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Аннотация. Пространственно-затрудненные фенолы способны образовывать 

комплексы с переходными металлами, причем подобные комплексы обладают широким 

спектром областей применения. В частности, такие комплексы могут находить применение 

в катализе в качестве каталитических систем, в материаловедении из-за наличия хороших 

электрических и оптических свойств, а также в медицинской химии. В представленной 

статье показаны основные области применения комплексов металлов с стерически 

затрудненными металлами. 
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Abstract. Sterically hindered phenols are capable of forming complexes with transition 

metals, and such complexes have a wide range of applications. In particular, such complexes can 

be used in catalysis as catalytic systems, in materials science due to the presence of good electrical 

and optical properties, and in medicinal chemistry. The presented article shows the main areas of 
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Металлокомплексы стерически затрудненных фенолов включают координацию 

ионов металлов с фенольными лигандами с объемными заместителями, что может 
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существенно влиять на стабильность, геометрию и реакционную способность 

образующегося комплекса. Эти комплексы привлекли внимание благодаря своему 

потенциальному применению в различных областях, включая катализ, материаловедение и 

медицинскую химию. Cтерически затрудненные фенолы, часто содержащие объемные 

заместители, такие как трет-бутильные группы, предназначены для управления 

координационным окружением вокруг металлического центра. Стерический объем 

лигандов может влиять на геометрию образующегося металлокомплекса. Например, 

комплексы со стерически затрудненными лигандами могут принимать искаженную или 

необычную геометрию. Стерический объем может влиять на стабильность комплекса, 

потенциально приводя к повышению или снижению стабильности в зависимости от 

конкретного лиганда и металла.  Стерические препятствия могут влиять на реакционную 

способность металлического центра, влияя на его способность участвовать в различных 

химических реакциях.  

Среди основных областей применения металлокомплексов стерически 

затрудненных фенолов можно выделить следующие: 

1) Катализ: стерическое окружение может влиять на селективность и активность 

каталитических реакций. 

2) Материаловедение: свойства комплексов, такие как их электронные и 

оптические свойства, можно регулировать, контролируя структуру лиганда. 

3) Медицинская химия: стерически затрудненные фенолы и их металлокомплексы 

продемонстрировали потенциал в качестве противомикробных агентов и в других 

терапевтических целях. 

В этой работе нами рассмотрены основные металлокомплексы стерически 

затрудненных фенолов и наиболее важные области их прмиенения. Так, в работе [1] 

сообщается, что окислительно-восстановительно-активные комплексы Ag(I) с фенольными 

лигандами были синтезированы с использованием гидразона изоникотиноила 4,6-ди-трет-

бутил-2,3-дигидроксибензальдегида (LI) и тиосемикарбазона 4,6-ди-трет-бутил-2,3-

дигидроксибензальдегида (LII). Эти новые соединения были охарактеризованы с помощью 

химических, физико-химических и фармакологических методов скрининга. Исследование 

молекулярной и электронной структуры комплексов Ag(I) было проведено в рамках теории 

функционала плотности (DFT). Соединения LI и LII координируются в своих 

молекулярных формах и дают комплексы Ag(L)2]NO3, в которых катион серебра 

координирован гидроксильными и кетонными (или тионными) группами. Наименьшее 

значение МИК (0,003 мк/моль мл) для протестированных бактерий и грибов характерно для 

комплекса Ag(LI)2]NO3. Он сопоставим или даже ниже значения для некоторых широко 

используемых антибактериальных, противогрибковых и серебросодержащих 

лекарственных препаратов. Этот же комплекс, Ag(LI)2]NO3, характеризуется как 

наибольшей восстанавливающей способностью (определенной электрохимическим 

методом), так и наибольшей скоростью восстановления цитохрома С из сердца быка 

(определенной спектрофотометрическим методом) среди исследуемых соединений. 

Ценность стерически затрудненных фенолов (SHP) в разработке лекарственных 

препаратов основана на их хамелеонской способности переключаться с антиоксидантного 

действия, способного защищать здоровые ткани, на высокоцитотоксичные соединения, 

способные воздействовать на опухолевые клетки [2]. В данной работе исследуется 
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биологическая активность семейства из 45 новых гибридных молекул, которые объединяют 

SHP, оснащенные активирующим фосфонатным фрагментом в бензильном положении, с 

дополнительными фрагментами мочевины/тиомочевины. Целевые соединения были 

синтезированы путем реакции изо(тио)цианатов с C-арилфосфорилированными фенолами, 

содержащими боковые фрагменты 2,6-диаминопиридина и 1,3-диаминобензола. Гибриды 

SHP/мочевины проявляют цитотоксическую активность против ряда линий опухолей. 

