиакриламида Alco-

flood 254 S (SNF Floerger, Франция) с содержанием акрилатных звеньев 3 мол. %. В трехгорлую колбу, 
оснащенную термометром, капельной воронкой и обратным холодильником, помещали 500 мл 2 % рас-
твора карбоксилированного полиакриламида. Через капельную воронку приливали по каплям рассчи-
танное количество 10 % раствора гидроксида натрия. Реакционную смесь кипятили на глицериновой 
бане при 378 К в течение 10 ч. СП АА и ANa высаждали из реакционной смеси добавлением ацетона, 
промывали дистиллированной водой и сушили при 343 К до постоянной массы.

Средневязкостная молекулярная масса полученного сополимера составляла (3,9 ± 0,3) ∙ 105 Да. Со-
держание акрилатных звеньев в сополимере по данным методов потенциометрического титрования 
и спектроскопии ЯМР 13С – 68 мол. %. 

В качестве источника ионов Cu(II) применяли CuCl2 ∙ 2H2O квалификации «х. ч.». Использовали 
β-аланин (β-Ala), γ-аминомасляную кислоту (γ-Abu), ε-аминокапроновую кислоту (ε-Ahx) квалифика-
ции «ч. д. а.». 

Спектроскопия ЯМР. Регистрацию спектров ЯМР проводили на спектрометре Avance 500 (Bruker, 
Германия) с рабочей частотой 500 МГц для ядер 1H и 126 МГц для ядер 13С при температуре 293 К. Ис-
пользовались следующие параметры записи спектров ЯМР 13C: время выборки спада свободной индук-
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ции (AQT = 0,5 c); время релаксационной задержки (RD = 2 c); количество накоплений (NS = 22 000); 
число точек, описывающих реальный спектр (SI = 32 К). При регистрации спектров образцов, содер-
жащих сополимер, применялась импульсная последовательность inverse gated (генератор развязки от 
протонов включен при считывании сигнала и выключен на период релаксационной задержки), что по-
зволило минимизировать влияние ядерного эффекта Оверхаузера. Число накоплений при записи спек-
тров ЯМР 1H составляло 128.

Растворы образцов для записи спектров готовили в D2O. В качестве внутреннего стандарта в рас-
творы добавляли трет-бутанол, для которого химический сдвиг (δ) атомов углерода метильных групп 
равен 30,29 м. д., а атомов водорода – 1,24 м. д.

При исследовании комплексов ионов Cu(II) с аминокислотами смешивали раствор аминокислоты 
в D2O и раствор CuCl2 в D2O. Полученные растворы комплексов переносили в ампулу. Концентрации 
подбирали так, чтобы мольные отношения β-Ala – Cu(II), γ-Abu – Cu(II) и ε-Ahx – Cu(II) составляли 
6 : 1. Порошок СП АА и ANa засыпали в ампулу и добавляли D2O. Концентрация раствора сополимера 
составляла 10 мас. %. Содержимое ампулы перемешивали до полного растворения сополимера. При 
исследовании растворов СП АА и ANa с аминокислотами и CuCl2 сополимер в виде порошка засыпали 
в ампулу и добавляли раствор аминокислоты в D2O либо раствор комплексов ионов Cu(II) с аминокис-
лотой в D2O. Массовая доля СП АА и ANa в растворах была равна 10 %, а мольное отношение СОО− со-
полимера – аминокислота – Cu(II) составляло 30 : 6 : 1.

Регистрацию спектров проводили через 2 сут после приготовления растворов.
Обработку спектров и определение количественных параметров сигналов осуществляли при помо-

щи программы MestReNova (MestReLab Research, Испания). Для спектров всех образцов применялись 
одинаковые параметры обработки.

Результаты и их обсуждение
Катион Cu(II) обладает парамагнитными свойствами вследствие наличия неспаренного электрона 

(3d 9). В работе [8] отмечается, что в спектрах ЯМР 13С растворов ионов Cu(II) с СП АА и АNa наблюда-
ются парамагнитный сдвиг и уширение сигналов атомов углерода, входящих в состав функциональных 
групп, которые участвуют в координации. 

В спектре ЯМР 13С раствора СП АА и АNa в D2O отмечается ряд сигналов атомов углерода, обозна-
ченных как C1− C6 (рис. 1, а), с химическими сдвигами от 35 до 186 м. д. (рис. 2, а). Отнесение сигналов 
атомов углерода в спектрах ЯМР 13С раствора СП АА и АNa проводили как в работе [19].

