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н о в а я  к и с л о т а  с п о с о б н а  з а  с ч е т  в о с с т а н о в л е н и я ,  а  И Д М А К  —  з а  с ч е т  о к и с л е 

н и я  а - Г Э Р  с н и ж а т ь  в ы х о д ы  о с н о в н ы х  п р о д у к т о в  р а д и о л и з а  о к с и г е н и р о в а н 
н о г о  э т а н о л а  и  е г о  в о д н ы х  р а с т в о р о в  п р и  p H  7 .  П о м и м о  с п о с о б н о с т и  и н г и б и 
р о в а т ь  р а д и а ц и о н н о - и н д у ц и р о в а н н ы е  п р е в р а щ е н и я  о к с и г е н и р о в а н н о г о  э т а 
н о л а  и  е г о  в о д н ы х  р а с т в о р о в  п р и  р Н  7 ,  А К  м о ж е т  в с т у п а т ь  в  р е а к ц и и ,  п р и в о 
д я щ и е  к  о б р а з о в а н и ю  д о п о л н и т е л ь н о г о  к о л и ч е с т в а  а к т и в н ы х  ф о р м  к и с л о р о 
д а ,  ч т о  н е о б х о д и м о  у ч и т ы в а т ь  п р и  р а с с м о т р е н и и  е е  р о л и  в  с в о б о д н о р а д и 
к а л ь н ы х  п р о ц е с с а х  в  б и о с и с т е м а х .
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ Cu(II), Mn(II) И Fe(II) 
С ФОСФОНАТНЫМИ ПРОИЗВОДНЫМИ ДИФЕНОЛОВ

ВВЕДЕНИЕ
Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  с в о й с т в  к о м п л е к с о в  б и о а к т и в н ы х  п р о и з в о д н ы х  

п р о с т р а н с т в е н н о  э к р а н и р о в а н н ы х  а м и н о ф е н о л о в  и  с е р о с о д е р ж а щ и х  д и ф е н о 
л о в  с  и о н а м и  C o ( I I ) ,  N i ( I I ) ,  C u ( I I ) ,  Z n ( I I ) ,  F e ( I I )  M n ( I I )  и  A g ( I )  п о к а з а л и  и х  
п е р с п е к т и в н о с т ь  к а к  п о т е н ц и а л ь н ы х  а н т и м и к р о б н ы х  а г е н т о в  [ 1 ] .  В  ц е л я х  
р а с ш и р е н и я  о б л а с т и  п о и с к а  н о в ы х  э ф ф е к т и в н ы х  х и м и о т е р а п е в т и ч е с к и х  
а г е н т о в  п р е д с т а в л я е т  и н т е р е с  д а л ь н е й ш е е  и з у ч е н и е  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я  
и о н о в  п е р е х о д н ы х  м е т а л л о в  с  д р у г и м и  ф е н о л ь н ы м и  п р о и з в о д н ы м и .  И з в е с т 
н о  [ 2 ] ,  ч т о  к о м п л е к с ы  M n ( I I )  и  F e ( I I )  с  н е к о т о р ы м и  о р г а н и ч е с к и м и  л и г а н д а 
м и  х а р а к т е р и з у ю т с я  п р о т и в о о п у х о л е в о й  а к т и в н о с т ь ю ,  а  т а к ж е  я в л я ю т с я  
у д о б н о й  м о д е л ь ю  д л я  и з у ч е н и я  п р о т е к а ю щ и х  в  ж и в ы х  о р г а н и з м а х  п р о ц е с 
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с о в  с  у ч а с т и е м  р а з л и ч н ы х  р е д о к с - ф е р м е н т о в .  Н а р я д у  с  э т и м ,  м е т а л л о к о м -  
п л е к с ы  с  ф о с ф о р о с о д е р ж а щ и м и  л и г а н д а м и  и с п о л ь з у ю т с я  в  ф а р м а к о л о г и и  
д л я  р а з р а б о т к и  н о в ы х  п р о т и в о в и р у с н ы х  п р е п а р а т о в ,  а  т а к ж е  д л я  л е ч е н и я  
з а б о л е в а н и й ,  с в я з а н н ы х  с  н а р у ш е н и е м  м и н е р а л ь н о г о  о б м е н а  в  о р г а н и з м е  [ 3 ] .

