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Ôåíàíòðîëèíàòû è áèïèðèäèëàòû ìåòàëëîâ ïëàòè-
íîâîé ãðóïïû ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ñ ïîçèöèé êîîð-
äèíàöèîííîé õèìèè. Èõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü òàêæå â
êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ ôîðì äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñè
ìåòàëëîâ õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè ìåòîäàìè [1�6]. Ïî-
÷òè âñåãäà äëÿ ðàçäåëåíèÿ ìåòàëëîâ â ýëþåíò äîïîë-
íèòåëüíî ââîäÿò èîí-ïàðíûé ðåàãåíò èëè ýëåêòðîëèò,
÷òî óñëîæíÿåò àíàëèç. Ýòîò ïðèåì îãðàíè÷åííî ïðè-
ãîäåí äëÿ ðàçäåëåíèÿ ðàçíûõ êîìïëåêñîâ îäíîãî ìå-
òàëëà [1, 3].

Êîìïëåêñû ïëàòèíû(II) ñ ñåðîñîäåðæàùèìè ðåà-
ãåíòàìè è 1,10-ôåíàíòðîëèíîì (2,2'-áèïèðèäèëîì),
ïîäîáíî äðóãèì êîìïëåêñàì ïëàòèíû(II, IV), îáëàäà-
þò ïðîòèâîîïóõîëåâûì äåéñòâèåì [7]. Èõ ñèíòåçèðó-
þò â íåñêîëüêî ñòàäèé, â ñâÿçè ñ ÷åì âîçíèêàåò âîï-
ðîñ î íàäåæíîñòè î÷èñòêè è êîíòðîëÿ ÷èñòîòû ïîëó-
÷àåìûõ ñîåäèíåíèé íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ ñèíòåçà.
Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû äëÿ ðåøåíèÿ äàííîé çà-
äà÷è îòñóòñòâóþò.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èçó÷åíèå õðîìàòîãðàôè-
÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ñìåøàíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ
ïëàòèíû(II) ìåòîäîì îáðàùåííî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ äëÿ
ïîñëåäóþùåé ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè êîíòðîëÿ ÷èñòîòû
ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ.

 Â êà÷åñòâå ýëþåíòîâ èçó÷åíû ñìåñè ìåòàíîë
(àöåòîíèòðèë) � âîäà � óêñóñíàÿ êèñëîòà, à â êà÷å-
ñòâå íåïîäâèæíîé ôàçû � ñèëèêàãåëü ñ ïðèâèòûìè
CN-ãðóïïàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Àïïàðàòóðà è ðåàãåíòû. Èñïîëüçîâàëè õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç èçîêðàòè÷åñêîãî íà-
ñîñà âûñîêîãî äàâëåíèÿ «Beckman-114M» (ÑØÀ), ïåò-
ëåâîãî äîçàòîðà «Rheodyne-7125» (ÑØÀ) ñ îáúåìîì
ïåòëè 250 ìêë, ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà

«MicroUvis-204» (ÑØÀ) ñ ïåðåìåííîé äëèíîé âîëíû,
ñàìîïèñöà «LKB-Bromma» (Øâåöèÿ). Ðàçäåëåíèå ïðî-
âîäèëè íà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå èç íåðæàâå-
þùåé ñòàëè äëèíîé 250 ìì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì
4.6 ìì, çàïîëíåííîé îáðàùåííî-ôàçíûì ñîðáåíòîì
Lichrosorb-CN ñ äèàìåòðîì ÷àñòèö 5 ìêì (Ãåðìàíèÿ),
ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè ýëþåíòà 0.8 ìë/ìèí. Â êà÷å-
ñòâå ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè ñìåñè ìåòàíîëà èëè àöå-
òîíèòðèëà ñ äåèîíèðîâàííîé âîäîé è óêñóñíîé êèñ-
ëîòîé. Ýëþåíò ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì ôèëüòðîâàëè ÷å-
ðåç ñòåêëÿííûé ìåìáðàííûé ôèëüòð ñ äèàìåòðîì ïîð
0.45 ìêì. Êîìïëåêñû ñèíòåçèðîâàëè ïðåïàðàòèâíî è
î÷èùàëè ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé. Ðàñòâîðû êîìïëåêñîâ
(10–4 Ì) ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê â
ìåòàíîëå.