В спектре ЯМР 1H раствора СП АА и АNa наблюдаются два сигнала в диапазоне 1,3–2,4 м. д. 
(см. рис. 2, б), соответствующих атомам водорода метиленовых и метиновых групп сополимера. Сиг-
налов обменивающихся протонов карбоксильной и амидной групп в спектре не наблюдается в связи 
с быстрым протонным обменом между этими группами и молекулами растворителя [20].

Спектр ЯМР 13С раствора β-Ala в D2O содержит три сигнала, соответствующих атомам углерода 
карбоксильной и метиленовых групп в α- и β-положениях (см. рис. 1, б), с химическими сдвигами от 
34 до 180 м. д. (рис. 3, а).

Рис. 1. Обозначения атомов углерода на участке цепи сополимера АА и ANa (а),  
в молекулах β-Ala (б), γ-Abu (в) и ε-Ahx (г)

Fig. 1. Carbon atoms designation in АА and ANa copolymer chain fragment (a),  
β-Ala (b), γ-Abu (c) and ε-Ahx (d) molecules 
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В спектре ЯМР 1H раствора β-Ala с химическими сдвигами в диапазоне 2,5–3,2 м. д. проявляются 
два сигнала атомов водорода метиленовых групп (рис. 4, а).

В спектре ЯМР 13С (см. рис. 3, б) раствора, полученного добавлением хлорида Cu(II) к раствору 
β-Ala, наблюдаются парамагнитный сдвиг и уширение сигналов атомов углерода карбоксильной груп-
пы (Ccarb) и метиленовых групп (Cα, Cβ) аминокислоты. Уширение сигналов в спектре обусловлено как 
прямым воздействием парамагнитного иона Cu(II) через пространство, так и образованием коорди-
национных связей ионов Cu(II) с функциональными группами β-Ala. Изменение химического сдвига 
и уширение сигналов атомов углерода Ccarb и Cα столь существенны, что количественные параметры 
этих сигналов (химический сдвиг, интегральная интенсивность, ширина спектральных линий) не опре-
деляются в условиях записи спектров. Сигнал атома углерода Cβ уширяется в 9 раз и претерпевает 
сдвиг в область слабых полей на 5,7 м. д. (табл. 1). Менее существенные сдвиг и уширение сигнала 
атома углерода Cβ позволяют предположить участие в координации с ионами Cu(II) преимущественно 
карбоксильных групп аминокислоты.

В спектре ЯМР 1H (см. рис. 4, б) раствора β-Ala с добавкой CuCl2 в мольных отношениях ионы 
Cu(II) – β-Ala, равных 1 : 6, наблюдается сдвиг сигналов атомов водорода метиленовых групп при Cα 
и Cβ на 0,2 м. д. в область слабых полей, а также уширение этих сигналов (см. рис. 4, б). При этом сигнал 
атомов водорода при Cα уширяется в 6 раз, при Сβ – в 4 раза (табл. 2), что подтверждает предположение 
об участии в координации преимущественно карбоксильных групп аминокислоты.

Т а б л и ц а  1

Влияние ионов Cu(II) на параметры сигналов атомов углерода  
в спектрах ЯМР 13C раствора ββ-Ala  

(растворы в D2O)

Ta b l e  1

Effect of Cu(II) ions on signals parameters  
of carbon atoms in 13C NMR spectra of ββ-Ala  

(D2O solutions)

Образец
Химический сдвиг, м. д. / ширина на половине 

высоты пиков, Гц

Ccarb Cα Cβ

β-Ala 179,1 / 8 34,2 / 9 37,2 / 10
CuCl2 + β-Ala Н. о.* Н. о.* 42,9 / 86
β-Ala + СП АА и ANa 179,4 / 59 34,7 / 23 37,1 / н. о.*
CuCl2 + β-Ala + СП АА и ANa Н. о.* Н. о.* Н. о.*

*Н. о. – не определяется.

