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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñ ìîìåíòà îòêðûòèÿ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè öèñïëàòèíà (cis-[Pt(NH3)2Cl2]) [1] ïðîøëî
îêîëî 45 ëåò. Ýòîò ïðåïàðàò íàøåë øèðîêîå
ïðèìåíåíèå â ìåäèöèíñêîé ïðàêòèêå äëÿ ëå-
÷åíèÿ îíêîëîãè÷åñêèõ çàáîëåâàíèé [2]. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî öèñïëàòèí ýôôåêòèâåí â 90 %
ñëó÷àåâ, êîãäà ëå÷åíèå èì ïðîâîäèëîñü íà
ðàííèõ ñòàäèÿõ çàáîëåâàíèÿ [3, 4]. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ íà áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü èñ-
ïûòàíî áîëåå 3000 ñîåäèíåíèé ïëàòèíû, èç
êîòîðûõ îêîëî 30 äîøëè äî êëèíè÷åñêèõ èñ-
ïûòàíèé è òîëüêî ÷åòûðå ïðåïàðàòà îôèöè-
àëüíî çàðåãèñòðèðîâàíû íà ðûíêå ïðîòèâî-
îïóõîëåâûõ ïðåïàðàòîâ – öèñïëàòèí, êàðáî-
ïëàòèí, îêñîïëàòèí è íåäàïëàòèí [5–9]. Âìåñ-
òå ñ òåì, ýòè ïðåïàðàòû îáëàäàþò öåëûì ðÿ-
äîì îãðàíè÷åíèé è ïîáî÷íûõ ýôôåêòîâ, ÷òî
íå ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î ðåøåíèè ïðîáëåìû â
öåëîì è îáúÿñíÿåò íåïðåêðàùàþùèåñÿ ïîèñ-
êè íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ïðåïàðàòîâ.
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî ïðîáëåìå ïîèñêà è ðàçðàáîòêè ìåòîäîâ ñèíòåçà íîâûõ
êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ïëàòèíû ñ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ, ïðîâåäåííûõ Èíñòèòóòîì õèìèè è õè-
ìè÷åñêîé òåõíîëîãèè ÑÎ ÐÀÍ. Ïðåäñòàâëåíî äâà ðÿäà ñîåäèíåíèé, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé àíàëîãè öèñ-
ïëàòèíà è îêñîïëàòèíà ñîîòâåòñòâåííî. Ðàçðàáîòàíû íîâûå ýôôåêòèâíûå ìåòîäèêè ñèíòåçà, ïðîâåäåíû
ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ áîëüøèíñòâà ñîåäèíåíèé. Óñòàíîâëåíû èõ òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü
è ðàñòâîðèìîñòü. Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò ñëóæèòü îñíîâîé äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà è ïî-
ñòàíîâêè ñîâðåìåííîãî ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ñîñòàâà è ñâîéñòâ äàííûõ ïðåïàðàòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðîòèâîîïóõîëåâûå ïðåïàðàòû ïëàòèíû, öèñïëàòèí, ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëåäî-
âàíèÿ, òåðìè÷åñêèé àíàëèç, ðàñòâîðèìîñòü ñîëåé

èçâîäñòâî öèñïëàòèíà è â òå÷åíèå áîëåå
25 ëåò ïðîèçâîäèò åãî äëÿ ìåäèöèíñêèõ öå-
ëåé. Ïðèìåíÿåìàÿ ìåòîäèêà ñèíòåçà ýòîãî
ïðåïàðàòà îñíîâàíà íà èçâåñòíûõ ðàçðàáîò-
êàõ [10]. Îäíàêî îáúåìû ïðîèçâîäñòâà òàêî-
âû, ÷òî äëÿ óäîâëåòâîðåíèÿ èìåþùåãîñÿ â
ñòðàíå ñïðîñà íåîáõîäèì åæåãîäíûé äîïîë-
íèòåëüíûé èìïîðò ýòîãî ïðåïàðàòà, ïåðåêðû-
âàþùèé îáúåìû ïðîèçâîäñòâà. Ïðè÷èíû òà-
êîãî ïîëîæåíèÿ, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñâÿçà-
íû ñ ìåòîäèêîé ñèíòåçà è êîíòðîëåì êà÷åñòâà
ïðåïàðàòà. Òàê, ïðèìåíÿåìàÿ íà ïðàêòèêå
ôàðìàêîïåéíàÿ ñòàòüÿ [11] ïðåäïèñûâàåò íå-
ïðÿìûå ìåòîäû èäåíòèôèêàöèè è êîíòðîëÿ
êà÷åñòâà, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî îïðå-
äåëèòü ÷èñòîòó ïðåïàðàòà, íî ïðîáëåìàòè÷-
íî ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ î ïðèñóòñòâóþùèõ ïðè-
ìåñÿõ. Êàê ñëåäñòâèå, â íàó÷íûõ êðóãàõ îá-
ñóæäàåòñÿ âîïðîñ î íåîáõîäèìîñòè ðàçâèòèÿ
ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî
êîíòðîëÿ. Âòîðîé àêòóàëüíûé âîïðîñ – ýòî
ïîèñê íîâûõ õèìè÷åñêèõ ôîðì, îáëàäàþùèõ
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûì äåéñòâèåì, òàê êàê
ïðèìåíÿåìûå ïðåïàðàòû íå îõâàòûâàþò âñåõ
ôîðì çàáîëåâàíèé è îáëàäàþò ïîâûøåííîé
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òîêñè÷íîñòüþ. Ïî ýòèõ íàïðàâëåíèÿì Êðàñ-
íîÿðñêèé çàâîä öâåòíûõ ìåòàëëîâ èì. Â. Í. Ãó-
ëèäîâà è Èíñòèòóò õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõ-
íîëîãèè (ÈÕÕÒ) ÑÎ ÐÀÍ, ñîçäàííûé â 1979 ã.
íà îñíîâå Îòäåëà ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ Èí-
ñòèòóòà íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè ÑÎ ÐÀÍ, îñó-
ùåñòâëÿþò ïëîäîòâîðíîå ñîòðóäíè÷åñòâî.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû èññëåäîâàíèé ïî ñèíòåçó è àíàëèçó íî-
âûõ ôîðì ïðåïàðàòîâ ïëàòèíû ñ áèîëîãè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòüþ, âûïîëíåííûõ â ÈÕÕÒ ÑÎ
ÐÀÍ çà ïîñëåäíèå 15 ëåò. Ðàáîòû âêëþ÷àëè
ïîñëåäîâàòåëüíûé ñèíòåç ãðóïïû âåùåñòâ-àíà-
ëîãîâ öèñïëàòèíà è îêñîïëàòèíà (òàáë. 1, 2). Ïðî-
âåäåííûå èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû, òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ðàñòâîðè-

