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ВВЕДЕНИЕ

4-Ацилпиразолоны-5 являются структурными аналогами b-дикетонов и
поэтому образуют прочные координационные соединения с катионами металлов [1].
В литературе описаны результаты исследования кристаллической структуры ряда
координационных соединений 3d-металлов с ацилпиразолонами [2–7]. Тем не
менее, некоторые представители этого перспективного класса лигандов до сих пор
мало изучены. В настоящем сообщении описан синтез и результаты исследования
молекулярного строения координационных соединений кобальта(II) и меди(II) с 3-
метил-1-фенил-4-формилпиразолоном-5 (HL):
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Исследуемые координационные соединения синтезировали по следующей
методике. К раствору 0,606 г (0,003 моль) 3-метил-1-фенил-4-формилпиразолона-5 в
20 мл 96%-ного этанола добавили 0,120 г (0,003 моль) гидроксида натрия и
перемешивали 30 мин. К полученному раствору добавили раствор 0,0015 моль
хлорида соответствующего металла. Реакционную смесь перемешивали в течение
часа при комнатной температуре. Образовавшийся осадок отделили фильтрованием,
промыли этанолом и высушили на воздухе. В результате получили 0,726 г и 0,768 г
мелкокристаллического порошка светло-зеленого цвета для меди(II) и бежевого
цвета для комплекса кобальта(II). Монокристаллы выращены перекристаллизацией
из смеси метанол–пиридин. Рентгеноструктурное исследование проведено при 296
К на автоматическом четырехкружном дифрактометре Bruker APEX-II CCD (МоКa-
излучение, графитовый монохроматор). Учет поглощения в кристаллах выполнен по
методу азимутального сканирования. Структуры расшифрованы прямым методом и
уточнены методом наименьших квадратов в полно матричном анизотропном
приближении с использованием комплекса программ SHELXS-97 и SHELXL-97 [8].
Атомы водорода подсажены геометрически и уточнялись в модели "наездника".
Кристаллографические данные, детали расшифровки и уточнения структур
приведены в Табл. 1. Полный набор рентгеноструктурных данных будет
депонирован в Кембриджском банке структурных данных.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате проведенных исследований установлено, что комплекс
кобальта(II) с 3-метил-1-фенил-4-формилпиразолоном-5 (соединение 1) имеет
состав [CoL2·2Py]·СН3ОН. Молекула метанола занимает внешнесферное положение
и разупорядочена по двум позициям. Общий вид координационного соединения
представлен на Рис. 1, наиболее важные длины связей и валентные углы сведены в
Табл. 2.

Координационный полиэдр катиона кобальта(II) может быть описан как слегка
искаженный октаэдр, образованный четырьмя донорными атомами кислорода 3-
метил-1-фенил-4-формилпиразолона-5 и атомами азота двух молекул пиридина.
Молекулы 3-метил-1-фенил-4-формилпиразолона-5 координированы в
депротонированной енольной форме с образованием шестичленных хелатных
циклов, которые формируют с ионом кобальта(II) экваториальную плоскость.
Аксиальное положение в координационном полиэдре занимают атомы азота. При
этом длины связей Cо–N3'  и Co–N3 (2,197 Å) несколько превышают длины связей
атомов кобальта с донорными атомами кислорода Cо–О1 и Co–О2 (2,046–2,101 Å).

Длины связей углерод-углерод в хелатном узле лиганда (1,388–1,417 Å)
практически соответствуют длинам связи в ароматических структурах и в графите
(1,394–1,421 Å) [9]. В то же время длина связей углерод-кислород (1,252–1,268 Å)
несколько превышает стандартную длину связи С=О в кетонах и альдегидах
(1,215 Å), но существенно короче одинарной связи углерод-кислород (1,426 Å). Это
свидетельствует о делокализации двойных связей с образованием сопряженной p-
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системы. Длины связей в пределах лиганда и координированных молекул пиридина
имеют обычные значения [10]. Плоскости хелатного металлоцикла и пиразольного
кольца компланарны. Бензольное кольцо развернуто относительно плоскости
гетероцикла на 4,8º.