Рис. 2. Фрагменты спектров ЯМР 13C (а) и 1H (б) сополимера АА и ANa  
(раствор в D2O)

Fig. 2. Fragments of 13С (a) and 1H (b) NMR spectra of АА and ANa copolymer  
(D2O solution)
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Рис. 3. Фрагменты спектров ЯМР 13C растворов β-Ala (а), CuCl2 с β-Ala (б),  
β-Ala с сополимером АА и ANa (в), CuCl2 с β-Ala и сополимером АА и ANa (г)  

(растворы в D2O)
Fig. 3. Fragments of 13C NMR spectra of β-Ala (a), CuCl2 with β-Ala (b),  

β-Ala with АА and ANa copolymer (c), CuCl2 with АА and ANa copolymer and β-Ala (d)  
(D2O solutions)

Рис. 4. Фрагменты спектров ЯМР растворов 1H β-Ala (а), CuCl2 с β-Ala (б),  
β-Ala с сополимером АА и ANa (в), CuCl2 с β-Ala и сополимером АА и ANa (г)  

(растворы в D2O)
Fig. 4. Fragments of 1H NMR spectra of β-Ala (a), CuCl2 with β-Ala (b),  

β-Ala with АА and ANa copolymer (c), CuCl2 with АА and ANa copolymer and β-Ala (d)  
(D2O solutions)
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Т а б л и ц а  2

Влияние ионов Cu(II) на параметры сигналов  
атомов водорода в спектрах ЯМР 1H раствора ββ-Ala  

(растворы в D2O)

Ta b l e  2 

Effect of Cu(II) ions on signals parameters  
of hydrogen atoms in NMR 1H spectra of ββ-Ala  

(D2O solutions)

Образец
Химический сдвиг, м. д. / ширина 

на половине высоты пиков, Гц

Cα Cβ

β-Ala 2,54 / 7 3,17 / 6
CuCl2 + β-Ala 2,71 / 42 3,37 / 23
β-Ala + СП АА и ANa 2,52 / 24 3,15 / 84
CuCl2 + β-Ala + СП АА и ANa Н. о.* Н. о.*

*Н. о. – не определяется.

Положение полос, соответствующих атомам углерода аминокислоты, в спектре ЯМР 13C (см. рис. 3, в) 
раствора, содержащего СП АА и ANa и β-Ala, изменяется не более чем на 0,5 м. д. в сравнении со 
спектром раствора индивидуального β-Ala, но наблюдается уширение сигналов (см. табл. 1). В спектре 
ЯМР 1H того же раствора уширены сигналы атомов водорода при Сα и Cβ, но колебания химического 
сдвига не превышают 0,02 м. д. (см. табл. 2). Такие изменения в спектрах можно объяснить повыше-
нием pH раствора при добавлении СП АА и ANa, в результате чего катионы аминокислоты переходят 
в биполярные цвиттер-ионы и анионы.

При добавлении ионов Cu(II) в раствор, содержащий β-Ala и СП АА и АNa, образуется соединение, 
в спектре ЯМР 13С которого (см. рис. 3, г) наблюдаются сдвиг и уширение сигналов атомов углерода 
карбоксильной группы и метиновой группы акрилатного звена по сравнению с аналогичными сигнала- 
ми атомов углерода в спектре раствора СП АА и ANa с добавкой β-Ala. Кроме того, уширены сигналы 
атомов углерода карбоксильной и метиленовых групп аминокислоты. Парамагнитный сдвиг и ушире-
ние сигналов атомов углерода С1 и С3 сополимера и атомов углерода Сcarb, Cα и Cβ β-аланина настолько 
значительны, что их количественные параметры не определяются. При этом не происходит заметного 
уширения и сдвига сигналов, соответствующих атомам углерода С2 и С4 акриламидного звена сополи-
мера. Это может быть обусловлено образованием в растворе комплексного соединения, в котором ли-
гандами являются карбоксильные группы СП АА и АNa, карбоксильные и аминогруппы β-Ala. Амид-
ные группы сополимера не принимают участия в координации с ионами Cu(II).

В спектре ЯМР 1H раствора, содержащего ионы Cu(II), β-Ala и СП АА и АNa, уширены сигналы ато-
мов водорода метиленовых групп (Cα, Cβ) аминокислоты (см. рис. 4, г). При этом оба сигнала смещены 
и уширены так существенно, что их количественные параметры не определяются. Это подтверждает 
участие в координации как карбоксильных, так и аминогрупп аминокислоты с образованием шести-
членного хелатного цикла. 

Таким образом, в водном растворе, содержащем ионы Cu(II) и β-Ala, формируется комплекс, лиган-
дами в котором являются карбоксильные группы аминокислоты. Добавление к этому раствору СП АА 
и АNa приводит к повышению pH, в результате чего заряженные группы NH3

+ переходят в нейтральные 
NH2 и формируется хелатный комплекс с участием карбоксильных и аминогрупп β-Ala. В образовании 
смешанного комплекса также принимают участие карбоксильные группы СП АА и АNa.