Механистические исследования подтверждают парадоксальную природу этих веществ, 

которые сочетают выраженные антиоксидантные свойства в реакциях захвата радикалов с 

повышенной генерацией активных форм кислорода в опухолевых клетках. Более того, 

наиболее цитотоксичные соединения ингибировали процесс гликолиза в клетках SH-SY5Y 

и вызывали выраженную диссипацию митохондриальной мембраны изолированных 

митохондрий печени крысы. Молекулярный докинг наиболее активных соединений 

позволил идентифицировать активаторный аллостерический центр пируваткиназы M2 в 

качестве одной из возможных мишеней. Для наиболее перспективных соединений, 11b и 

17b, эта комбинация свойств приводит к способности индуцировать апоптоз в клетках HuTu 

80 по внутреннему митохондриальному пути. Циклическая вольтамперометрия выявляет 

сложное окислительно-восстановительное поведение, которое может быть упрощено 

добавлением большого избытка кислоты, способной защитить некоторые окисляемые 

группы протонированием. Интересно, что поведение окисленных соединений при 

повторном восстановлении значительно варьируется, что указывает на различную степень 

обратимости. Такая обратимость (или квазиобратимость) предполагает, что смещение 

равновесия фенол-хинон в сторону исходного фенола при более низком pH может быть 

связано с более низкой цитотоксичностью. 

Лиганды Salen являются повсеместно распространёнными лигандами, поскольку их 

можно легко получить конденсацией диамина с двумя эквивалентами салицилового 

альдегида. Они образуют стабильные комплексы с широким спектром ионов металлов и 

находят применение в различных областях, особенно в катализе. Введение хиральности в 

мостик и присоединение стерически напряжённых трет-бутильных групп в орто- и пара-

положения фенолов обеспечивают эффективный энантиоселективный катализ [3]. С другой 

стороны, ранние исследования химии окисления фенолов показали, что включение трет-

бутильных групп в орто- и пара-положения может значительно стабилизировать продукт 

одноэлектронного окисления, например, феноксильный радикал. В данной перспективной 

статье обсуждаются окислительно-восстановительная активность стерически 

затрудненных лигандов Salen. Авторы сосредоточили внимание на комплексах никеля с 

саленом, поскольку как металл, так и лиганд потенциально окислительно-восстановительно 

активны, а продукты окисления достаточно стабильны для исследования методами ЭПР и 

ближней ИК-спектроскопии. Кроме того, в некоторых случаях окисленные за один 

электрон соединения могут быть выделены в виде монокристаллов, что позволяет получить 

детальную картину их электронной структуры. Как радикал Ni(II), так и бис(фенолят) 

валентные таутомеры Ni(III) доступны при одноэлектронном окислении. Заместители, 

координационная сфера металла, растворитель и температура являются ключевыми 

факторами, определяющими электронную структуру этих окисленных за один электрон 

соединений с саленом. 



Вестник КНИИ РАН. Серия «Естественные и технические науки» № 3 (22), 2025 

291 

Проведены синтез и физико-химическая характеристика комплексов Fe(II) и Mn(II) 

с 2-[4,6-ди(трет-бутил)-2,3-дигидроксифенилсульфанил]уксусной кислотой (HLI) и 2-[4,6-

ди(трет-бутил)-2,3-дигидроксифенилсульфинил]уксусной кислотой (HLII). В рамках 

теории функционала плотности (DFT) проведено исследование молекулярной и 

электронной структуры комплексов Cu(II), Ni(II), Zn(II), Fe(II) и Mn(II). Проведено 

сравнение рассчитанных свойств с экспериментальными, и на основе массива 

спектральных данных и квантово-химических расчетов предложены молекулярные 

структуры соединений [4]. Оценена антибактериальная активность комплексов Fe(II) и 

Mn(II) в сравнении с комплексами Cu(II), Co(II), Ni(II) и Zn(II) и тремя стандартными 