Ц е л ь  д а н н о й  р а б о т ы  —  и з у ч е н и е  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я  и о н о в  C u ( I I ) ,  
M n ( I I )  и  F e ( I I )  с  ф о с ф о н а т н ы м и  п р о и з в о д н ы м и  п р о с т р а н с т в е н н о  э к р а н и р о 
в а н н ы х  д и ф е н о л о в  в  в о д н о - э т а н о л ь н о м  р а с т в о р е ,  п о л у ч е н и е  м е т а л л о к о м -  
п л е к с о в  н а  и х  о с н о в е  в  и н д и в и д у а л ь н о м  с о с т о я н и и ,  о п р е д е л е н и е  и х  с о с т а в а  и  
г е о м е т р и и  к о о р д и н а ц и о н н ы х  у з л о в .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Д л я  и з у ч е н и я  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я  и о н о в  M n ( I I ) ,  F e ( I I )  и  C u ( I I )  с  п р о и з 

в о д н ы м и  ф е н о л ь н о г о  р я д а  в  к а ч е с т в е  л и г а н д о в  и с п о л ь з о в а л и  о - д и ф е н о л ы ,  
с т р у к т у р н ы е  ф о р м у л ы  к о т о р ы х  п р и в е д е н ы  н а  р и с у н к е .

И з у ч е н и е  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я  э т и х  и о н о в  п р о в о д и л и  м е т о д о м  р Н - м е т -  
р и ч е с к о г о  т и т р о в а н и я  в  в о д н о - э т а н о л ь н о м  р а с т в о р е  ( 1  : 1 ) и  а т м о с ф е р е  а р г о 
н а .  В  р а б о т е  и с п о л ь з о в а л и  и о н о м е р  И — 1 3 0 .  К о н с т а н т ы  у с т о й ч и в о с т и  о б р а з у 
ю щ и х с я  в  р а с т в о р е  к о м п л е к с о в  р а с с ч и т ы в а л и  н а  о с н о в е  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  
д а н н ы х  п у т е м  р е ш е н и я  с и с т е м ы  у р а в н е н и й ,  о п и с ы в а ю щ и х  у с т а н а в л и в а ю 
щ и е с я  р а в н о в е с и я ,  в  п р о г р а м м е  M a t h C a d .

С и н т е з  м е т а л л о к о м п л е к с о в  о с у щ е с т в л я л и  п о  м е т о д и к е  [ 4 ] .  Р е н т г е н о ф а з о 

в ы й  а н а л и з  п р о в о д и л и  н а  п р и б о р е  Д Р О Н — 3  ( С и К а - и з л у ч е н и е ) .  И К - с п е к т р ы  
с н и м а л и  н а  и н ф р а к р а с н о м  F T - I R  с п е к т р о м е т р е  S p e c t r u m  1 0 0 0  в  д и а п а з о н е  
4 0 0 0 — 4 0 0  с м - 1 . О б р а з ц ы  г о т о в и л и  в  в и д е  с у с п е н з и й  в  в а з е л и н о в о м  м а с л е .  
Т е р м о г р а м м ы  з а п и с ы в а л и  н а  п р и б о р е  N E T Z S C H  S T A  4 4 9  C  п р и  и з м е н е н и и  

т е м п е р а т у р ы  о т  2 0  ° С  д о  4 5 0  ° С  с о  с к о р о с т ь ю  5  г р а д / м и н .  Э л е м е н т н ы й  а н а л и з  
в ы п о л н е н  в  л а б о р а т о р и и  И н с т и т у т а  ф и з и к и  Н А Н  Б е л а р у с и  с о г л а с н о  с т а н 
д а р т н ы м  м е т о д и к а м  [ 5 ] .  О п т и ч е с к и е  с п е к т р ы  п о г л о щ е н и я  р а с т в о р о в  л и г а н 
д о в  и  и х  м е т а л л о к о м п л е к с о в  в  а ц е т о н и т р и л е  з а п и с ы в а л и  н а  с п е к т р о ф о т о м е т 

р е  S P E C O R D  M 5 0 0  в  д и а п а з о н е  д л и н  в о л н  2 2 0 — 9 0 0  н м  с  т о ч н о с т ь ю  ± 2  н м

Структурные формулы фосфонатных 
производных дифенола: 

а — диметил-(4,6-ди-трет-бутил-2,3- 
дигидроксифенил)фосфонат (I); 

