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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА КОМПЛЕКСОВ M n(II) 
С ОСНОВАНИЯМИ МАННИХА

И звестно, что комплексы  Mn(II) с некоторыми органическими лигандами  
характеризую тся антивоспалительной, антипролиферативной, антивирусной, 
антибактериальной и антифунгальной активностью, а такж е способностью  
имитировать ф ункции одного из важ нейш их ферментов — супероксиддисму- 
тазы [1, 2]. В целях расш ирения области поиска новых биоактивны х комплек
сов M n(II), в частности, потенциальны х химиотерапевтических агентов, пред
ставляет интерес исследование комплексов ионов Mn(II) с основаниями Ман- 
ниха.

Ц ель данной работы — изучение комплексообразования ионов Mn(II) с ос
нованиями М анниха, синтез комплексов на их основе, а такж е определение со
става и геометрии координационны х узлов комплексов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для изучения комплексообразования ионов Mn(II) с основаниями М анниха  

использовали лиганды , общ ая структурная формула которы х приведена. Об
щ ая структурная формула оснований Манниха:

R=NС4H8 — 5-трет-бутил-3-(пирролидин-1-илметил)-
1.2-дигидроксибензол (I), R=NС5H 10 — 5-т рет -бу-
тил-3-(пиперидин-1-ил)-1,2-дигидроксибензол (II), 
R=NС6H 12 — 5-тр ет-бути л -3-(азен он-1-и л м ети л )-
1.2-дигидроксибензол (III), R=NС4H80 — 5-т рет -бу- 
тил-3-(морфолин-1-илметил)-1,2-дигидроксибензол (IV), 
R=NС4H8NCH3 — 5-трет-бутил-3-(4-метилпиперазин-
1 -илметил)-1 , 2 -дигидроксибензол (V ).

OH

, R
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И зучение комплексообразования ионов M n(II) проводили методом  
рН -м етрического титрования в водно-этанольном растворе (1:1) и атмосфере  
аргона с помощ ью  ионом ера И — 130. Д ля расчета по данны м эксперимента  
констант устойчивости образую щ ихся в растворе комплексов использовали  
известны й алгоритм расчета [3]; совм естное реш ение системы  уравнений, 
описы ваю щ их протекаю щ ие равновесные процессы , осущ ествляли в про
грамме M athCad.

Синтез металлокомплексов осущ ествляли по м етодике [4]. Р ентгеноф азо
вый анализ проводили на приборе Д РО Н — 3 (С и ^ а-излучение). И К-спектры  
сним али на инфракрасном спектрометре FT-IR «N ico let 380»  фирмы «Thermo  
E lectron  Corporation» с использованием  «Sm art Perform er» в диапазоне  
4 0 0 0 — 400  см -1. Термограммы записы вали на приборе NETZSCH STA  449  °C 
при изм енении температуры  от 20 °С до 450  °С со скоростью  5 гр ад /м и н . Эле
ментны й анализ вы полнен в лаборатории И нститута ф изики  Н АН  Беларуси  
согласно стандартны м методикам [5]. О птические спектры  поглощ ения р ас
творов лигандов и их металлокомплексов в ацетонитриле записы вали на 
спектрофотометре SPECORD M 500 в диапазоне длин волн 2 2 0 — 900  нм с точ
ностью ±2 нм с использованием  стандартной (1 см) кюветы. Спектры ЭПР 
кристаллических образцов регистрировали на приборе V arian E -112 (Х -диа- 
пазон; 9 ,3  ГГц) при тем пературе кипения ж идк ого азота (77  К) и при ком нат
ной тем пературе. В качестве стандартов использовали 1 ,1-диф енил-2-пик- 
рилгидразильны й свободный радикал и ион M n2+ в реш етке MgO.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
И зучение комплексообразования в водно-этанольном растворе ионов Mn(II) 

с выш еуказанны ми лигандами показало, что в условиях эксперимента образу
ются комплексы  состава Mn(II) : лиганд = 1 : 2 , а их константы устойчивости  
изменяю тся в интервале 1 ,2 6  • 1 0 5 + 8 ,71  • 105.