Спектр ЯМР 13С раствора γ-Abu содержит четыре сигнала, соответствующих атомам углерода кар-
боксильной и метиленовых групп в α-, β- и γ-положениях (см. рис. 1, в), с химическими сдвигами от 24 
до 183 м. д. (рис. 5, а).

В спектре ЯМР 1H раствора γ-Abu в диапазоне 1,9–3,1 м. д. проявляются три сигнала атомов водо-
рода метиленовых групп (рис. 6, а).

При добавлении хлорида Cu(II) к раствору γ-Abu в спектре ЯМР 13С (см. рис. 5, б) происходят па-
рамагнитный сдвиг и уширение сигналов атомов углерода карбоксильной и метиленовых групп (Cα, 
Cβ, Cγ) аминокислоты. Изменение химического сдвига и уширение сигналов атомов углерода Ccarb и Cα 
настолько велики, что эти сигналы в спектре не наблюдаются. Сигнал атома углерода Cβ уширяется 
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в 9 раз и претерпевает сдвиг в область слабых полей на 7,0 м. д. (табл. 3). Сигнал атома углерода Cγ 
уширяется в 2,5 раза и смещается в область слабых полей на 1,9 м. д. (см. табл. 3). Менее существенные 
сдвиг и уширение сигналов атомов углерода Cβ и Cγ свидетельствуют, что с ионами Cu(II) координи-
руются карбоксильные группы γ-Abu, как и для комплексов ионов Cu(II) с β-Ala. В спектре ЯМР 1H 
(см. рис. 6, б) раствора γ-Abu с ионами Cu(II) также наблюдаются менее значительные сдвиг в область 
слабых полей и уширение сигналов атомов водорода метиленовых групп, удаленных от карбоксильной 
группы (табл. 4), что согласуется с результатами спектроскопии ЯМР 13С.

Т а б л и ц а  3

Влияние ионов Cu(II) на параметры сигналов атомов  
углерода в спектрах ЯМР 13C раствора γγ-Abu 

 (растворы в D2O)

Ta b l e  3

Effect of Cu(II) ions on signals parameters of carbon atoms  
in 13C NMR spectra of γγ-Abu  

(D2O solutions)

Образец
Химический сдвиг, м. д. / ширина на половине высоты 

пиков, Гц

Ccarb Cα Cβ Cγ

γ-Abu 182,2 / 13 35,0 / 12 24,3 / 11 39,9 / 13
CuCl2 + γ-Abu Н. о.* Н. о.* 31,3 / 99 41,8 / 34
γ-Abu + СП АА и ANa 182,3 / 26 35,1 / 29 24,6 / 63 39,9 / 52
CuCl2 + γ-Abu + СП АА и ANa Н. о.* Н. о.* 24,4 / 70 40,0 / 61

*Н. о. – не определяется.

Рис. 5. Фрагменты спектров ЯМР 13C растворов γ-Abu (а), CuCl2 с γ-Abu (б),  
γ-Abu с сополимером АА и ANa (в), CuCl2 с γ-Abu и сополимером АА и ANa (г)  

(растворы в D2O)
Fig. 5. Fragments of 13C NMR spectra of γ-Abu (a), CuCl2 with γ-Abu (b),  

γ-Abu with АА and ANa copolymer (c), CuCl2 with АА and ANa copolymer and γ-Abu (d)  
(D2O solutions)
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В спектрах ЯМР 13C (см. рис. 5, в) и 1H (см. рис. 6, в) раствора, содержащего СП АА и ANa и γ-Abu, 
наблюдаются изменения по сравнению со спектрами индивидуальной аминокислоты (см. табл. 3, 4). 
Эти изменения обусловлены повышением pH раствора при добавлении СП АА и ANa, в результате чего 
часть групп NH3

+ аминокислоты переходят в NH2.
При добавлении ионов Cu(II) в раствор, содержащий γ-Abu и СП АА и АNa, образуется соединение, 