Таблица 1
Кристаллографические данные и детали расшифровки и уточнения структуры

комплексов 1 и 2

Параметры 1 2
Брутто-формула C33H32CoN6O5 C32H28CuN6O4
Mr 663,59 624,14
Сингония Моноклинная Моноклинная
Пространственная группа C2/c P21/c
а (Å) 18,947 (7) 10,225 (3)
b (Å) 8,606 (3) 7,149 (2)
c (Å) 19,093 (7) 20,521 (6)
a (град.) 90 90

b (град.) 93,313 (7) 90,526 (5)

g (град.) 90 90
Z 4 2
V(Å3) 3108 (2) 1499,9 (8)
m(mm-1) 0,61 0,78
d(выч.) (г/см3) 1,418 1,382
l (Å) 0,71073 0,71073
Варьирование q (град) 2,1–29,2 2,8–27,4
Измерено рефлексов 12148 12089
Число независимых отражений 4183 4735
R 0,050 0,037
Rw 0,169 0,127
GOOF 1,001 0,999
Dr, max., min. (e×Å-3) 0,47; –0,58 0,34; –0,41

Общий вид молекулы координационного соединения [CuL2×2Py]  (2)
представлен на Рис. 2, наиболее важные длины связей и валентные углы сведены в
Табл. 3. Координационный полиэдр меди образован атомами кислорода
хелатофорной группировки 3-метил-1-фенил-4-формилпиразолона-5 и атомами
азота молекул пиридина и может быть описан как аксиально вытянутая
тетрагональная бипирамида.



Шульгин В.Ф., Певзнер Н.С., Коншина О.И., Конник О.В., Александров Г.Г., Еременко И.Л.

228

Рис. 1. Общий вид и нумерация атомов комплекса 1.

Таблица 2
Основные длины связей (d) и валентные углы (w) в молекуле комплекса 1

Связь d, Å Угол w, град.
Co1—O1i 2,0458 (16) O1i—Co1—O1 179,998 (1)
Co1—O1 2,0458 (16) O1i—Co1—O2 88,05 (7)
Co1—O2 2,1005 (18) O1—Co1—O2 91,95 (7)
Co1—O2i 2,1005 (18) O1i—Co1—O2i 91,95 (7)
Co1—N3 2,197 (2) O1—Co1—O2i 88,05 (7)
Co1—N3i 2,197 (2) O2—Co1—O2i 180,0
О1—C3 1,268 (3) O1i—Co1—N3 89,80 (8)
O2—C4 1,252 (3) O1—Co1—N3 90,20 (8)
N1—C1 1,295 (4) O2—Co1—N3 91,10 (8)
N1—N2 1,402 (3) O2i—Co1—N3 88,90 (8)
N2—C3 1,367 (3) O1i—Co1—N3i 90,20 (8)
С1—C2 1,428 (3) O1—Co1—N3i 89,80 (8)
С2—С3 1,417 (4) O2—Co1—N3i 88,90 (8)
С2—C4 1,388 (4) O2i—Co1—N3i 91,11 (8)
С5—С1 1,489 (4) N3—Co1—N3i 179,999 (1)
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Рис. 3. Общий вид и нумерация атомов комплекса 2.

Таблица 3
Основные длины связей (d) и валентные углы (w) в молекуле комплекса 2

Связь d, Å Угол w, град.
Cu1—O1i 1,9742 (11) O1i—Cu1—O1 180,0
Cu1—O1 1,9743 (11) O1i—Cu1—N3i 90,61 (6)
Cu1—N3i 2,0308 (16) O1—Cu1—N3i 89,39 (6)
Cu1—N3 2,0308 (16) O1i—Cu1—N3 89,39 (6)
Cu1—O2i 2,3039 (14) O1—Cu1—N3 90,61 (6)
Cu1—O2 2,3040 (14) N3i—Cu1—N3 180,0
O1—C1 1,2706 (19) O1i—Cu1—O2i 92,52 (5)
O2—C5 1,235 (2) O1—Cu1—O2i 87,48 (5)
C1—C2 1,415 (2) N3i—Cu1—O2i 88,88 (6)
C2—C5 1,403 (2) N3—Cu1—O2i 91,12 (6)
C2—C3 1,426 (2) O1i—Cu1—O2 87,48 (5)
C3—C4 1,482 (3) O1—Cu1—O2 92,52 (5)
N1—C3 1,304 (3) N3i—Cu1—O2 91,12 (6)
N1—N2 1,401 (2) N3—Cu1—O2 88,88 (6)
N2—C1 1,3747 (19) O2i—Cu1—O2 180,00 (7)
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Атомы кислорода экзоциклической карбонильной группы 3-метил-1-фенил-4-
формилпиразолона-5 находятся на более удаленном расстоянии от атома меди
(2,304 Å), чем другие донорные центры (1,974 Å и 2,031 Å), и занимают аксиальные
положения в координационном полиэдре. Атомы кислорода эндоциклических
карбонильных групп и атомы азота молекул пиридина формируют экваториальную
плоскость тетрагональной бипирамиды.