антибиотиками; Было установлено, что следует ряд: (1) Сu(LI)2 > Mn(LI)2 > HLI > Ni(LI)2 > 

Zn(LI)2 > Fe(LI)2 > Co(H2O)2LI; (2) Cu(LII)2 > Сo(LII)2 > Ni(LII)2 > Mn(H2O)2(LII)2 > Fe(LII)2 

> HLII > Zn(LII)2; их восстановительная способность (определенная электрохимически) 

следовала тому же ряду. Было проведено спектрофотометрическое исследование для 

оценки скорости восстановления цитохрома с из сердца быка лигандами и их комплексами 

с металлами(II). Было обнаружено, что комплексы Сu(LI)2, Mn(LI)2 и Co(LII)2 с высокой 

восстановительной способностью характеризуются самыми высокими скоростями 

восстановления цитохрома C. НАДФН:цитохром Р450-редуктаза не оказала существенного 

влияния на скорость восстановления цитохрома с лигандами HLI и HLII. 

Синтезированы и детально охарактеризованы новые полифункциональные 

стерически затрудненные 3,5-ди-трет-бутилкатехины с дополнительной фенольной 

группой в шестом положении, связанной мостиковым атомом серы: (6-(CH2-S-tBu2Phenol)-

3,5-DBCat)H2 (L1), (6-(S-tBu2Phenol)-3,5-DBCat)H2 (L2) и (6-(S-Phenol)-3,5-DBCat)H2 (L3) 

(3,5-DBCat — дианион-3,5-ди-трет-бутилкатеколата) [5]. Обменная реакция между 

катехолами L1 и L3 с дибромидом трифенилсурьмы(V) в присутствии триэтиламина 

приводит к соответствующим катехолятам трифенилсурьмы(V) (6-(CH2-S-tBu2Phenol)-3,5-

DBCat)SbPh3 (1) и (6-(S-Phenol)-3,5-DBCat)SbPh3 (2). Электрохимические свойства 

катехолов L1–L3 и катехолятов 1 и 2 исследованы методом циклической 

вольтамперометрии. Электрохимическое окисление L1–L3 на первой стадии протекает с 

образованием соответствующих о-бензохинонов. Второй процесс – окисление фенольной 

группы. Комплексы 1 и 2 существенно расширяют свои окислительно-восстановительные 

возможности, поскольку могут выступать как донорами электронов благодаря 

катехолатному металлоциклу, способному к последовательному окислению, так и 

донорами атомов водорода, образуя стабильный феноксильный радикал. Молекулярная 

структура свободного лиганда L1 и комплекса 1 в кристаллическом состоянии определена 

методом рентгеноструктурного анализа монокристаллов. 

Синтезированы редокс-активные комплексы меди(II) со стерически затрудненными 

фенольными лигандами с использованием 5-трет-бутил-3-(пирролидинометил)-1,2-

дигидроксибензола (HLI), 5-трет-бутил-3-(пиперидинометил)-1,2-дигидроксибензола 

(HLII), 5-трет-бутил-3-(азепанилметил)-1,2-дигидроксибензола (HLIII), 5-трет-бутил-3-

(морфолинометил)-1,2-дигидроксибензола (HLIV) и 5-трет-бутил-3-

(метилпиперазинометил)-1,2-дигидроксибензола (HLV). Новые соединения 

охарактеризованы химическими и физико-химическими методами [6]. Координационным 

ядром этих комплексов является плоский квадратный хромофор [CuO2N2], а фенольные 

лиганды координируются в моноанионных формах. Лиганды и комплексы Cu(II) были 
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исследованы на антибактериальную активность. Наименьшее значение МИК (0,020 

мкмоль/мл) было обнаружено для Cu(LIII)2 и Cu(LV)2 против Mycobacterium smegmatis, 

Sarcina lutea и Staphylococcus aureus, и оно сопоставимо со значением для хлорамфеникола. 

Было обнаружено, что их антибактериальная активность следует следующему порядку: (1) 

HLI > HLV ⩾ HLIII ∼ HLII > HLIV; (2) Cu(LIII)2 > Сu(LII)2 ∼ Cu(LI)2 ∼ Cu(LV)2 > Cu(LIV)2; 

их восстановительная способность (определенная электрохимически) следовала тому же 

порядку. Наиболее биоактивный комплекс, Cu(LIII)2, обладает наибольшей 

липофильностью. Проведено спектрофотометрическое исследование для оценки скорости 

восстановления цитохрома C из сердца быка лигандами и их комплексами с Cu(II). 