б — диэтил-(4,6-ди-трет-бутил-2,3- 
дигидроксифенил)фосфонат (II)
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с  и с п о л ь з о в а н и е м  с т а н д а р т н о й  ( 1  с м )  к ю в е т ы .  С п е к т р ы  Э П Р  п о л и к р и с т а л л и 
ч е с к и х  о б р а з ц о в  р е г и с т р и р о в а л и  н а  п р и б о р е  V a r i a n  E - 1 1 2  ( Х - д и а п а з о н ;  
9 , 3  Г Г ц )  п р и  т е м п е р а т у р е  к и п е н и я  ж и д к о г о  а з о т а  ( 7 7  К )  и  п р и  к о м н а т н о й  
т е м п е р а т у р е ,  и с п о л ь з у я  в  к а ч е с т в е  с т а н д а р т о в  1 , 1 - д и ф е н и л - 2 - п и к р и л г и д р а -  
з и л ь н ы й  с в о б о д н ы й  р а д и к а л  и  и о н  M n 2+ в  р е ш е т к е  M g O .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
И з у ч е н и е  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я  в  в о д н о - э т а н о л ь н о м  р а с т в о р е  и о н о в  M n ( I I )  

и  F e ( I I )  с  л и г а н д а м и  I и  II п о к а з а л о ,  ч т о  в  у с л о в и я х  э к с п е р и м е н т а  о б р а з у ю т с я  

к о м п л е к с ы  с о с т а в а  и о н  м е т а л л а ( П ) : л и г а н д  =  1 : 2 ,  а  с т у п е н ч а т ы е  к о н с т а н т ы  у с 

т о й ч и в о с т и  к о м п л е к с о в  и з м е н я ю т с я  в  и н т е р в а л е  8 , 3 1  • 1 0 2  3 , 3 1  • 1 0 3 .
С  и с п о л ь з о в а н и е м  р а з р а б о т а н н о й  н а м и  м е т о д и к и  с и н т е з а  [ 1 ]  в ы д е л е н ы  

в  к р и с т а л л и ч е с к о м  с о с т о я н и и  к о м п л е к с ы  C u ( I I ) ,  F e ( I I )  и  M n ( I I )  с  л и г а н д а м и  
I и  I I . Э т и  к о м п л е к с ы  н е р а с т в о р и м ы  в  в о д е ,  д и э т и л о в о м  э ф и р е ,  н и т р о м е т а 
н е  и  х л о р о ф о р м е ,  о д н а к о  х о р о ш о  р а с т в о р и м ы  в  а ц е т о н и т р и л е ,  д и м е т и л -  
с у л ь ф о к с и д е .  С о г л а с н о  д а н н ы м  р е н т г е н о ф а з о в о г о  а н а л и з а ,  п р о д у к т ы  с и н т е 
з а  х а р а к т е р и з у ю т с я  в о с п р о и з в о д и м ы м и  н а б о р а м и  м е ж п л о с к о с т н ы х  р а с с т о 
я н и й ,  ч т о  п о з в о л я е т  с ч и т а т ь  и х  н о в ы м и  и н д и в и д у а л ь н ы м и  к о м п л е к с н ы м и  
с о е д и н е н и я м и .

В е л и ч и н ы  м о л я р н о й  э л е к т р о п р о в о д н о с т и ,  и з м е р е н н о й  в  а ц е т о н и т р и л е  

д л я  в с е х  с и н т е з и р о в а н н ы х  к о м п л е к с о в  ( Л мол =  3 , 2  1 2 , 8  ^ - 1 с м 2  м о л ь - 1 ) ,  п о 
з в о л я ю т  р а с с м а т р и в а т ь  и х  к а к  н е й т р а л ь н ы е  с о е д и н е н и я  и  н е э л е к т р о л и т ы .

Р е з у л ь т а т ы  э л е м е н т н о г о  а н а л и з а  ( т а б л .  1 )  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о б  о б р а з о в а 
н и и  к о м п л е к с о в ,  с о с т а в  к о т о р ы х  с о о т в е т с т в у е т  о б щ и м  ф о р м у л а м  M L 2  ( г д е  

М  =  C u ( I I ) ,  F e ( I I ) ,  L  =  I , II ) и  M L 2 ( H 2 O ) 2  ( г д е  M  =  M n ( I I ) ,  L  =  I , II ) .

Н а  к р и в ы х  Д Т А  к о м п л е к с о в  с  и о н а м и  С и ( Н )  и  F e ( I I )  в  о б л а с т и  т е м п е р а т у р  

6 0 — 1 5 0  ° C  э н д о т е р м и ч е с к и х  п и к о в  н е  н а б л ю д а е т с я ,  ч т о  у к а з ы в а е т  н а  о т с у т 

с т в и е  м о л е к у л  р а с т в о р и т е л я  в  и х  в н е ш н е й  к о о р д и н а ц и о н н о й  с ф е р е .  Н а п р о 
т и в ,  д л я  к о м п л е к с о в  л и г а н д о в  I и  II с  и о н а м и  M n ( I I )  в  э т о й  о б л а с т и  з а ф и к с и 
р о в а н о  н а л и ч и е  э н д о т е р м и ч е с к и х  п и к о в ,  ч т о  с в и д е т е л ь с т в у е т  о  к о о р д и н а ц и 

о н н о м  с в я з ы в а н и и  м о л е к у л  в о д ы  с  и о н а м и  м е т а л л а .

