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ÑÈÍÒÅÇ È ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ Mn(II) 
Ñ ÎÑÍÎÂÀÍÈßÌÈ ÌÀÍÍÈÕÀ

Èçâåñòíî, ÷òî êîìïëåêñû Mn(II) ñ íåêîòîðûìè îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè 
õàðàêòåðèçóþòñÿ àíòèâîñïàëèòåëüíîé, àíòèïðîëèôåðàòèâíîé, àíòèâèðóñíîé, 
àíòèáàêòåðèàëüíîé è àíòèôóíãàëüíîé àêòèâíîñòüþ, à òàêæå ñïîñîáíîñòüþ 
èìèòèðîâàòü ôóíêöèè îäíîãî èç âàæíåéøèõ ôåðìåíòîâ — ñóïåðîêñèääèñìó-
òàçû [1, 2]. Â öåëÿõ ðàñøèðåíèÿ îáëàñòè ïîèñêà íîâûõ áèîàêòèâíûõ êîìïëåê-
ñîâ Mn(II), â ÷àñòíîñòè, ïîòåíöèàëüíûõ õèìèîòåðàïåâòè÷åñêèõ àãåíòîâ, ïðåä-
ñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëåäîâàíèå êîìïëåêñîâ èîíîâ Mn(II) ñ îñíîâàíèÿìè Ìàí-
íèõà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èçó÷åíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ èîíîâ Mn(II) ñ îñ-
íîâàíèÿìè Ìàííèõà, ñèíòåç êîìïëåêñîâ íà èõ îñíîâå, à òàêæå îïðåäåëåíèå ñî-
ñòàâà è ãåîìåòðèè êîîðäèíàöèîííûõ óçëîâ êîìïëåêñîâ.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Äëÿ èçó÷åíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ èîíîâ Mn(II) ñ îñíîâàíèÿìè Ìàííèõà 
èñïîëüçîâàëè ëèãàíäû, îáùàÿ ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà êîòîðûõ ïðèâåäåíà. Îá-
ùàÿ ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà îñíîâàíèé Ìàííèõà:

R�NÑ4Í8 — 5-òðåò-áóòèë-3-(ïèððîëèäèí-1-èëìåòèë)-
1,2-äèãèäðîêñèáåíçîë (I), R�NÑ5Í10 — 5-òðåò-áó-
òèë-3-(ïèïåðèäèí-1-èë)-1,2-äèãèäðîêñèáåíçîë (II),
R�NÑ6Í12 — 5-òðåò-áóòèë-3-(àçåíîí-1-èëìåòèë)-
1,2-äèãèäðîêñèáåíçîë (III), R�NÑ4Í8O— 5-òðåò-áó-
òèë-3-(ìîðôîëèí-1-èëìåòèë)-1,2-äèãèäðîêñèáåíçîë (IV),
R�NÑ4Í8NCH3 — 5-òðåò-áóòèë-3-(4-ìåòèëïèïåðàçèí-
1-èëìåòèë)-1,2-äèãèäðîêñèáåíçîë (V).
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Èçó÷åíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ èîíîâ Mn(II) ïðîâîäèëè ìåòîäîì
ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ â âîäíî-ýòàíîëüíîì ðàñòâîðå (1:1) è àòìîñôåðå
àðãîíà ñ ïîìîùüþ èîíîìåðà È—130. Äëÿ ðàñ÷åòà ïî äàííûì ýêñïåðèìåíòà
êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè îáðàçóþùèõñÿ â ðàñòâîðå êîìïëåêñîâ èñïîëüçîâàëè
èçâåñòíûé àëãîðèòì ðàñ÷åòà [3]; ñîâìåñòíîå ðåøåíèå ñèñòåìû óðàâíåíèé,
îïèñûâàþùèõ ïðîòåêàþùèå ðàâíîâåñíûå ïðîöåññû, îñóùåñòâëÿëè â ïðî-
ãðàììå MathCad.