Наибольшей восстановительной способностью (определенной электрохимически) 

обладают HLI и комплекс Cu(LIII)2, которые характеризуются самыми высокими 

скоростями восстановления цитохрома C соответственно среди лигандов и комплексов с 

Cu(II). 

 
 

Рис. 1. Строение редокс-комплексов стерически затрудненных фенолов с 

некоторыми металлами 

 

Синтезирован ряд производных бензотриазола, циклических амидов и пиримидина, 

содержащих фрагменты 2,6-ди-трет-бутилфенола [7]. Окислительно-восстановительные 

свойства полученных соединений изучены методом циклической вольтамперометрии на 

платиновом электроде в ацетонитриле. Потенциалы окисления всех соединений 

сопоставимы с потенциалами бутилгидрокситолуола (БГТ). Полученные соединения 

исследованы на антибактериальную активность. N-(2-(3,5-ди-трет-бутил-4-

гидроксифенил)-2-оксоэтил)изатин (32 мкг/мл) проявил высокую активность в отношении 

золотистого стафилококка. 
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Рис. 2. Строение некоторых синтезированных комплексов стерически  

затрудненных фенолов 

 

Новые комплексы Ag(I) с фенольными основаниями Шиффа были синтезированы с 

использованием 4,6-ди-трет-бутил-3-(((5-меркапто-1,3,4-тиадиазол-2-ил) 

имино)метил)бензол-1,2-диола (1a), 4,6-ди-трет-бутил-3-(((4-

меркаптофенил)имино)метил)бензол-1,2-диола (1b) и 4,6-ди-трет-бутил-3-(((3-

меркаптофенил)имино)метил)бензол-1,2-диола (1c). Они были исследованы методами 

элементного анализа, ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованием, УФ-видимой области, 

1H-ЯМР-спектроскопии, рентгеноструктурного анализа, циклической вольтамперометрии, 

измерения проводимости и биологическими методами [8]. Комплексы характеризуются 

искаженной геометрией координационных узлов AgN2S2 (2c), AgNS (2b) и AgS2 (2a). Эти 

стабильные комплексы не были типичны для внутримолекулярной окислительно-

восстановительной реакции в органических растворителях, приводящей к образованию 

наночастиц серебра (AgNP). Антибактериальная активность комплексов была оценена в 

сравнении с AgNP и широко используемыми антибиотиками. Все комплексы были более 

активны, чем лиганды против исследованных бактерий, но менее активны, чем AgNP и 

широко используемые антибиотики. Как 1a–1c, так и их комплексы 2a–2c проявили 

способность к восстановлению Fe(III)-Cyt С в сердце быка. Лиганды 1b и 1c 

характеризовались наибольшей скоростью восстановления среди исследуемых соединений 

и показали более высокую восстановительную способность (определенную методом 

циклической вольтамперометрии) по сравнению с их комплексами Ag(I) 2b и 2c. 

В работе [9] синтезированы комплексы Cu(II) с стерически затрудненными 

производными дифенола 3,5-ди(трет-бутил)-1,2-бензолдиолом (I), 4,6-ди(трет-бутил)-

1,2,3-бензолтриолом (II), а также серосодержащими 4,6-ди(трет-бутил)-3-(2-

гидроксиэтилсульфанил)-1,2-бензолдиолом (III) и 2-[4,6-ди(трет-бутил)-2,3-

дигидроксифенилсульфанил] уксусной кислотой (IV). Они охарактеризованы с помощью 

элементного анализа, термогравиметрии/дифференциального термического анализа 

(ТГ/ДТА), Фурье-ИК-спектроскопии, ЭПР, РФЭС, РФД и измерений электропроводности. 

