
SUMMARY. The conditions of formation and com-
position of new heteronuclear ytterbium-containing self-
assemblies on the base of quaternized meso-pyridilporphy-
rins, para-tetrasulphonatotetrahydroxythiacalix[4]arene and
their metal complexes were studied. Special attention was
gained to the establishment of influence of d-metals both on
spectral-luminescent properties of assemblies and on the
4f-luminescence of ytterbium in these compounds.
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ НОВОГО КОМПЛЕКСНОГО СОЕДИНЕНИЯ 
РЕНИЯ (I) С ФЕРУЛОВОЙ КИСЛОТОЙ

Триакватрикарбонилрения (I) бромид реагирует с феруловой кислотой в растворе метанола с образованием би-
ядерного комплексного соединения, в котором феруловая кислота выступает в качестве мостикового лиганда.
Полученный комплекс охарактеризован методами элементного анализа, УФ-, ИК- и 1H ЯМР- спектроскопии.

ВВЕДЕНИЕ. В последнее время химии комп-
лексного катиона [Re(CO)3(H2O)3]+ уделяется дос-
таточно много внимания, что связано с возможно-
стью использовать его для разработки радиофар-
мацевтических препаратов на основе 186/188Re, кро-
ме того, он может выступать в качестве модели при
изучении химии [99mTc(CO)3]+. Значительный ин-
терес к этому катиону можно объяснить высокой
стабильностью fac-Re(CO)3

+ фрагмента, что поз-
воляет рассматривать его в качестве центра для по-
строения более сложных полиядерных гомо- и ге-
тероядерных систем с заранее заданным строени-

ем и прогнозируемыми физико-химическими свой-
ствами. Кроме того, в состав катиона входят лаби-
льные молекулы воды, которые могут быть легко
замещены на моно-, би- и тридентатные лиганды
различного размера, формы и содержащие различ-
ные донорные атомы [1]. В большинстве случаев
исследования в этой области сфокусированы на ре-
акциях между биомолекулами и [Re(CO)3(H2O)3]

+.
Так, во многих работах изучается взаимодействие
Re(CO)3-содержащих соединений с нуклеиновыми
кислотами, аминокислотами, пептидами и проте-
инами [2—4].
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Феруловая кислота (3-(4-гидрокси-3-метокси-
фенил)-2-пропионовая кислота) — это фенольная
кислота низкой токсичности, она легко абсор-
бируется и усваивается в организме человека. Как
известно из многочисленных литературных источ-
ников [5], феруловая кислота обладает множест-
вом физиологических свойств, включая антиокси-
дантную, антимикробную, антивоспалительную и
антиракoвую активность. Благодаря этим свойс-
твам феруловая кислота является привлекатель-
ным объектом исследования в качестве лиганда для
комплексов рения в низших степенях окисления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ. Все реакти-
вы, которые использовались в ходе синтеза, были
квалификации х.ч. [Re(CO)5]Br синтезировали из
KReO4 по методике [6]. Рений определяли весо-
вым методом в виде перрената нитрона. Для это-
го анализируемый образец предварительно пере-
водили в ReO4

– спеканием его с карбонатом нат-
рия Na2CO3 [7, 8].

ИК-спектры полученных соединений регист-
рировали на инфракрасном Фурье-спектрометре
ФСМ  1201 в диапазоне 400—4000 см–1. Электрон-
ные спектры поглощения снимали на спектрофо-
тометре СФ-46. Спектры 1H ЯМР регистрирова-
ли на спектрометре Varian VXR-400. Масс-спек-
тры записывали на масс-спектрометре Bruker Au-
toflex II. Индивидуальность синтезированного ком-
плекса доказана методом тонкослойной хромато-
графии на пластинах Sorbfil  ПТСХ-АФ-А.