в спектре ЯМР 13С которого (см. рис. 5, г) наблюдаются сдвиг и уширение сигналов атомов углерода кар-
боксильной группы, а также метиновой группы акрилатного звена по сравнению с сигналами этих ато-
мов углерода в спектре раствора СП АА и ANa с добавкой γ-Abu. Кроме того, изменяются химический 
сдвиг и ширина сигналов атомов углерода Сcarb и Cα аминокислоты. Сдвиг и уширение сигналов атомов 
углерода С1 и С3 сополимера и атомов углерода Сcarb и Cα раствора γ-Abu так значительны, что их коли-
чественные параметры в условиях записи спектров не определяются. Сигналы атомов углерода Сβ и Сγ 
аминокислоты, а также сигналы атомов углерода амидной группы и метиновой группы акриламидного 
звена сополимера уширяются незначительно и не претерпевают парамагнитного сдвига (см. табл. 3). 
Это свидетельствует об образовании в растворе комплекса ионов Cu(II), лигандами в котором являются 
карбоксильные группы СП АА и АNa и γ-Abu. Амидные группы сополимера и аминогруппы аминокис-
лоты координируются. Участие исключительно карбоксильных групп аминокислоты в формировании 
смешанного комплекса подтверждается и данными спектроскопии ЯМР 1H (см. рис. 6, г, табл. 4).

Таким образом, в водном растворе, содержащем ионы Cu(II) и γ-Abu, образуется комплекс, лиган-
дами в котором являются карбоксильные группы аминокислоты. Добавление к этому раствору СП АА 
и АNa приводит к формированию смешанного комплекса с участием карбоксильных групп γ-Abu 
и СП АА и АNa. Семичленный хелатный цикл, в котором с ионами Cu(II) координируются карбоксиль-
ные и аминогруппы γ-Abu, не образуется.

Спектр ЯМР 13С раствора ε-Ahx содержит шесть сигналов, соответствующих атомам углерода кар-
боксильной и метиленовых групп в α-, β-, γ-, δ- и ε-положениях (см. рис. 1, г), с химическими сдвигами  
от 26 до 185 м. д. (рис. 7, а).

В спектре ЯМР 1H раствора ε-Ahx в диапазоне 1,3–3,0 м. д. проявляются пять сигналов атомов водо-
рода метиленовых групп (рис. 8, а). 

Рис. 6. Фрагменты спектров ЯМР 1H растворов γ-Abu (а), CuCl2 с γ-Abu (б),  
γ-Abu с сополимером АА и ANa (в), CuCl2 с γ-Abu и сополимером АА и ANa (г)  

(растворы в D2O)
Fig. 6. Fragments of 1H NMR spectra of γ-Abu (a), CuCl2 with γ-Abu (b),  

γ-Abu with АА and ANa copolymer (c), CuCl2 with АА and ANa copolymer and γ-Abu (d)  
(D2O solutions)
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Т а б л и ц а  4

Влияние ионов Cu(II) на параметры сигналов  
атомов водорода в спектрах ЯМР 1H раствора γγ-Abu  

(растворы в D2O)

Ta b l e  4

Effect of Cu(II) ions on signals parameters of  
hydrogen atoms in 1H NMR spectra of γγ-Abu  

(D2O solutions)

Образец
Химический сдвиг, м. д. / ширина на половине 

высоты пиков, Гц

Cα Cβ Cγ

γ-Abu 2,29 / 16 1,89 / 19 3,00 / 17
CuCl2 + γ-Abu Н. о.* 2,12 / 34 2,99 / 30
γ-Abu + СП АА и ANa 2,28 / 38 1,89 / 29 2,99 / 57
CuCl2 + γ-Abu + СП АА и ANa Н. о.* 1,90 / 67 3,00 / 90

*Н. о. – не определяется.