Ñèíòåç ìåòàëëîêîìïëåêñîâ îñóùåñòâëÿëè ïî ìåòîäèêå [4]. Ðåíòãåíîôàçî-
âûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå ÄÐÎÍ—3 (ÑuK�-èçëó÷åíèå). ÈÊ-ñïåêòðû
ñíèìàëè íà èíôðàêðàñíîì ñïåêòðîìåòðå FT-IR «Nicolet 380» ôèðìû «Thermo
Electron Corporation» ñ èñïîëüçîâàíèåì «Smart Performer» â äèàïàçîíå
4000—400 ñì–1. Òåðìîãðàììû çàïèñûâàëè íà ïðèáîðå NETZSCH STA 449 �C
ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû îò 20 �Ñ äî 450 �Ñ ñî ñêîðîñòüþ 5 ãðàä/ìèí. Ýëå-
ìåíòíûé àíàëèç âûïîëíåí â ëàáîðàòîðèè Èíñòèòóòà ôèçèêè ÍÀÍ Áåëàðóñè
ñîãëàñíî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì [5]. Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñ-
òâîðîâ ëèãàíäîâ è èõ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ â àöåòîíèòðèëå çàïèñûâàëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå SPECORD M500 â äèàïàçîíå äëèí âîëí 220—900 íì ñ òî÷-
íîñòüþ 
2 íì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîé (1 ñì) êþâåòû. Ñïåêòðû ÝÏÐ
êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå Varian E-112 (X-äèà-
ïàçîí; 9,3 ÃÃö) ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ æèäêîãî àçîòà (77 Ê) è ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå. Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòîâ èñïîëüçîâàëè 1,1-äèôåíèë-2-ïèê-
ðèëãèäðàçèëüíûé ñâîáîäíûé ðàäèêàë è èîí Mn2+ â ðåøåòêå MgO.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçó÷åíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ â âîäíî-ýòàíîëüíîì ðàñòâîðå èîíîâ Mn(II)
ñ âûøåóêàçàííûìè ëèãàíäàìè ïîêàçàëî, ÷òî â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà îáðàçó-
þòñÿ êîìïëåêñû ñîñòàâà Mn(II) : ëèãàíä � 1 : 2, à èõ êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè
èçìåíÿþòñÿ â èíòåðâàëå 1,26 � 105 � 8,71 � 105.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàííîé íàìè ìåòîäèêè ñèíòåçà [4] âûäåëåíû â
êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè êîìïëåêñû Mn(II) ñ ëèãàíäàìè I—V. Ýòè êîì-
ïëåêñû íåðàñòâîðèìû â âîäå, äèýòèëîâîì ýôèðå, íèòðîìåòàíå è õëîðîôîðìå,
îäíàêî õîðîøî ðàñòâîðèìû â àöåòîíèòðèëå è äèìåòèëñóëüôîêñèäå. Ñîãëàñíî
äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ïðîäóêòû ñèíòåçà õàðàêòåðèçóþòñÿ âîñ-
ïðîèçâîäèìûìè íàáîðàìè ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé, ÷òî ïîçâîëÿåò ñ÷è-
òàòü èõ íîâûìè èíäèâèäóàëüíûìè õèìè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè.

Âåëè÷èíû ìîëÿðíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (�ìîë � 4,2 � 8,8 �–1 � ñì2 � ìîëü–1),
èçìåðåííîé â àöåòîíèòðèëå äëÿ âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ, ïîçâîëÿþò
ðàññìàòðèâàòü èõ êàê íåéòðàëüíûå ñîåäèíåíèÿ è íåýëåêòðîëèòû.

Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (òàáë. 1) ñâèäåòåëüñòâóþò îá îáðàçîâàíèè
êîìïëåêñîâ, ñîñòàâ êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò îáùåé ôîðìóëå Mn(L)2(H2O)2 (ãäå
L � ëèãàíäû I—V).

Íà êðèâûõ ÄÒÀ êîìïëåêñîâ ñ èîíàìè Mn(II) â îáëàñòè òåìïåðàòóð
60—150 �C ïðèñóòñòâóþò ýíäîòåðìè÷åñêèå ïèêè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î êîîð-
äèíàöèîííîì ñâÿçûâàíèè ìîëåêóë âîäû ñ èîíàìè ìåòàëëà è ïîäòâåðæäàåò
ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (òàáë. 1).

ÑÈÍÒÅÇ È ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ Mn(II)
Ñ ÎÑÍÎÂÀÍÈßÌÈ ÌÀÍÍÈÕÀ

181



Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà

ìåòàëëîêîìïëåêñîâ Mn(II) ñ ëèãàíäàìè I—V

Êîìïëåêñ
Áðóòòî-
ôîðìóëà

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ (âû÷èñëåíî/íàéäåíî, %)

Ñ Í N Ìn

Mn(LI)2(H2O)2 C30H48N2O6Mn 61,17/61,26 8,09/8,17 4,70/4,76 8,71/8,80

Mn(LII)2(H2O)2 C32H54N2O6Mn 62,34/62,36 7,68/8,77 4,46/4,55 8,84/8,93

Mn(LIII)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

Òàáëèöà 2

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (�, ñì—1) â ÈÊ-ñïåêòðàõ

ëèãàíäîâ I—V è èõ êîìïëåêñîâ ñ Mn(II)

Ñîåäèíåíèå �(—OH) �(C—O) �(C—N) �(C=C) �(Ìn—N) �(Ìn—O)