Исходное соединение [Re(CO)3(H2O)3]Br синте-
зировали по видоизмененной методике [9]. Свеже-
приготовленный [Re(CO)5]Br 1 г (2.5 ммоль) поме-
щали в круглодонную колбу на 250 мл и залива-
ли в колбу 100 мл дистиллированной воды. Полу-
ченную суспензию кипятили под обратным холо-
дильником в течение 12 ч. Возгоняющийся [Re(CO)5]Br
возвращали в реакционный раствор периодичес-
ким смыванием его со стенок обратного холоди-
льника небольшими порциями дистиллированной
воды. По истечении 12 ч реакционную смесь ох-
лаждали до комнатной температуры и отфильтро-
вывали через мелкопористый фильтр для удаления
частиц нерастворимых примесей. Прозрачный фи-
льтрат упаривали на роторном испарителе. Полу-
чали порошок серо-голубого цвета, хорошо раст-
воримый в воде и полярных растворителях. ИК-
спектр (ν, см–1): 2019, 1916, 1886.

Найдено, %: Re 46.6; Br 19.5. [Re(CO)3(H2O)3]Br.
Вычислено, %:Re 46.0; Br 19.8.

Целевой комплекс синтезировали согласно сле-

дующей методике. К  раствору 0.2 г (0.5 ммоль)
[Re(CO)3(H2O)3]Br в метаноле (10 мл) добавляли
раствор 0.1 г (0.5 ммоль) феруловой кислоты в ме-
таноле (10 мл). Полученный раствор кипятили под
обратным холодильником в атмосфере N2 в тече-
ние 5 ч. Затем реакционную смесь упаривали до-
суха на роторном испарителе. Полученный оста-
ток промывали диэтиловым эфиром и перекристал-
лизовывали из смеси MeOH—CH3Cl. Получали
0.225 г комплекса, малиновые кристаллы, т.пл. 380
оC (с разл.). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, (CD3)2SO):
7.60 (1H, д, H-β), 7.18 (1H, д, H-2), 7.07 (1H, дд,
H-6), 6.81 (1H, д, H-5), 6.31 (1H, д, H-α), 3.89 (3H,
с, OCH3). ИК-спектр (ν, см–1): 2023, 1915, 1709, 1514,
1480. УФ-спектр (MeOH, нм): 280, 240. ESI-MS (-Ve):
m/z (%): 1128 (100) [M+2CO2+Br] –.

Найдено, %: Re 38.1. C26H22O16Re2. Вычисле-
но, %: Re 38.6.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. УФ-спектры фе-
руловой кислоты и комплекса рения с феруловой
кислотой снимали в метанольном растворе (рис. 1).
Феруловая кислота характеризуется максимумом

светопоглощения при 310 нм и слабым светопог-
лощением при 290 нм. Максимум светопоглоще-
ния относится к π−π*-переходу [10]. В комплексе
рения с феруловой кислотой наблюдаются два пи-
ка — при 280 и 240 нм. Эти пики смещены в ульт-
рафиолетовую область по сравнению с пиками, ха-
рактерными для феруловой кислоты, как резуль-
тат разрыва делокализации π-электронов вследст-
виe комплексообразования [11].

Присутствие fac-Re(CO)3
+-фрагмента в комп-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Электронные спектры поглощения феруловой
кислоты (1) (Cм = 1⋅10–3 моль/л) и комплекса карбонила
рения (I) с феруловой кислотой (2) (Cм = 1⋅10–4 моль/л)
в метаноле.
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лексном соединении было подтверждено
методом ИК-спектроскопии. В ИК-спе-
ктре комплекса были зарегистрированы
две интенсивные полосы при 2023 и 1915
см–1 (рис. 2), относящиеся к валентным
колебаниям CO-групп карбонила  рения
[12]. Присутствие только двух полос в ИК-
спектре можно объяснить псевдо-C3v-
симметрией для комплексного соедине-
ния рения с феруловой кислотой [13]. С другой сто-
роны, в ИК-спектре комплекса присутствует ин-
тенсивная полоса при 1708 см–1, относящаяся к
асимметричным валентным колебаниям карбок-
силатной группы феруловой кислоты, и полоса
средней интенсивности при 1480 см–1, соответст-
вующая симметричным валентным колебаниям де-
протонированной карбоксильной группы феруло-
вой кислоты [14]. Разность энергий между этими
двумя полосами свидетельствует о координации ато-
ма рения через карбоксилатную группу феруло-
вой кислоты и в нашем случае (∆ =228 см–1) мож-
но говорить о мостиковом способе координации
карбоксилат-аниона [15].