Ìåòîäèêà.  Êîëîíêó  óðàâíîâåøèâàëè  ïîäâèæíîé
ôàçîé äî óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, ââîäèëè
200�250 ìêë ðàñòâîðîâ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé â
ìåòàíîëå è ðåãèñòðèðîâàëè õðîìàòîãðàììó ïî ñâåòî-
ïîãëîùåíèþ ïðè ìàêñèìàëüíîé äëèíå âîëíû äëÿ êàæ-
äîãî ñîåäèíåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ. Âàðüèðîâàëè ñîäåð-
æàíèå ìåòàíîëà èëè àöåòîíèòðèëà â ñîñòàâå ýëþåíòà.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòàíîëà â ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøå-
íèÿõ ñ âîäîé (îò 20 äî 80%) â èçîêðàòè÷åñêèõ óñëî-
âèÿõ íå óäàëîñü äîñòè÷ü ýëþèðîâàíèÿ èññëåäóåìûõ
êîìïëåêñîâ èç êîëîíêè â òå÷åíèå 30 - 40 ìèí. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè àöåòîíèòðèëà îïòèìàëüíîé îêàçàëàñü
ïîäâèæíàÿ ôàçà, ñîäåðæàùàÿ 50 îá. % àöåòîíèòðèëà.
Ïîýòîìó â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàëè ñìåñü õðîìàòîã-
ðàôè÷åñêè ÷èñòîãî àöåòîíèòðèëà ñ äåèîíèðîâàííîé âî-
äîé (50:50 ïî îáúåìó) ñ äîáàâëåíèåì 0,5 îá. % óê-
ñóñíîé êèñëîòû.

ÓÄÊ 543.544:546.9

ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔÈ×ÅÑÊÎÅ ÏÎÂÅÄÅÍÈÅ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ

ÏËÀÒÈÍÛ(II) Ñ CÅÐÎÑÎÄÅÐÆÀÙÈÌÈ ÐÅÀÃÅÍÒÀÌÈ È

1,10-ÔÅÍÀÍÒÐÎËÈÍÎÌ ÈËÈ  2,2'-ÁÈÏÈÐÈÄÈËÎÌ

Ï.Í. Íåñòåðåíêî, Ê.Ä. Êèòèàøâèëè, À.Â. Èâàíîâ

(êàôåäðà àíàëèòè÷åñêîé õèìèè)

Èçó÷åíî õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ïîâåäåíèå êîìïëåêñîâ ïëàòèíû(II) ñ ñåðîñîäåðæà-
ùèìè àðîìàòè÷åñêèìè, èëè àëèôàòè÷åñêèìè, ðåàãåíòàìè è 1,10-ôåíàíòðîëèíîì
èëè 2,2'-áèïèðèäèëîì íà ñîðáåíòå Lichrosorb-CN ìåòîäîì îáðàùåííî-ôàçîâîé
ÂÝÆÕ. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î ïðîèñõîæäåíèè äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ íà
õðîìàòîãðàììàõ.
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Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè. Èçó÷åííûå
îðãàíîêîìïëåêñû ïëàòèíû(II) õàðàêòåðèçóþòñÿ òðåìÿ
äîñòàòî÷íî ñèììåòðè÷íûìè ïèêàìè (ðèñ. 1, à). Ïåð-
âûé ïèê ñ íàèáîëüøåé îòíîñèòåëüíîé ïëîùàäüþ ïðè-
íàäëåæèò êîìïëåêñàì òèïà (1) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì
èëè 2,2'-áèïèðèäèëîì. Ïðè ýòîì âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ
íåçíà÷èòåëüíî èçìåíÿþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò çàìåñòèòå-
ëÿ R (òàáëèöà). Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò êîìïëåêñ
Pt(phen)(SCH2CH(CH3)CH2SO3Na)2, äëÿ êîòîðîãî îñ-
íîâíîé ïèê ðåãèñòðèðóåòñÿ äî ïèêà ðàñòâîðèòåëÿ
(ðèñ.1, á). Òàêîå ïîâåäåíèå îáúÿñíÿåòñÿ äèññîöèàöèåé
êîìïëåêñà ïî ñóëüôîãðóïïå â âîäíûõ è âîäíî-îðãàíè-
÷åñêèõ ñðåäàõ ñ îáðàçîâàíèåì àíèîííîãî êîìïëåêñà
[3, 6]. Âòîðîé ïèê èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïëàòèíû(II)
ïðåäïîëîæèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòè÷íî ðàçëîæèâ-
øåìóñÿ êîìïëåêñó (2), à òðåòèé ïèê � îñâîáîäèâøå-
ìóñÿ ëèãàíäó (3)

ãäå Lig �1,10-ôåíàíòðîëèí (phen) èëè 2,2'-áèïèðèäèë
(bipy); R � OCH3, N(CH3)2, NO2.