В спектре ЯМР 13С (см. рис. 7, б) раствора, полученного добавлением хлорида Cu(II) к раствору 
ε-Ahx, происходят парамагнитный сдвиг и уширение сигналов атомов углерода карбоксильной и ме-
тиленовых групп (Cα, Cβ, Cγ,  Cδ, Cε) аминокислоты. Сдвиг и уширение сигналов атомов углерода Ccarb 
и Cα настолько существенны, что эти сигналы не наблюдаются в спектре. Сигнал атома углерода Cβ 
уширяется в 7 раз и сдвигается в область слабых полей на 4,5 м. д. (табл. 5). Сигналы атомов углерода 
Cγ и Cδ уширяются в 3 раза, при этом сигнал Cγ смещается в область слабых полей на 1,8 м. д., а сиг-
нал Cδ – на 0,5 м. д. (см. табл. 5). Сигнал атома углерода Cε не претерпевает парамагнитного сдвига 
и уширяется в 2,5 раза (см. табл. 5). Меньшие уширение и сдвиг сигналов атомов углерода, отдаленных 
от карбоксильной группы аминокислоты, указывают на координацию с ионами Cu(II) исключительно 
карбоксильных групп ε-Ahx, как и для комплексов ионов Cu(II) с другими изученными аминокисло-
тами. Образование комплекса такого состава подтверждается и существенными уширением и сдвигом 
сигналов атомов водорода при Cα и Cβ в спектре ЯМР 1H (см. рис. 8, б) раствора ε-Ahx с добавкой CuCl2, 
в то время как сигналы атомов водорода при Cγ , Cδ и Cε уширены незначительно и не претерпевают 
парамагнитного сдвига (табл. 6).

В спектрах ЯМР 13C (см. рис. 7, в) и 1H (см. рис. 8, в) раствора, содержащего СП АА и ANa и ε-Ahx, 
положение и ширина спектральных линий, соответствующих атомам углерода и водорода аминокисло-
ты, изменяются в сравнении со спектрами индивидуальной ε-Ahx (см. табл. 5, 6) в связи с повышением 
рН раствора.

Т а б л и ц а  5

Влияние ионов Cu(II) на параметры сигналов  
атомов углерода в спектрах ЯМР 13C εε-Ahx  

(растворы в D2O)

Ta b l e  5

Effect of Cu(II) ions on signals  
parameters of carbon atoms in 13C NMR spectra of εε-Ahx  

(D2O solutions)

Образец
Химический сдвиг, м. д. / ширина на половине высоты пиков, Гц

Ccarb Cα Cβ Cγ Cδ Cε

ε-Ahx 184,1 / 9 37,9 / 9 26,0 / 9 25,8 / 9 27,1 / 9 39,9 / 9
CuCl2 + ε-Ahx Н. о.* Н. о.* 30,5 / 65 27,6 / 26 27,6 / 26 40,1 / 23
ε-Ahx + СП АА и ANa 184,3 / 15 37,9 / 22 26,1 / 15 25,9 / 13 27,3 / 43 40,0 / 37

CuCl2 + ε-Ahx + СП АА и ANa 183,3 / 269 38,3 / н. о.* 26,1 / 43 25,9 / 29 27,1 / 32 40,0 / 33
*Н. о. – не определяется.
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Рис. 7. Фрагменты спектров ЯМР 
13C раствора ε-Ahx (а), CuCl2 с ε-Ahx (б),  

ε-Ahx с сополимером АА и ANa (в), CuCl2 с ε-Ahx и сополимером АА и ANa (г) 
 (растворы в D2O)

Fig. 7. Fragments of 13C NMR spectra of ε-Ahx (a), CuCl2 with ε-Ahx (b),  
ε-Ahx with АА and ANa copolymer (c), CuCl2 with АА and ANa copolymer and ε-Ahx (d)  

(D2O solutions)

Рис. 8. Фрагменты спектров ЯМР 1H раствора ε-Ahx (а), CuCl2 с ε-Ahx (б),  
ε-Ahx с сополимером АА и ANa (в), CuCl2 с ε-Ahx и сополимером АА и ANa (г)  

(растворы в D2O)
Fig. 8. Fragments of 1H NMR spectra of ε-Ahx (a), CuCl2 with ε-Ahx (b),  

ε-Ahx with АА and ANa copolymer (c), CuCl2 with АА and ANa copolymer and ε-Ahx (d)  
(D2O solutions)
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Т а б л и ц а  6 

Влияние ионов Cu(II) на параметры сигналов 
 атомов водорода в спектрах ЯМР 1H раствора εε-Ahx  

(растворы в D2O)

Ta b l e  6 

Effect of Cu(II) ions on signals parameters  
of hydrogen atoms in 1H NMR spectra of εε-Ahx 

 (D2O solutions)

Образец
Химический сдвиг, м. д. / ширина на половине высоты пиков, Гц

Cα Cβ Cγ Cδ Cε

ε-Ahx 2,19 / 5 1,58 / 12 1,37 / 22 1,67 / 14 2,99 / 6
CuCl2 + ε-Ahx 3,50 / 129 1,79 / 41 1,35 / 36 1,63 / 23 2,97 / 10
ε-Ahx + СП АА и ANa 2,19 / 47 1,58 / н. о.* 1,37 / 33 1,66 / н. о.* 2,98 / 48
CuCl2 + ε-Ahx + СП АА и ANa Н. о.* Н. о.* 1,36 / 127 1,65 / н. о.* 2,97 / 66

*Н. о. – не определяется.