В спектре 1H ЯМР (рис. 3) были зарегистри-
рованы небольшие сдвиги дуплетных сигналов,
относящихся к протонам –CH=CH– феруловой
кислоты, все остальные сигналы не показали зна-
чительных отличий по отношению к исходному
реагенту. В спектре также присутствует синглет-
ный сигнал, относящийся к протонам метокси-
группы –OCH3, что свидетельствует о том, что в
ходе реакции комплексообразования окисление
феруловой кислоты не происходит.

На основании полученных эксперименталь-
ных данных комплексу карбонила рения (I) с фе-
руловой кислотой можно приписать следующее
строение:

Проведенное исследование доказывает прин-
ципиальную возможность комплексообразования
в системе карбонил рения (I)—феруловая кислота,
а разработанная методика может быть с успехом
применима для синтеза комплексов на основе кар-
бонила рения (I) с другими представителями фе-
нольных кислот, а также биомолекул на их основе.

РЕЗЮМЕ. Триакватрикарбонілреній (I) бромід реа-
гує з феруловою кислотою у розчині метанолу з утво-
ренням біядерної комплексної сполуки, в якій ферулова
кислота виступає в якості місткового ліганду. Одержа-
ний комплекс охарактеризовано методами елементного
аналізу, УФ-, ІЧ- та 1H ЯМР-спектроскопії.

SUMMARY. Triaquatricarbonylrhenium (I) bromide
reacts with ferulic acid in methanol solution with formation
of binuclear complex compound, in which ferulic acid acts
as a bridged ligand. The obtained complex has been charac-
terized by the methods of elemental analysis, UV, IR and
1H NMR spectroscopy.
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Рис. 2. ИК-спектр комплекса карбонила рения (I)
с феруловой кислотой.

Рис. 3. 1H ЯМР-спектр комплекса карбонила
рения (I) с феруловой кислотой.
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СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ, СПЕКТРАЛЬНЫЕ И МАГНИТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  
КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ ХЛОРИДА МЕДИ(II) 
С ТИОКАРБАМОИЛСУЛЬФЕНАМИДАМИ

Впервые синтезированы координационные соединения CuCl2 с различными замещенными тиокарбамоил-
сульфенамидами (L) (Cu : L =  1:1, 2:1, 1:2) и исследованы их спектральные (ИК , ЭСП , ЭПР) и магнитные
свойства. Установлено, что полученные соединения имеют псевдотетраэдрическое строение с бидентатной
координацией L к меди (II) через тионные атомы серы и сульфенамидные атомы азота с образованием пя-
тичленных металлоциклов.

ВВЕДЕНИЕ. В последнее время интерес ис-
следователей привлекает идея направленного син-
теза новых веществ, обладающих широким спект-
ром функциональных свойств, включая биологи-
ческую активность. Благодаря сочетанию в одной
молекуле ионов биометаллов, в том числе меди (II),
и N,S-содержащих лигандов были получены раз-
личные биоактивные координационные соедине-
ния, нашедшие применение в медицине [1]. Это
также относится к комплексам меди (II) с дитио-
карбаматами — наиболее изученными производ-
ными дитиокарбаминовых кислот (дитиокарбама-
ты, эфиры, тиурамдисульфиды, тиокарбамоилсуль-
фенамиды). Данные соединения обладают свойст-
вами эффективных антимикробных [2], и, что осо-
бенно важно, противораковых агентов [3].

Однако в литературе полностью отсутствуют
сведения о комплексах меди (II) с тиокарбамоилсуль-
фенамидами, которые можно отнести к перспекти-
вным соединениям с точки зрения проявления био-
логической активности. Осуществление направлен-
ного синтеза комплексов меди (II) на основе тиокар-
бамоилсульфенамидов, изучение их свойств, строе-
ния, накопление массива экспериментальных дан-
ных позволит определить закономерности их об-
разования и в дальнейшем изучить функциональ-
ные свойства впервые полученных соединений.

Это определило цель настоящей работы —
синтез, установление строения и получение физи-
ко-химической характеристики новых координа-
ционных соединений меди (II) с различными заме-
щенными тиокарбамоилсульфенамидами.
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