Соединения I–III могут координироваться в своих однократно депротонированных формах 

и действовать как бидентатные лиганды. Эти соединения образуют комплексы Cu(II) 

стехиометрического состава Cu(L)₂, имеющие плоскоквадратную геометрию (g‖>g⊥>ge). В 

отличие от них, соединение IV ведет себя как тердентатный лиганд, а его комплекс Cu(LIV)₂ 

имеет искаженную октаэдрическую геометрию. Согласно данным ЭПР, только комплекс 

Cu(LII)₂ содержит очень небольшое количество феноксирадикалов. Антимикробная 

активность этих лигандов и соответствующих им комплексов Cu(II) была определена в 

отношении грамположительных и грамотрицательных бактерий. 

Исследования в области синтеза металлококмплексов стерически затрудненных 

фенолов также обсуждались в работах [10-13]. 

Четыре моноядерных комплекса никеля(II) (1–4) с терминальными азотами, 

систематически дериватизированных лигандами диэтилентриамина [L1=N1-

(циклогексилметил)-N2-(2-((циклогексилметил) амино)этил)этан-1,2-диамин, L2=N1-

бензил-N2-(2-(бензиламино)этил)этан-1,2-диамин, L3=N1-фенетил-N2-(2-

(фенетиламино)этил)этан-1,2-диамин и L4=N1-(нафталин-1-илметил)-N2-(2-((нафталин-1-
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илметил)амино)этил)этан-1,2-диамин] и их аддукты никель(II)-флавонолата (1a–4a) были 

синтезированы в качестве биомиметических моделей для никель(II), содержащих 

кверцетин-2,4-диоксигеназа [14]. Рентгеноструктурный анализ комплекса 1 выявил 

искаженное октаэдрическое координационное окружение вокруг никеля(II) с хромофором 

NiN₃Cl₃O. Значения Epa (+0,903 В для 3a <+0,931 В для 1a <+0,941 В для 4a <+0,949 В для 

2a) в ДМФА объясняют увеличение льюисовской кислотности центра Ni(II) в аддуктах с 

сопутствующим уменьшением протяженности π-обратной связи от Ni(II)- к -fla−, что 

обусловлено природой терминальных N-циклоалкильных/арильных заместителей. Под 

воздействием O₂ все аддукты в ДМФА при 70 °C разлагают связанный fla₂- на продукты с 

раскрытым циклом с приемлемыми значениями констант скорости (1,8–2,3×10₂ с₂). Аддукт 

3a с дополнительным спейсером −CH₂ делает фенильное кольцо более свободным, чем в 2a, 

уменьшает стерическое давление на концевом азоте, тем самым усиливая π-обратное 

донорство Ni(II)→флавонолят и скорость диоксигенации. Образование 

флавоноксирадикала в ходе диоксигенативного пути деградации подтверждается 

добавлением поглотителя свободных радикалов TEMPO. 

С использованием онлайн-ресурса PASS было предсказано, что фосфорсодержащие 

производные 2,6-ди-трет-бутилфенола с высокой вероятностью обладают антиоксидантной 

активностью и могут выступать в качестве «ловушек» активных метаболитов кислорода и 

антидотов тяжелых металлов [15]. Значения индекса острой токсичности 

фосфорсодержащих фенолов для крыс, гидробионтов и коэффициента биоаккумуляции, 

рассчитанные по программе GUSAR, указывают на потенциально низкую токсичность. 

Результаты прогноза сопоставимы с данными экспериментальных исследований in vitro и 

in vivo. 

Серия комплексов Zn, Mn, Fe, Co и Ni ([MX₂L], X = Cl, OAc) нового ди-(2-пиколил) 

аминного лиганда L с антиоксидантным 2,6-ди-трет-бутилфенольным фрагментом была 

синтезирована и охарактеризована с помощью элементного анализа, ИК-спектроскопии, 

мультиядерной ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии MALDI-TOF. Молекулярные 

структуры [ZnCl₂L] и [MnCl₂L] были установлены методом рентгеновской 

кристаллографии. Химическое окисление комплексов с 2,6-ди-трет-бутилфенольным 

фрагментом до феноксильных радикалов было изучено методом ЭПР. Антиоксидантная 

радикал-связывающая активность комплексов измерялась спектрофотометрически с 

использованием DPPH-теста и перекисного окисления линолевой кислоты. Реакции 

переноса электронов исследовали в тестах CUPRAC, а также как ингибирование 

ферментативной реакции, включающей образование активных форм кислорода 

(супероксид-анион-радикал) ксантиноксидазой. Оценивали ингибирующую активность 

липоксигеназы (ЛОГ) исследуемых соединений. Биологические эксперименты in vitro 

проводились с использованием гомогенатов мозга крыс. Было установлено, что фенольный 

фрагмент и металл играют важную роль в антиоксидантной активности [16]. 