С использованием разработанной нами методики синтеза [4] выделены в 
кристаллическом состоянии комплексы  Mn(II) с лигандами I—V . Эти ком 
плексы нерастворимы в воде, диэтиловом эфире, нитрометане и хлороформе, 
однако хорош о растворимы в ацетонитриле и диметилсульф оксиде. Согласно 
данным рентгенофазового анализа, продукты синтеза характеризую тся вос
производимы ми наборами м еж плоскостны х расстояний, что позволяет счи
тать их новыми индивидуальны ми химическими соединениям и.

Величины молярной электропроводности (Лмол = 4 ,2  8 ,8  ^ -1 • см 2 • моль-1),
измеренной в ацетонитриле для всех синтезированны х комплексов, позволяют 
рассматривать их как нейтральные соединения и неэлектролиты.

Результаты  элементного анализа (табл. 1) свидетельствуют об образовании  
комплексов, состав которых соответствует общ ей формуле Mn(L)2(H 2O)2 (где 
L = лиганды  I—V).

Н а кривы х ДТА  комплексов с ионами M n(II) в области температур  
6 0 — 150 °C присутствую т эндотерм ические пики, что свидетельствует о коор
динационном  связы вании молекул воды с ионами металла и подтверж дает  
результаты  элементного анализа (табл. 1).
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Таблица 1
Результаты химического элементного анализа 
металлокомплексов Mn(II) с лигандами I—V

Комплекс Брутто-
формула

Содержание элементов (вычислено/найдено, %)
С Н N Mn

Mn(LI)2(H2O)2 C30H48N2O6Mn 61,17/61,26 8,09/8,17 4,70/4,76 8,71/8,80
Mn(Ln)2(H2O)2 C32H54N2O6Mn 62,34/62,36 7,68/8,77 4,46/4,55 8,84/8,93
Mn(Lra)2(H2O)2 C34H58N2O6Mn 63,29/63,37 8,91/9,00 4,23/4,35 8,42/8,54
Mn(LIV)2(H2O)2 C30H50N2O8 Mn 58,00/58,09 7,96/8,07 5,24/4,52 8,79/8,88
Mn(LV)2(H2O)2 C32H56N2O6Mn 59,39/59,46 8,59/8,67 4,23/4,34 8,47/8,52

Таблица 2
Полосы поглощения (v, см—1) в ИК-спектрах 

лигандов I—V и их комплексов с Mn(II)

Соединение ис v(C—O) v(C—N) v(C=C) v(Mn—N) v(Mn—O)

L1 3409 сл
1189 ср, 
1119 ср, 
1102 ср

1301 ср 1608 сл, 
1490 ср — —

Mn(LI)2(H2O)2 3336 с 1199 сл, 
1048 ср 1276 ср 1549 сл, 

1483 ср 418 ср 520 ср, 
508 ср

L11 3402 ср

1197 ср, 
1188 ср, 
1152 ср, 
1097 ср, 
1028 сл

1307 ср 1608 сл, 
1490 ср — —

Mn(LII)2(H2O)2 3365 сл
1152 сл, 
1034 ср, 
1017 ср

1280 ср 1548 сл 490 сл 527 ср

L111 3380 ср 1192 ср, 
1089 ср 1305 ср 1600 сл — —

Mn(LIII)2(H2O)2 3290 сл 1017 сл 1276 сл 1484 ср 505 сл, 
420 ср

531 ср, 
516 сл

LIV 3375 ср

1191 ср, 
1127 сл, 
1107 с, 

1070 ср, 
1030 ср

1299 ср, 
1272 ср

1605 сл, 
1492 ср — —

Mn(LIV)2(H2O)2 3310 ср
1116 с, 

1049 ср, 
1003 сл

1278 ср 1465 ср 506 сл, 
432 сл

549 ср, 
522 ср

LV 3385 ср

1167 ср, 
1146 ср, 
1135 ср, 
1114 ср, 
1081 сл, 
1012 ср

1299 ср 1596 сл, 
1516 ср — —

Mn(LV)2(H2O)2 3330 ср 1145 ср, 
1004 ср 1279 ср 1554 ср 420 ср 550 сл, 

510 ср
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Для определения состава координационных узлов комплексов использовали  
метод ИК-спектроскопии. В спектрах лигандов I—V  и их Mn(II)-комплексов 
м ожно выделить несколько общ их черт. Так, в области 3 3 7 5 —3409  см-1 спек
тров лигандов наблюдается одна полоса, обусловленная межмолекулярны ми во
дородными связями с участием фенольных гидроксильных групп (табл. 2) [6]. 
В спектре комплексов происходит ее уш ирение и смещ ение в низкочастотную  
область, что указывает на участие молекул воды и фенольных гидроксильных  
групп в координации к ионам металла.