Связи в хелатных циклах комплекса 2 делокализованы и образуют
сопряженную p-систему. Так длины связей углерод-углерод в хелатном узле
лиганда (1,403–1,415 Å) соответствуют длинам связи в ароматических структурах
(1,394–1,421 Å), длины связей углерод-кислород (1,235–1,271 Å) несколько больше
стандартной длины двойной связи (1,215 Å) [9].

ВЫВОД

Изучены особенности молекулярного строения комплексов кобальта(II) и
меди(II) с 3-метил-1-фенил-4-формилпиразолоном-5 состава [ML2·2Py].
Установлено, что пиразолон координирован в депротонированной енольной
форме и образует с металлом шестичленный хелатный цикл с делокализованными
связями, типичный для b-дикетонатов
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	В статье представлены результаты исследований продукционного процесса и роста трёх видов лугового разнотравья: Achillea millefolium L., Prunella vulgaris L. и Carum carvi L. Изучена динамика основных параметров роста данных видов. Установлены пороги стойкости популяций и оптимальные условия произрастания исследованных видов. Выявленные закономерности могут быть использованы для определения оптимальных режимов пользования природными кормовыми угодьями.
	Штаммы B. thuringiensis 994 та 787, проявляют антагонизм к фитопатогеным микромицетам Fusarium oxysporum и Alternaria solani. По сравнению с Калипсо наиболее активно на фитопатогенные микромицеты влияет штамм B. thuringiensis 994, продуцирующий термостабильный β-экзотоксин.
	Штаммы B. thuringiensis 994 та 787, проявляют антагонизм к фитопатогеным микромицетам Fusarium oxysporum и Alternaria solani. По сравнению с Калипсо наиболее активно на фитопатогенные микромицеты влияет штамм B. thuringiensis 994, продуцирующий термостабильный β-экзотоксин.
	Штаммы B. thuringiensis 994 та 787, проявляют антагонизм к фитопатогеным микромицетам Fusarium oxysporum и Alternaria solani. По сравнению с Калипсо наиболее активно на фитопатогенные микромицеты влияет штамм B. thuringiensis 994, продуцирующий термостабильный β-экзотоксин.
	Експериментальна частина роботи виконана на дорослих білих щурах-самцях лінії Вістар масою 180–220 грам (n=90), отриманих з розплідника науково-дослідного інституту біології Харківського національного університету ім. Ст. Н. Каразіна. Матеріалом для досліджень служила сироватка крові лабораторних щурів. Всі тварини були розділені на наступні групи: інтактна група; група у якої була виражена гіперінсулінемія; група, у якої стан гіперінсулінемії купірувався глюкозою. Дослідним щурам натще підшкірно вводили по 3,5 Ед інсуліну. Після появи судом, розвитку гіпоглікемічної коми, частину тварин декапітували. Решті щурів для купірування коми вводили по 3,5 мл 20% розчину глюкози. Після зникнення ознак гіперінсулінемії тварин через годину декапітували.