LI 3409 ñë
1189 ñð,
1119 ñð,
1102 ñð

1301 ñð
1608 ñë,
1490 ñð

— —

Mn(LI)2(H2O)2 3336 ñ
1199 ñë,
1048 ñð

1276 ñð
1549 ñë,
1483 ñð

418 ñð
520 ñð,
508 ñð

LII 3402 ñð

1197 ñð,
1188 ñð,
1152 ñð,
1097 ñð,
1028 ñë

1307 ñð
1608 ñë,
1490 ñð

— —

Mn(LII)2(H2O)2 3365 ñë
1152 ñë,
1034 ñð,
1017 ñð

1280 ñð 1548 ñë 490 ñë 527 ñð

LIII 3380 ñð
1192 ñð,
1089 ñð

1305 ñð 1600 ñë — —

Mn(LIII)2(H2O)2 3290 ñë 1017 ñë 1276 ñë 1484 ñð
505 ñë,
420 ñð

531 ñð,
516 ñë

LIV 3375 ñð

1191 ñð,
1127 ñë,
1107 ñ,
1070 ñð,
1030 ñð

1299 ñð,
1272 ñð

1605 ñë,
1492 ñð

— —

Mn(LIV)2(H2O)2 3310 ñð
1116 ñ,
1049 ñð,
1003 ñë

1278 ñð 1465 ñð
506 ñë,
432 ñë

549 ñð,
522 ñð

LV 3385 ñð

1167 ñð,
1146 ñð,
1135 ñð,
1114 ñð,
1081 ñë,
1012 ñð

1299 ñð
1596 ñë,
1516 ñð

— —

Mn(LV)2(H2O)2 3330 ñð
1145 ñð,
1004 ñð

1279 ñð 1554 ñð 420 ñð
550 ñë,
510 ñð
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Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà êîîðäèíàöèîííûõ óçëîâ êîìïëåêñîâ èñïîëüçîâàëè
ìåòîä ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Â ñïåêòðàõ ëèãàíäîâ I—V è èõ Mn(II)-êîìïëåêñîâ
ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëüêî îáùèõ ÷åðò. Òàê, â îáëàñòè 3375—3409 ñì–1 ñïåê-
òðîâ ëèãàíäîâ íàáëþäàåòñÿ îäíà ïîëîñà, îáóñëîâëåííàÿ ìåæìîëåêóëÿðíûìè âî-
äîðîäíûìè ñâÿçÿìè ñ ó÷àñòèåì ôåíîëüíûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (òàáë. 2) [6].
Â ñïåêòðå êîìïëåêñîâ ïðîèñõîäèò åå óøèðåíèå è ñìåùåíèå â íèçêî÷àñòîòíóþ
îáëàñòü, ÷òî óêàçûâàåò íà ó÷àñòèå ìîëåêóë âîäû è ôåíîëüíûõ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï â êîîðäèíàöèè ê èîíàì ìåòàëëà.

Ñìåùåíèå â ñïåêòðå êîìïëåêñîâ Mn(II) ïîëîñû Ñ—Î âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
â îáëàñòü íèçêèõ ÷àñòîò òàêæå ïîäòâåðæäàåò êîîðäèíàöèîííîå ñâÿçûâàíèå
ëèãàíäîâ I—V ñ èîíàìè Mn(II) ÷åðåç àòîìû êèñëîðîäà ôåíîëüíûõ ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï. Íèçêî÷àñòîòíîå ñìåùåíèå ïîëîñ êîëåáàíèé ñâÿçåé C—N ñâèäå-
òåëüñòâóåò îá ó÷àñòèè àòîìà àçîòà â ôîðìèðîâàíèè êîîðäèíàöèîííûõ óçëîâ
êîìïëåêñîâ. Êðîìå òîãî, íàëè÷èå íîâûõ ïîëîñ â îáëàñòè 549—420 ñì–1 â ñïåê-
òðàõ êîìïëåêñîâ óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå ñâÿçåé Ì—O è Ì—N [6].

Â ñïåêòðàõ ÝÏÐ êîìïëåêñîâ Mn(II) ñ ëèãàíäàìè I—V íàáëþäàåòñÿ îòíîñè-
òåëüíî øèðîêèé ñèãíàë (	H � 200 � 250 Ãñ) ñ g-ôàêòîðîì giso � 2,015 � 2,040, õà-
ðàêòåðíûé äëÿ íèçêîñïèíîâûõ êîìïëåêñîâ Mn(II), â êîòîðûõ îòñóòñòâóåò âçàè-
ìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè ìàðãàíöà, à êîîðäèíàöèîííûå ïîëèýäðû MnN2O4
èìåþò îêòàýäðè÷åñêóþ ôîðìó.

Ãåîìåòðèÿ êîîðäèíàöèîííûõ óçëîâ êîìïëåêñîâ Mn(II) ñ ëèãàíäàìè I—V

áûëà îïðåäåëåíà íà îñíîâàíèè àíàëèçà ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, îñ-
íîâíûå õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ ïðèâåäåíû â òàáë. 3 [7]. Â öåëîì, èññëåäîâàâ-
øèåñÿ ñïåêòðû ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûìè äëÿ íèçêîñïèíîâûõ êîìïëåêñîâ Mn(II)
ñ ëèãàíäàìè ñèëüíîãî ïîëÿ.