При добавлении ионов Cu(II) в раствор, содержащий ε-Ahx и СП АА и АNa, образуется комплекс, 
в спектре ЯМР 13С (см. рис. 7, г) которого наблюдаются сдвиг и уширение сигналов атомов углерода С1 
и С3 акрилатного звена сополимера по сравнению с сигналами этих атомов углерода в спектре раствора 
СП АА и ANa с добавкой ε-Ahx. Кроме того, уширены сигналы атомов углерода Сcarb, Cα, Cβ и Cγ ами-
нокислоты. Парамагнитный сдвиг и уширение сигналов атомов углерода С1 и С3 сополимера и атома 
углерода Cα раствора ε-Ahx приводят к тому, что количественные параметры этих сигналов в условиях 
записи спектров не определяются (см. табл. 5). Сигнал атома углерода Ccarb уширяется в 18 раз, атома 
углерода Сβ – в 3 раза, Сγ – в 2 раза (см. табл. 5). При этом не происходит уширения и сдвига сигналов, 
соответствующих атомам углерода С2 и С4 сополимера и атомам углерода Cδ и Cε аминокислоты. Это 
свидетельствует об образовании в растворе комплексного соединения, в котором лигандами являются 
карбоксильные группы аминокислоты и СП АА и АNa. Амидные группы сополимера и аминогруппы 
ε-Ahx не принимают участия в координации с ионами Cu(II).

В спектре ЯМР 1H раствора, содержащего ионы Cu(II), ε-Ahx и СП АА и АNa, уширены сигналы 
атомов водорода метиленовых групп при Cα, Cβ, Cγ и Cδ аминокислоты (см. рис. 8, г). Степень уширения 
сигналов атомов водорода при Cβ и Cδ невозможно установить в связи с перекрыванием их сигналом 
атомов водорода метиленовых групп СП АА и АNa. Сигнал атомов водорода при Cα претерпевает та-
кие существенные сдвиг и уширение, что его количественные параметры не определяются, при этом 
сигнал атомов водорода при Cγ уширен в 4 раза, а сигнал атомов водорода при Cε – менее чем в 1,5 раза 
(см. табл. 6). Это подтверждает участие в координации исключительно карбоксильных групп амино-
кислоты без образования девятичленного хелатного цикла. 

Таким образом, в водном растворе, содержащем ионы Cu(II) и ε-Ahx, формируется комплекс, лиган-
дами в котором являются карбоксильные группы аминокислоты. Добавление к этому раствору СП АА 
и АNa приводит к формированию комплекса с участием карбоксильных групп ε-Ahx и СП АА и АNa.

Участие аминогрупп в образовании смешанного комплекса ионов Cu(II) с аминокислотой и СП АА 
и АNa, ранее показанное нами для глицина [14], установлено и для β-аланина. Это объясняется устой-
чивостью формирующихся пяти- и шестичленных хелатных циклов. Так как семи- и девятичленные 
хелатные циклы менее устойчивы [21], аминогруппы γ-аминомасляной и ε-аминокапроновой кислоты 
не входят в состав смешанного комплекса.

Заключение
Обнаружено, что в водном растворе ионов Cu(II) и ω-аминокислот (β-аланин, γ-аминомасляная кис-

лота, ε-аминокапроновая кислота) при мольных отношениях Сu(II) – аминокислота, равных 1 : 6, фор-
мируется комплекс, лигандами в котором являются карбоксильные группы аминокислоты. 

Установлено, что в растворе, содержащем ионы Cu(II), β-аланин и СП АА и АNa в мольных отно-
шениях Cu(II) – β-аланин – СОО− сополимера, равных 1 : 6 : 30, образуется хелатное соединение с уча-
стием карбоксильных и аминогрупп β-аланина. Кроме того, в состав комплекса входят карбоксильные 
группы сополимера.
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Выявлено, что в водном растворе, содержащем ионы Cu(II), γ-аминомасляную либо ε-аминокапро- 
новую кислоту, а также СП АА и АNa, в образовании комплекса принимают участие карбоксильные 
группы аминокислоты и сополимера.
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