Синтезирован и детально охарактеризован ряд комплексов галогенидов металлов с 

невосстановленными лигандами хинонного типа. 3,6-ди-трет-бутил-о-бензохинон (1) и 

4,6-ди-трет-бутил-N-арилзамещенные о-иминобензохиноны (2–5) (арил – 2,6-

диметилфенил в 2, 2-метил-6-этилфенил в 3, 2,6-диэтилфенил в 4 и 2,6-диизопропилфенил 

в 5) использованы для получения молекулярных комплексов с галогенидами металлов 12-й 

группы, а также с иодидом индия(III). Методом рентгеноструктурного анализа 
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монокристаллов установлена молекулярная структура пяти комплексов, содержащих 

невосстановленную форму редокс-активного лиганда [17]. Спектральные данные, 

электрохимические измерения и расчеты DFT указывают на значительные трансформации 

молекулярных орбиталей 1–5 при комплексообразовании с кислотами Льюиса. Потенциалы 

восстановления о-(имино)хинонов в комплексах с галогенидами металлов смещаются в 

анодную область по сравнению с некоординированными. Выбор галогенида металла 

позволяет варьировать величину сдвига до 1,7 В в 2 моль·CdI2. Изменение окислительной 

способности 1–5 при координации с кислотами Льюиса делает возможным окисление ртути 

и ферроцена, невозможным для свободных лигандов.  

В работе [18] авторы сообщают о синтезе новых дитопных лигандов, состоящих из 

феноксигруппы и N, N, N’-тризамещенных амидинов, связанных метиленовым спейсером 

(L1-L4). Их координационная химия была изучена с Zn(II) и Al(III). Элиминирование 

алкана между феноламидиновыми пролигандами (L1HL4H) и Et2Zn привело к образованию 

биядерных комплексов [(L1-L4) ZnEt]2 (1a-4a), в которых Zn-центры хелатированы 

феноксиамидиновыми лигандами и связаны через атом кислорода феноксигрупп. Реакция 

солевого метатезиса между двумя эквивалентами феноламидинового фенолята натрия 

L1Na и ZnCl2 привела к образованию бисхелатного хирального спирокомплекса (L12Zn) 1a. 

Аналогичный путь элиминирования алкана между AlMe3 и феноламидиновыми 

пролигандами L1H-L4H позволил получить моноядерные комплексы [(L1-L4) AlMe2] (1b-

4b). Комплексы феноксиамидин-Al и Zn были охарактеризованы методами ЯМР-

спектроскопии, элементного анализа и/или ESI-MS высокого разрешения. Твердотельные 

структуры пролигандов [L1H2] [Br] и L2H, а также шести комплексов были установлены 

методом рентгеноструктурного анализа монокристаллов. Флуоресцентные свойства 

пролигандов L1H-L2H и комплексов 1a и 2b были исследованы с помощью экспериментов 

ЯМР с VT-спектроскопией. В присутствии источника спирта комплексы 1a-4a и 1b-4b были 

использованы в качестве инициаторов контролируемой полимеризации с раскрытием цикла 

(ROP) рац-лактида с образованием атактической полимолочной кислоты (PLA). 

Показано [19], что свободные радикалы повсеместно присутствуют в биологических 

системах, ответственны за патогенез дегенеративных заболеваний и участвуют в жизненно 

важных биохимических процессах, опосредованных радикальными регуляторами. 

Исследовано влияние алифатических аминозаместителей в основаниях Манниха, 

полученных из катехолов, на их антиоксидантную и прооксидантную активность. 