	Никольская В.А. Изменения биохимических показателей сыворотки крови лабораторных крыс при воздействии экспериментальной гиперинсулинемии / В.А. Никольская // Ученые записки Таврического национального университета им. В.И. Вернадского. Серия «Биология, химия». – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С.130-135
	При экспериментальной гиперинсулинемии наблюдается повышение содержания молекул средней массы в сыворотке крови лабораторных крыс. Методом определения окислительной модификации белков установлена активация перекисных процессов в сыворотке крови с образованием альдегидных и кетонных продуктов нейтрального и основного характера. Купирование гиперинсулинемии глюкозой позволяет снизить показатели окисленных продуктов.
	Оберемок В.В. ДНК-инсектициды против ДНК-стимуляторов: каждое лекарство есть яд, каждый яд есть лекарство / В.В. Оберемок, А.С. Зайцев, А.П. Симчук // Ученые записки Таврического национального университета им. В.И. Вернадского. Серия «Биология, химия». – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С.136-143
	Основной идеей нашей работы является то, что экзогенные ДНК-фрагменты, которые совпадают с последовательностью ДНК тестируемой клетки, должны влиять на её биохимические реакции, потому что они несут некоторую информацию об управлении клеткой. Мы использовали два коротких одноцепочечных ДНК-фрагмента iap3 гена  вируса ядерного полиэдроза непарного шелкопряда и личинок Drosophila melanogaster в качестве модельного объекта для экспериментов. Мы обнаружили, что ДНК-фрагменты могут выступать в роли ДНК-инсектицидов (χ2=4,87; d.f.=1; P<0,05) в концентрации 100 пмоль/мкл, а также в роли ДНК-стимуляторов (χ2=7,99; d.f.=1; P<0,01) в концентрации 20 пмоль/мкл, снижая смертность насекомых. По нашему мнению, ДНК-фрагменты проявили инсектицидную активность в связи с механизмами, схожими с ДНК и РНК- интерференцией. Эти механизмы основаны на блокировке генов-мишеней, которые совпадают по последовательности с использованными фрагментами ДНК и РНК. В нашем случае смертность увеличилась, вероятно, за счет активации клеточного апоптоза. При использовании ДНК-фрагментов вируса в роли специфических праймеров для ПЦР мы обнаружили много спектров в геноме Drosophila melanogaster, схожих с ними. Причина действия ДНК-фрагментов в качестве ДНК-стимуляторов неизвестна и требует дальнейшего изучения. Полученные данные могут служить основой для создания ДНК-инсектицидов против сельскохозяйственных и лесных вредителей, а также ДНК-лекарств.
	Орлова Л.Д. Активность трипсиноподобных протеиназ у змей / Л.Д. Орлова, Н.Л. Федорко, С.А. Петров // Ученые записки Таврического национального университета им. В.И. Вернадского. Серия «Биология, химия». – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С.144-148.
	Впервые выявлено наличие трипсиноподобных протеиназ в препаратах, изготовленных из организма змей. Установлено, что исследуемые препараты характеризуются различной протеолитической активностью этих ферментов. Наибольшей активностью трипсиноподобных протеиназ характеризуются препараты, полученные из гадюки степной (Vipera ursini).
	Острогляд А.Н. Морфологічні показники бджоли медоносної після двократної заміни маток в умовах неконтрольованої репродукції / А.Н. Острогляд // Вчені записки Таврійського національного університету ім. В.І. Вернадського. Серія „Біологія, хімія”. – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С. 149-152.
	The article explores the implications of translating the apiary on thoroughbred breeding by double replacement of he queens. The effectiveness of this method in the absence of crossbreeding control is studied.
	Keywords: melliferous bee, Carpathian race, double replacement of the queens, race defining signes.
	Алексашкин И.В. Использование магнетита для очистки нефтесодержащих сточных вод / И.В. Алексашкин, Е.Д. Першина // Ученые записки Таврического национального университета им. В.И. Вернадского. Серия «Биология, химия». – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С. 175-179
	Рассмотрено использование магнетита в процессах очистки окружающей среды от нефтепродуктов. Определено оптимальное соотношение магнетит/нефтешлам для достижения максимальной степени очистки. Проведен синтез магнетита с высокой намагниченностью.
	Aristova. N.I. Determination of succinic acid in wine by the chromatography methods / N.I. Aristova., E.P. Panova, V.Ya. Chirva // Scientific Notes of Taurida V.Vernadsky National University. – Series: Biology, chemistry. – 2011. – Vol. 24 (63), No. 1. – Р. 180-184.
	Таблица 1
	Характеристики суспензий на основе модифицированного бурого угля
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	В качестве исходных материалов использовались: природный бентонит Дашуковского месторождения марки С4Т2, его модифицированная фосфат-ионами форма и дистиллированная вода. Модификация природного бентонита проводилась в соответствии с методом, описанным в работе [9]. Из этих материалов готовились водные суспензии с содержанием дисперсной фазы 0,5 %(мас.), что соответствует максимальной устойчивости суспензий во времени. Суспензии природного и модифицированного бентонитов готовились растворением соответствующих навесок в дистиллированной воде при длительном (в течение 30 мин.) перемешивании.
	Числа переноса определялись методом Гитторфа на установке, в которой в качестве мембраны и центрального отсека использовался исследуемый бентонит для сохранения постоянной концентрации ионов. Установка состояла из U-образной трубки диаметром 1 см, в которую было помещено 2 г бентонита. Для опыта использовались графитовые и платиновые электроды. Площадь видимой поверхности графитовых электродов составляла – (12,73(2) см2, платиновых – (0,81(2) см2. Измерения проводились с использованием потенциостата ПИ-50-1.1 в потенциостатическом режиме. Задание потенциала осуществлялось при помощи программатора ПР-8. Для контроля количества электричества в цепь последовательно к электродам подключался миллиамперметр. В анодную камеру аппарата наливали дистиллированную воду, в катодную – 0,5% суспензию исследуемого бентонита. Электролиз проводили в различном временном интервале от 0,5 часа до 2,5 часов. Концентрацию ионов водорода и гидроксид-ионов определяли потенциометрически на иономере И-160.1 МП.
	Эффективные числа переноса рассчитывались следующим образом:
	Убыль концентрации в катодном или анодном пространствах пропорциональна подвижности иона с противоположным знаком, следовательно
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