Таблица 1
Результаты элементного анализа металлокомплексов с лигандами I и II

Комплекс Брутто-формула
Содержание элементов (вычислено/найдено, %)

С H Р м

Cu(LI)2 C3 2H52P 2O10Cu 53,09/53,15 7,12/7,20 8,50/8 ,58 8,71/8 ,80

Fe(LI)2 C3 2H52P2O10Fe 53,78/53,89 7,28/7,21 8,68/8 ,78 7,84/7,77

Mn(LI)2(H2O)2 C3 2H56P2 O12Mn 51,27/51,36 7,48/7,39 8,28/8 ,39 7,34/7,28

Cu(LI I)2 C3 6H6 0P 2O10Cu 55,49/55,56 7,64/7,72 7,91/7,97 8,11/8 ,17

Fe(LI I)2 C3 6H6 0P2O10Fe 56,10/56,19 7,79/7,70 8,05/8 ,16 7,27/7,18

Mn(LI I)2 (H2O)2 C3 6H6 4P2 O12Mn 53,66/53,75 7,95/7,84 7,70/7,79 6,83/6 ,74
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Для определения состава координационных узлов металлокомплексов ис
пользовали метод ИК-спектроскопии. В спектре лиганда I наблюдается одна 
очень широкая полоса при 3386 см-1, что указывает на наличие межмолеку- 
лярных водородных связей с участием фенольных гидроксильных групп 
(табл. 2) [6].

Таблица 2
Полосы поглощения (v, см-1) в ИК-спектрах лигандов I и II и их комплексов

Соединение v(—OH) v(C—O) РЦОv( v( O v(C=C) v(P=O) O)v(

LI 3386 сл 1052 ср 1010 сл 1163 сл 1608 сл 1237 ср _

Cu(LI)2 3350 сл 1028 с 1009 ср 1165 ср 1600 сл 1237 ср 560 ср 
513 сл

Fe(LI)2 3320 сл 1105 ср 
1181 сл 1012 ср 1162 сл 1570 сл 1238 ср

586 сл 
557 ср 
495 ср

Mn(LI)2(H2O)2 3365 сл 1139 сл 
1204 ср 1010 ср 1161 сл 1556 сл 1236 ср 510 ср 

490 сл

Ln 3499 сл 
3402 сл 1141 ср 1010 с 1163 ср 1611 сл 

1484 ср 1236 ср _

Cu(LI I)2 3392 сл 1048 с 1009 с 1164 ср 1603 сл 1236 ср 560 сл 
527 сл

Fe(LI I)2 3350 ср 1127 с 
1097 ср 1014 с 1162 ср 1607 сл 1235 ср

563 ср 
522 сл 
483 ср

Mn(LI I)2(H2O)2 3340 ср 1110 ср 
1062 ср 1010 ср 1164 ср 1600 сл 1234 ср 570 сл 

510 ср

В этой ж е области спектра комплексов Cu(Lr)2 и Fe(Lr)2 регистрируется 
узкая полоса при 3350 и 3320 см-1 соответственно, присутствие которой 
означает, что бидентатный лиганд I связан с ионами металла в форме моно
аниона HL- . В спектре комплекса Mn(Lr)2(H2O)2 в этой области расположе
на очень ш ирокая полоса, что может указывать на координацию молекул 
воды с ионами Mn(II). Смещение в спектре комплексов Cu(II), Fe(II) и 
Mn(II) полосы С—О валентных колебаний в область низких частот также 
подтверждает участие гидроксильных групп фенолов в координации лиган
да I к иону металла. Одинаковое положение полос, относящихся к колеба
ниям P=O группы (1272 см-1), в спектрах лиганда I и его комплексов свиде
тельствует о том, что координация иона металла (II) осуществляется через 
атомы кислорода гидроксильных групп. Кроме того, наличие новых полос в 
области 586—483 см-1 в спектре комплексов может быть отнесено к образо
ванию связи М—O [6]. Следует отметить, что характерные особенности 
ИК-спектров лиганда II и его Cu(II), Fe(II) и Mn(II) комплексов аналогичны 
описанным выше, что подтверждает формирование в комплексах координа
ционного узла состава М 04 или MO6 с участием атомов кислорода гидро
ксильных групп фенолов.