Установлено, что наличие катехольного фрагмента в структуре оснований Манниха 

позволяет им действовать как восстановители Cu(II), эффективные хелаторы Fe(II) и 

мощные акцепторы радикалов DPPH. Установлено, что вероятный механизм акцепторной 

обработки радикалов DPPH осуществляется через образование хинонов с последующим их 

взаимодействием с этанолом по реакции присоединения Михаэля. В анализе 

респираторного взрыва нейтрофилов ряд соединений проявил слабую антиоксидантную 

активность на микромолярном уровне (0,1–10 мкМ), тогда как на миллимолярном уровне 

(0,1 мМ) наблюдался выраженный прооксидантный эффект. Кроме того, в максимальных 

использованных концентрациях для всех синтезированных соединений наблюдалась 

выраженная цитотоксичность в отношении дермальных фибробластов DF-2 и 

иммуносупрессивное действие в отношении Т-лимфоцитов. Показано, что окисление 
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катехолов в присутствии низкомолекулярных тиолов приводит к образованию ковалентных 

аддуктов, что позволяет судить об их цитотоксичности и путях детоксикации. 

Предложен метод получения 2-амино-4,6-ди-трет-бутилфенола. N-(3,5-ди-трет-

бутил-2-гидроксифенил) салицилальдимин, который легко меркурируется с образованием 

ртутьсодержащего свободного радикала [20]. Салицилальдимины Pd(II), Co(II) и VO(II) на 

основе 2-амино-4,6-ди-трет-бутилфенола способны к одноэлектронному окислению с 

образованием металлсодержащих феноксильных радикалов. Анализ спектров ЭПР показал, 

что появление металлоцикла приводит к резкому повышению устойчивости радикальной 

системы. 

Исследования в области синтеза и изучения свойств металлокомплексов стерически 

затрудненных фенолов стали объектом исследований в работах [21-27]. 

Комплексы меди, связывающие феноксильные радикалы, были широко изучены, и 

их детальная геометрическая и электронная структура была выяснена в работе [28]. Хотя 

ранее сообщалось о множестве одноэлектронно окисленных комплексов Cu II с 

фенолятами, недавние исследования комплексов Cu с фенолятами направлены на изучение 

комплексов с другими степенями окисления, таких как комплексы Cu I с фенолятами и 

комплексы Cu IV с фенолятами в формальной степени окисления. В данной работе 

основное внимание уделяется новым аспектам свойств и реакционной способности 

различных комплексов Cu с фенолятами и Cu с фенолятами, с акцентом на взаимосвязь 

между геометрической и электронной структурой. 

Комплексы Co(II) и Ni(II) с 4,6-ди-трет-бутил-3-[(2-гидроксиэтил) тио]бензол-1,2-

диолом (L) были синтезированы и охарактеризованы с помощью элементного анализа, 

ТГ/ДТА, ИК-Фурье, ЭПР, УФ-видимой спектроскопии, рентгеновской дифракции, 

магнитной восприимчивости, циклической вольтамперометрии и измерений проводимости 

[29]. Согласно полученным данным, органическое соединение действует как бидентатный 

O,S-координированный лиганд и дает комплексы Co(II) и Ni(II) стехиометрии ML(2), 

которая характеризуется плоскоквадратной геометрией. Было обнаружено, что 

противогрибковая и анти-ВИЧ активность лиганда и его комплексов с металлом(II) 

уменьшается в последовательности CuL(2) >CoL(2) ~ NiL(2)>HL, наряду с их 

восстановительной способностью (определенной электрохимически). 

Стерически затрудненные фенольные основания Шиффа были синтезированы 

конденсацией 4,6-ди-трет-бутил-2,3-дигидроксибензальдегида с о-, м-, п-

меркаптоанилинами и 2,2’-, 4,4’-дисульфандиилдианилинами [30]. Их антиоксидантные 

свойства были дополнительно оценены in vitro путем изучения их способности связывать 

стабильный азотцентрированный радикал 2,2-дифенил-1-пикрилгидразил (DPPH). 

Полученные результаты обсуждаются в контексте предполагаемой взаимосвязи их 

антиоксидантной активности и химической структуры. Имея гидроксильные и 

сульфгидрильные группы, связанные с ароматическими кольцами, эти соединения могут 

выступать в качестве доноров водорода, акцепторов синглетного кислорода и 

супероксидных радикалов, восстановителей и металл-хелатирующих агентов. 