Òàáëèöà 3

Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ

êîìïëåêñîâ Mn(II) è èõ êîîðäèíàöèîííûå óçëû

Êîìïëåêñ Õðîìîôîð Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, �max, íì Ôîðìà êîîðäèíàöèîííîãî óçëà

Mn(LI)2(H2O)2,
Mn(LII)2(H2O)2
Mn(LIII)2(H2O)2
Mn(LIV)2(H2O)2
Mn(LV)2(H2O)2

MnN2O4

650—670 (Mn(II) � (�O) ÏÇÌË);
530—570 (d—d);
410—470 (Ophen � Mn(II) ÏÇËÌ);
360—380 sh (N(
) � Mn(II) ÏÇËÌ),
275—280 (ÂÏË)

Îêòàýäðè÷åñêàÿ

Äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ áûëî ïðîâåäåíî ìèêðîáèîëîãè÷åñêîå èñ-
ñëåäîâàíèå â îòíîøåíèè êóëüòóðû Mycobacterium smegmatis è óñòàíîâëåí
óðîâåíü àêòèâíîñòè (ÌÈÊ � 10 ìêã/ìë), çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèé àêòèâ-
íîñòü òåòðàöèêëèíà è ñîïîñòàâèìûé ñ àêòèâíîñòüþ ñòðåïòîìèöèíà.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Èîíû Mn(II) îáðàçóþò â âîäíî-ýòàíîëüíîì ðàñòâîðå êîìïëåêñû ñ îñíîâà-
íèÿìè Ìàííèõà I—V, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ êîíñòàíòàìè óñòîé÷èâîñòè
1,26 � 105 � 8,71 � 105 è îòíîøåíèì Mn(II) : L � 1 : 2; ñîñòàâ âñåõ ñèíòåçèðîâàí-
íûõ êîìïëåêñîâ Mn(II) ñîîòâåòñòâóåò îáùåé ôîðìóëå Mn(L)2(H2O)2.

ÑÈÍÒÅÇ È ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ Mn(II)
Ñ ÎÑÍÎÂÀÍÈßÌÈ ÌÀÍÍÈÕÀ
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2. Êîìïëåêñû Mn(II) ñ ëèãàíäàìè I—V, ñîãëàñíî äàííûì ñïåêòðîñêîïè÷å-
ñêîãî èññëåäîâàíèÿ, èìåþò îêòàýäðè÷åñêóþ ôîðìó êîîðäèíàöèîííûõ óçëîâ 
ñîñòàâà MnN2O4.

3. Àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ Mn(II) â îòíîøåíèè Mycobacterium smegmatis 
çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò àêòèâíîñòü òåòðàöèêëèíà è ñîïîñòàâèìà ñ àêòèâíî-
ñòüþ ñòðåïòîìèöèíà.
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ÒÅÐÌÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÏÎÄÎÁÈÅ 
ÈÎÍÍÛÕ ÆÈÄÊÎÑÒÅÉ Ñ ÊÀÒÈÎÍÎÌ 

1-ÀËÊÈË-3-ÌÅÒÈËÈÌÈÄÀÇÎËÈß 
È ÑÎËÅÉ ÙÅËÎ×ÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ

Ýíòàëüïèè ðåàêöèè ñèíòåçà (1) ãàëîãåíèäîâ 1-áóòèë-3-ìåòèëèìèäàçîëèÿ 
(mim) ÿâëÿþòñÿ êëþ÷åâûìè âåëè÷èíàìè â òåðìîäèíàìèêå èîííûõ æèäêîñòåé 
(ÈÆ). Çíà÷åíèÿ 	rH íåîáõîäèìû äëÿ ïðîåêòèðîâàíèÿ ðåàêòîðîâ ñèíòåçà, â êî-
òîðûõ ðåàëèçóþòñÿ ñèëüíî ýêçîòåðìè÷íûå ïðîöåññû, à òàêæå ðàñ÷åòà 	fH 

ÈÆ, èõ ýíòàëüïèé èñïàðåíèÿ 	èñïH è äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà.

Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ôóíäàìåíòàëüíûõ ïðîáëåì â îïðåäåëåíèè ýíòàëüïèè 
îáðàçîâàíèÿ ÈÆ èç êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé. Ïðè êàëîðèìåòðè÷åñêîì îï-
ðåäåëåíèè ýíòàëüïèè ñãîðàíèÿ ÈÆ òðåáóþòñÿ âûñîêî÷èñòûå îáðàçöû ÈÆ, ïî-
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