Â ïîëüçó äàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ãîâîðèò òîò ôàêò,
÷òî íà õðîìàòîãðàììå Pt(SPhOCH3)2 íàáëþäàëè îäèí
ïèê ñî âðåìåíåì óäåðæèâàíèÿ 9,33 ìèí, à íà õðîìà-
òîãðàììàõ 1,10-ôåíàíòðîëèíà è 2,2'-áèïèðèäèëà �
ïèêè ñî âðåìåíàìè óäåðæèâàíèÿ 10.67 è 11.00 ìèí
ñîîòâåòñòâåííî (òàáëèöà).

Âîçìîæíî òàêæå, ÷òî ïðè êîíòàêòå èññëåäóåìûõ
êîìïëåêñîâ ñ ìåòàëëè÷åñêèìè ÷àñòÿìè õðîìàòîãðàôè-
÷åñêîé êîëîíêè èëè ñ ïðèìåñÿìè â ýëþåíòå ïðîèñõî-
äèò ÷àñòè÷íîå çàìåùåíèå Pt(II) íà Fe(II) ñ îáðàçîâà-
íèåì êîìïëåêñîâ Fe(II) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì èëè ñ
2,2'-áèïèðèäèëîì:

Äëÿ îöåíêè âîçìîæíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïëåê-
ñîâ ïëàòèíû(II) ñ ìåòàëëè÷åñêèìè ÷àñòÿìè õðîìàòîã-
ðàôè÷åñêîé êîëîíêè è ïðèìåñÿìè â ýëþåíòå, à òàêæå
äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïèêîâ èññëåäîâàëè õðîìàòîãðàôè-
÷åñêîå ïîâåäåíèå êîìïëåêñîâ æåëåçà(II) ñ 1,10-ôåíàí-
òðîëèíîì è 2,2'-áèïèðèäèëîì. Êîìïëåêñû æåëåçà(II)
ãîòîâèëè ñìåøèâàíèåì ýêâèâàëåíòíûõ îáúåìîâ âîäíî-
ãî 10–4 M ðàñòâîðà ñîëè Ìîðà è 10–4 Ì ðàñòâîðà
1,10-ôåíàíòðîëèíà èëè 2,2'-áèïèðèäèëà â ìåòàíîëå íå-
ïîñðåäñòâåííî ïåðåä õðîìàòîãðàôèðîâàíèåì. Ðàñòâîðû
êîìïëåêñîâ îêðàøåíû â ÿðêî-êðàñíûé öâåò. Îáíàðó-

 Óñëîâèÿ äåòåêòèðîâàíèÿ (λλλλλ, íì) è âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ
èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé

Pt(Lig)(SPhR)2   à  Pt(SPhR)2  +  Lig ,

     (1)                 (2)          (3)

PtLig(SPhR)2  +  Fe(II)  à  Pt(SPhR)2   +  FeLig3
2+,

Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ,

ìèíÑîåäèíåíèå

λ,

íì

1 2 3

Êîìïëåêñû ïëàòèíû(II) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì

Pt(phen)(SPhOCH3)2 365 8.58 9.33 10.83

Pt(phen)[SPhN(CH3)2]2 365 8.50 9.33 10.75

Pt(phen)(SPhNO2)2 410 8.17 9.17 10.33

Pt(phen)(SCH2CH2CH2S) 365 8.25 9.10 10.83

Pt(phen)(SCH2CH(CH3)CH2SO3Na)2 520 5.75 9.10 10.50

Êîìïëåêñû ïëàòèíû(II) ñ 2,2'-áèïèðèäèëîì

Pt(bipy)(SPhOCH3)2 365 7.33 9,25 10.67

Pt(bipy)[SPhN(CH3)2]2 365 7.67 9.00 10.50

Pt(bipy)(SPhNO2)2 410 7.83 9.25 10.83

Pt(bipy)(SCH2CH2CH2S) 365 7.92 9.25 11.00

Âîçìîæíûå ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ êîìïëåêñîâ

Pt(SPhOCH3)2 300 − 9.33 −

Fe(phen)3
2+

520 4.00 − −

Fe(bipy)3
2+

520 4.67 − −

1,10-phen 285 − − 10.67

2,2’-bipy 270 − − 11.00
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Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììû ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ ìåòàíîëüíûõ
ðàñòâîðîâ íåçàðÿæåííûõ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû(II) à � (1), á �

Pt(phen)(SCH2CH(CH3)CH2SO3Na)2

Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ ìåòàíîëüíûõ
ðàñòâîðîâ êîìïëåêñîâ æåëåçà(II) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì èëè

2,2'-áèïèðèäèëîì

æåíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííîé ïîäâèæíîé ôàçû
ýòè êîìïëåêñû ñëàáî óäåðæèâàþòñÿ íà ñîðáåíòå ñ
ïðèâèòûìè CN-ãðóïïàìè, ïîñêîëüêó èìåþò çàðÿä íà
âíåøíåé ñôåðå, è ýëþèðóþòñÿ ðàíüøå ïèêà ðàñòâîðè-
òåëÿ (ðèñ. 2). Ìàêñèìóìû ñâåòîïîãëîùåíèÿ êîìïëåê-
ñîâ æåëåçà(II) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì èëè 2,2'-áèïèðè-
äèëîì ëåæàò â îáëàñòè 520 íì, è ïðè ðåãèñòðàöèè
õðîìàòîãðàììû ïðè 300�360 íì ýòè êîìïëåêñû íå ìå-
øàþò äåòåêòèðîâàíèþ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû(II)  (1).

Â ïîëüçó ïðåäïîëîæåíèÿ î ðàçëîæåíèè êîìïëåêñîâ
ïëàòèíû(II) ãîâîðèò óâåëè÷åíèå òðåòüåãî ïèêà ïðè õðà-
íåíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ â òå-
÷åíèå 2�4 ñóò; îñíîâíîé ïèê ïðè ýòîì óìåíüøàåòñÿ
(ðèñ. 3). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàçëîæåíèå êîìïëåê-
ñîâ ïëàòèíû(II) áîëåå õàðàêòåðíî äëÿ ñîåäèíåíèé
Pt(bipy)(SPhR)2; òîãäà êàê êîìïëåêñû Pt(phen)(SPhR)2

â òå÷åíèå 2�4 ñóò óñòîé÷èâû, è èõ õðîìàòîãðàììû çà
ýòî âðåìÿ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ. Ðàñòâîðû êîìï-
ëåêñîâ Pt(bipy)(SPhR)2 ïðè õðàíåíèè èçìåíÿþò öâåò îò
ôèîëåòîâî-ðîçîâîãî äî æåëòîãî, à ðàñòâîðû êîìïëåê-
ñîâ Pt(phen)(SPhR)2 âèçóàëüíî íå èçìåíÿþòñÿ, ÷òî
êîñâåííî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ áîëüøåé óñòîé÷èâîñòè
â ðàñòâîðå.

Êðîìå òîãî, âîçìîæíî ÷àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå êîìï-
ëåêñîâ ïëàòèíû(II) (1) ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ïîäâèæ-
íîé ôàçîé. Ïîýòîìó èçó÷àëè õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ïî-
âåäåíèå êîìïëåêñîâ Pt(phen)(SPhOCH3)2 è
Pt(bipy)(SPhOCH3)2 â àöåòîíèòðèëå. Ïðèãîòîâëåííûå
ðàñòâîðû êîìïëåêñîâ îêðàøåíû â æåëòûé öâåò è íå
ìåíÿþò åãî ïðè õðàíåíèè. Ïðè èçó÷åíèè êîìïëåêñîâ

ïîëó÷èëè õðîìàòîãðàììû, ïîäîáíûå ïðèâåäåííûì íà
ðèñ.3, ïðè÷åì õðîìàòîãðàììû Pt(phen)(SPhOCH3)2

ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ â òå÷åíèå 2�4 ñóò, à íà
õðîìàòîãðàììàõ Pt(bipy)(SPhOCH3)2 íàáëþäàåòñÿ óâå-
ëè÷åíèå âûñîò ïèêîâ ñî âðåìåíàìè óäåðæèâàíèÿ 9.25
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