Комплексообразующие свойства пара-аминосалициловой кислоты (ПАС) по 

отношению к Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(ii), Zn(II) были исследованы с помощью 

измерений проводимости и магнитных измерений, а также с помощью УФ-видимого, ИК и 
1H ЯМР [31]. Свойства термического разложения комплексов исследованы с помощью 
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термогравиметрического анализа (ТГА). Свободный лиганд и его комплексы были 

протестированы на антиоксидантную активность и оценены значения IC50. Было 

обнаружено, что ПАС и все ее комплексы имеют более низкое значение IC50, чем 

стандартная аскорбиновая кислота. Все комплексы имеют более низкое значение IC50, чем 

ПАС, при этом комплекс Ni имеет наименьшее значение. Следовательно, ПАС и ее 

комплексы с этими ионами металлов могут действовать как антиоксиданты, снижая 

окислительные стрессы. 

Синтезированы и охарактеризованы методами элементного анализа, ИК- и ЯМР 1Н-

спектроскопии комплексы железа(II) и марганца(II) с N'-(1-(пиридин-2-ил) 

этилиден)никотиногидразидом (LH) [32]. Кристаллическая структура лиганда определена 

методами рентгеновской дифракции монокристаллов и электронной спектроскопии. 

Кристаллические данные для LH, C13H12N4O: орторомбическая, пространственная группа 

Pbcn (№ 60), a = 18,0824(3) Å, b = 7,86555(14) Å, c = 16,1614(3) Å, V = 2298,60(7) Å3, Z = 8, 

T = 103 K, μ(Mo Kα) = 0,093 мм-1, Dcalc = 1,388 г/см3, измерено 36729 отражений (5,042° ≤ 

2Θ ≤ 54,966°), 2633 уникальных (Rint = 0,0224, Rsigma = 0,0124), которые использовались во 

всех расчетах. Окончательное значение R1 составило 0,0383 (F2>2σ(F2)), а wR2 – 0,0988 (все 

данные). Было обнаружено, что лиганд образует бидентатные хелатные связи с ионами 

металла через атомы азота азометиновой группы и атомы кислорода амидной группы. 

Противотуберкулезная активность лиганда и его комплексов с железом (II) и марганцем (II) 

была изучена в отношении Mycobacterium tuberculosis (ATTC 27294). Результаты выявили 

более высокую активность комплекса железа (II) со значением МИК 8,00±0,83 мкМ и 

умеренную активность комплекса марганца (II) со значением МИК 14,20±1,40 мкМ по 

сравнению с референтными препаратами со значениями МИК 9,41±0,92, 10,74±1,02, 

25,34±2,6 мкМ и исходным лигандом со значением МИК 17,60±1,80 мкМ. 

Новый лиганд бис(2-пиколил) (2-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилбензил)амин (HL) был 

получен из бис(2-пиколил)амина и 2,4-ди-трет-бутил-6-(хлорметил)фенола [33]. Он 

действует как тетрадентатный N,N,O-триподный лиганд, обеспечивая 5-кратную 

координацию во всех его цинковых комплексах L.Zn-X. Центральным комплексом серии 

был [L.Zn(OH(2))]ClO(4) (1), полученный из перхлората цинка. Вместе с более лабильным 

комплексом L.Zn-C(2) H(5) (2), полученным из диэтилцинка, он был использован в качестве 

исходного материала для замещения лигандов. В присутствии оснований 1 превращается в 

L.Zn-OH (3), [L.Zn(py)]ClO4 (4) и [(L.Zn)3(mu(3)-CO3)]ClO4 (5). В результате 

метатетических реакций образуются нейтральные комплексы L.Zn-X с X = Br (6), OAc (7), 

OC6H5 (8), SC6H5 (9), OP(O)(OPh)2 (10), п-нитрофенолят (11), 1-метилурацилат (12), о-

формилфенолят (13) и о-гидроксиметилфенолят (14). Определение структур 1, 5, 7, 10, 11, 

13 и 14 подтвердило строго монодентатное присоединение всех фрагментов X в L.Zn-X. 

Препаративно и кинетически исследовано гидролитическое расщепление трис(п-

нитрофенил) фосфата соединением 1. Установлено, что L.Zn-OH является гидролитически 

активным нуклеофилом. Константа скорости реакции расщепления второго порядка 

оказалась несколько ниже значений для родственных систем, что отражает стерические 

затруднения в трет-бутилзамещенном лиганде L. 
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Рис. 3. Механизм образования металлокомплексов стерически затрудненных 

фенолов и влияние на их фармакофорную активность 

 

Также изучение металлокомплексов пространственно-затрудненных фенолов 

рассматривалось в работах [34-50].                                                      
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