Смещ ение в спектре комплексов Mn(II) полосы С—О валентных колебаний  
в область низких частот такж е подтверж дает координационное связывание 
лигандов I—V  с ионами Mn(II) через атомы кислорода фенольны х гидроксиль
ных групп. Н изкочастотное см ещ ение полос колебаний связей C— N свиде
тельствует об участии атома азота в формировании координационны х узлов  
комплексов. Кроме того, наличие новых полос в области 5 4 9 — 420 см-1 в сп ек 
трах комплексов указы вает на образование связей М—0  и М— N [6].

В спектрах ЭПР комплексов Mn(II) с лигандами I—V  наблюдается относи
тельно ш ирокий сигнал (AH = 200 + 250 Гс) с g -фактором g iso = 2 ,015  + 2 ,0 4 0 , х а 
рактерный для низкоспиновых комплексов Mn(II), в которых отсутствует взаи
модействие м еж ду атомами марганца, а координационные полиэдры M nN20 4 
имеют октаэдрическую форму.

Геометрия координационны х узлов комплексов Mn(II) с лигандами I—V  
была определена на основании анализа электронны х спектров поглощ ения, ос
новные характеристики которых приведены в табл. 3 [7]. В целом, исследовав
ш иеся спектры являю тся типичными для низкоспиновы х комплексов Mn(II) 
с лигандами сильного поля.

Таблица 3
Основные характеристики электронных спектров поглощения 

комплексов Mn(II) и их координационные узлы

Комплекс Хромофор Полосы поглощения, Xmax, нм Форма координационного узла

Mn(LI)2(H20 )2,
Mn(LII)2(H20 )2
Mn(LIII)2(H20 )2
Mn(LIV)2(H20 )2
Mn(LV)2(H20 )2

MnN20 4

650—670 (Mn(II) ^  (л0) ПЗМЛ); 
530—570 (d—d);
410—470 (0phen ^  Mn(II) ПЗЛМ); 
360—380 sh (N(a) ^  Mn(II) ПЗЛМ), 
275—280 (ВПЛ)

Октаэдрическая

Д ля синтезированны х комплексов было проведено микробиологическое и с
следование в отнош ении культуры M y c o b a c te r iu m  sm e g m a tis  и установлен  
уровень активности (МИК < 10 м к г/м л), значительно превыш ающ ий актив
ность тетрациклина и сопоставимый с активностью стрептомицина.

ВЫВОДЫ
1. Ионы Mn(II) образую т в водно-этанольном растворе комплексы  с основа

ниями М анниха I—V , которые характеризую тся константами устойчивости  
1 ,2 6  • 105 + 8 ,7 1  • 1 0 5 и отнош еним Mn(II) : L = 1 : 2 ;  состав всех синтезирован
ных комплексов Mn(II) соответствует общ ей формуле Mn(L)2(H 20 ) 2.
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2. Комплексы  Mn(II) с лигандами I—V , согласно данным спектроскопиче
ского исследования, имеют октаэдрическую  форму координационны х узлов  
состава M nN 2O4.

3. Активность комплексов Mn(II) в отнош ении M y c o b a c te r iu m  sm eg m a tis  
значительно превышает активность тетрациклина и сопоставима с активно
стью стрептомицина.
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ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ ПОДОБИЕ 
ИОННЫ Х ЖИДКОСТЕЙ С КАТИОНОМ 

1-АЛКИЛ-З-МЕТИЛИМИДАЗОЛИЯ 
И СОЛЕЙ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Энтальпии реакции синтеза (1) галогенидов 1-бутил-3-метилимидазолия  
(m im ) являю тся ключевыми величинами в термодинамике ионны х ж идкостей  
(И Ж ). Значения A rH  необходимы  для проектирования реакторов синтеза, в ко
торых реализую тся сильно экзотермичны е процессы , а такж е расчета A fH  
И Ж , их энтальпий испарения АиспН  и давления насыщ енного пара.
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mim BuHal
(1)

[C4mim]Hal

Существует несколько фундаментальных проблем в определении энтальпии 
образования И Ж  из калориметрических измерений. При калориметрическом оп
ределении энтальпии сгорания И Ж  требуются высокочистые образцы И Ж , по-


