Структурные изомеры разнолигандных аминокислотных комплексов Cu(II)
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Известно, что комплексы природных аминокислот с некоторыми биометаллами, в том числе Cu(II), обладают антибактериальной и противогрибковой активностью, а также являются эффективными интермедиатами ферментативных процессов [2].

Разнолигандные комплексы Cu(II) с аминокислотами представляют интерес, как более устойчивые и функциональные соединения по сравнению с бис-хелатами, и также являются перспективными в качестве БАВ [1].
С целью изучения состава и структуры разнолигандных аминокислотных комплексов Cu(II) нами были получены и охарактеризованы комплексы 1-4(a,b) методом ИК-спектроскопии (ИК-Фурье спектрометр FTIR-8400S, Shimadzu) (таблица 1).
Таблица 1

Полосы поглощения характеристичных групп 1-4 в ИК-спектрах
	Комплекс
	Выход, %
	(см-1)

	
	
	ν(-CОO-)
	Δνas,s (COO-)
	ν(-СH, СН3)
	ν(-NH2) (as, s)

	
	
	as
	s
	
	
	

	глицин (glyH)
	-
	1608
	1412
	196
	2923
	3125, 3180

	валин (DL)-valH)
	-
	1595
	1418
	177
	2961
	3126

	аланин ((L)-alaН)
	-
	1593
	1410
	183
	2854, 2924
	3078

	транс-[Cu(DL-val)(gly)](1а)
	97
	1616
	1388
	228
	2962, 2907
	3249, 3301, 3162

	цис-[Cu(DL-val)(gly)](1b)
	
	 1589
	1374
	215
	2943, 2908
	

	транс-[Cu(L-ala)(D,L-val)](2a)
	46
	1616
	1397
	223
	2926, 2965
	3138, 3246

	цис-[Cu(L-ala)(D,L-val)] (2b)
	
	1573
	1396
	177
	
	

	транс-[Cu(L-ala)(L-val)](3a)
	99
	1616
	1390
	226
	2926, 2965
	3138, 3246

	цис-[Cu(L-ala)(L-val) (3b)
	
	1574
	 1379
	195
	2880
	3155, 3201

	транс-[Cu(L-ala)(gly)(4a)
	99
	1624
	1394
	230
	2850, 2918
	3161, 3269

	цис-[Cu(L-ala)(gly)] (4b)
	
	1591

1585
	1389

1373
	202
	2851, 2919
	3152, 3263, 3395


Установлено, что наиболее информативные полосы поглощения аминокислотных хелатов Cu(II) 1-4 в ИК-спектрах находятся в области 3138-3395 см-1 и соответствуют валентным колебаниям νas,s(NH2-) координированной к иону металла аминогруппе, а также в области 1573-1624 см-1 и 1373-1397 см-1, соответствующие νas(COO-) и νs(COO-) связанного карбоксилат-аниона. Отличительной чертой для идентификации геометрических изомеров 1-4 может служить разница валентных колебаний между асимметричным и симметричным пиком Δνas, s(COO-), которая, имеет большее значение для изомеров с транс-конфигурацией лигандов по сравнению с цис-изомерами.
Показано, что комплексы 1-4 представляют собой преимущественно транс-изомеры 1-4(a), а соотношение геометрических изомеров определяется структурой вовлекаемых в реакцию лигандов. Так, соотношение транс-(a):цис-(b) для комплекса 1 составило 95:5, 2 - 90:10, 3 - 60:40, 4 - 65:35. Повторная перекристаллизация 1-4 приводила к образованию исключительно к 1-4(a). Попытка получить чистый цис-изомер (1b) из транс-изомера (1a) при кипячении в течение 48 часов по методике [3] и перекристаллизации из смеси растворителей H2O:C6H14:C2H5OH (1:1:1) не привели к ожидаемому результату.
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