Геометрия координационных узлов металлокомплексов была определена 
с использованием электронных спектров поглощения, основные характерис
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тики которых приведены в табл. 3. Согласно этим данным, координацион
ные узлы металлокомплексов Cu(Lr)2, Cu(Ln)2, Fe(Lr)2 и Fe(Ln)2 характеризу
ются плоскоквадратной геометрией, а Mn(Lr)2(H2O)2 и Mn(Ln)2(H2O)2 — окта
эдрической.

Таблица 3
Основные характеристики электронных спектров поглощения 

комплексов Cu(II) и их координационные узлы

Комплекс Хромофор Полосы поглощения, Xmax, нм Форма координационного 
узла

C
C CuO4

540—550sh (d—d); 
410—430 (Ophenolate^Cun ПЗЛМ); 

225, 285—310 (ВПЛ)
Плоскоквадратная

Fe(LI)2,Fe(LII)2 FeO4
530 (d—d);

317 (Ophenolate^Fen ПЗЛМ); 
250 (ВПЛ)

Плоскоквадратная

Mn(LI)2(H2O)2,
Mn(LII)2(H2O)2 MnO6

380—390 (d—d);
300—310 (Ophenolate^Mnn ПЗЛМ) 

240, 270sh (ВПЛ)
Октаэдрическая

ЭПР-спектры Cu(Lr)2  и Cu(Ln)2  как при комнатной температуре, так и при 
77 К имеют вид, характерный для низкоспиновых комплексов Cu(II) с аксиаль
ной симметрией и хорошо определяемыми из спектра величинами g  и g ±. Для 
всех комплексов при 77 К наблюдается сверхтонкая структура от центрального 
иона (6 3 Cu и 6 5 Cu, I  =  3/2) на линиях параллельной и перпендикулярной ориен
тации. Геометрический параметр G  > 4  для всех комплексов, что указывает 
на отсутствие магнитного обменного взаимодействия между центрами Cu(II) 
(табл. 4). Параметры спин-гамильтонианов различаются незначительно, следо
вательно, полученные комплексы близки по строению. Известно, что плоско
квадратное окружение иона металла приводит к характерной анизотропии 
g -тензора: g  > g ± > 2 ,0023. Значения, полученные из спектров ЭПР, удовлетво
ряют этому условию (g | =  2,286— 2,315; g ± =  2,022—2,040) [7]. Поэтому можно 
заключить, что ион Cu(II) в комплексах находится в плоскоквадратном или 
очень близком к нему окружении CuO4 , а неспаренный электрон локализован 
на d x2_у орбитали иона металла. Отсутствие, согласно данным ЭПР, стабилизи
рованных радикалов во всех металлокомплексах указывает на то, что ре- 
докс-реакции с участием моноанионных форм лигандов I и II при получении 
этих соединений не происходят.

Таблица 4
Основные параметры спектров ЭПР комплексов Cu(II)

Комплекс А A l g|| g± G

Cu(LI)2 170 37 2,286 2,022 14,4

Cu(LII)2 141 47 2,315 2,040 8,3
Cu(LIII)2 148 38 2,292 2,032 9,8
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В спектрах ЭПР всех исследовавшихся комплексов Mn(II) присутствует 
широкий сигнал (200—500 G) величина g-фактора которого заметно отлича
ется от чисто спинового значения 2,0023 (g = 2,015 + 2,04), что характерно 
для низкоспиновых комплексов Mn(II) с искаженной геометрией координа
ционных узлов и практически без взаимодействия между атомами марганца 
[7]. Отсутствие сигнала в спектрах ЭПР комплексов Fe(II) свидетельствует об 
их диамагнитном состоянии.

ВЫВОДЫ
1. Ионы Cu(II), Mn(II) и Fe(II) образуют в водно-этанольном растворе ком

плексы с фосфонатными производными о-дифенолов I и II, в которых отно
шение M(II) : L = 1 : 2; их константы устойчивости изменяются в пределах 
8,31 • 102 + 3,31 • 103.

2. Стехиометрический состав синтезированных металлокомплексов 
в твердом состоянии соответствует общим формулам ML2 (где М = Cu(II), 
Fe(II), L = I, II) и ML2(H2O)2 (где М = Mn(II), L = I, II).

3. Проведенное спектроскопическое исследование металлокомплексов 
указывает на плоскоквадратную (CuO4 и FeO4) и октаэдрическую (MnO6) 
геометрию их координационных узлов.
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА КОМПЛЕКСОВ Bi(III) 
С ПРОИЗВОДНЫМИ АМИНОФЕНОЛОВ

Лекарственные препараты, в состав которых входят соединения Bi(III), ис
пользовали с XVIII века для лечения гастродуоденальных заболеваний и ин
фекций, вызванных спирохетами [1]. Среди наиболее часто используемых во