ìîñòè ñòàëè îñíîâîé äëÿ ïîñòàíîâêè íîâûõ
ìåòîäîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî êîíòðîëÿ è ââå-
äåíèÿ íîâûõ íîðì êà÷åñòâà  ïðîèçâîäèìûõ
ïðåïàðàòîâ. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå è ðåíòãå-
íîãðàôè÷åñêèå äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå â
äàííîé ðàáîòå, â îñíîâíîì ïóáëèêóþòñÿ
âïåðâûå. Ïî âòîðîé ãðóïïå âåùåñòâ ïðåä-
ñòàâëåíû òîëüêî ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå äàí-
íûå, îäíàêî ïîëó÷åíèþ ôàçîâî÷èñòûõ ïðå-
ïàðàòîâ ïðåäøåñòâîâàëà ðàçðàáîòêà ìåòîäà
ñèíòåçà. Â ðàáîòå ïðèâåäåíû îãðàíè÷åííûå
ñâåäåíèÿ ïî êîìïëåêñàì ïëàòèíû â òðàíñ-
êîíôèãóðàöèè, ó÷èòûâàÿ íåäàâíèå ñîîáùå-
íèÿ î íàëè÷èè ó íèõ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè [13], à òàêæå äàííûå ïî íåêîòîðûì
ñîåäèíåíèÿì ïàëëàäèÿ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Èññëåäîâàííûå ñîëè ãðóïïû öèñïëàòèíà

Íîìåð ï/ï Ñõåìà ñîåäèíåíèÿ Íàçâàíèå, ôîðìóëà, êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå

1 Öèñ-äèõëîðî-áèñ(ìåòèëàìèí) ïëàòèíû (II)

Öèñ-[Pt(CH3NH2)2Cl2]

a= 7.4512(1) Å, b = 15.7995(2)Å, c= 6.3015(1)Å, β = 99.930(2)o,  V = 730.73(2)Å3, Ïð. ãð. Ð21/n

2 Öèñ-äèõëîðî-áèñ(ýòèëàìèí) ïëàòèíû (II)

Öèñ-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]

a= 10.0960(2) Å, b = 16.1573(4)Å, c= 6.0385(1)Å, β = 95.352(2)o, V = 980.73(4)Å3, Ïð. ãð. Ð21/n

3 Öèñ-äèõëîðî-áèñ(èçîïðîïèëàìèí) ïëàòèíû (II)

Öèñ-[Pt(i-C3H7NH2)2Cl2]

a = 16.870(3) Å, b = 10.788(4) Å, c = 6.872(4) Å, β = 97.750(3)o, V = 1149.61(4) Å3, Ïð. ãð. Ð21/c

4 Öèñ-äèõëîðî(àììèí)ìåòèëàìèí ïëàòèíû (II)

Öèñ-[PtNH3(CH3NH2)Cl2]

a = 9.431(2) Å, b = 9.418(4)Å, c = 7.218(2) Å, β = 91.93(4)o, V = 640.98 Å3, Ïð. ãð. Ð21/c

5 Öèñ-äèõëîðî(àììèí)ýòèëàìèí ïëàòèíû (II)

Öèñ-[PtNH3(C2H5NH2)Cl2

a = 10.172(4)Å, b=11.049(3) Å, c = 6.560(2) Å, β = 96.07(4)o, V = 733.23(3) Å3, Ïð. ãð. Ð21/n

6 Öèñ-äèõëîðî(àììèí)èçîïðîïèëàìèí ïëàòèíû (II)

Öèñ-[PtNH3(i-C3H7NH2)Cl2

a = 10.367(2) Å, b = 9.564(4) Å, c = 9.127(2)Å, β = 108.39(4)o, V = 857.23(2) Å3, Ïð. ãð. Ð21/a

7 Òðàíñ-äèõëîðî-áèñ(ìåòèëàìèí) ïëàòèíû (II)

Òðàíñ-[Pt(CH3NH2)2Cl2]

a = 8.566(2) Å, b = 8.578(2)Å, c = 5.392(3) Å, β = 98.087(3)o, V = 392.28Å3, Ïð. ãð. C2/m

8 Òðàíñ-äèõëîðî-áèñ(ýòèëàìèí) ïëàòèíû (II)

Òðàíñ-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]

a = 8.768(3) Å, b = 8.533(2) Å, c = 6.6409(3)Å, β = 97.59(2)o, V = 492.59(4) Å3, Ïð. ãð. Ð21/a

9 Òðàíñ-äèõëîðî-áèñ(èçîïðîïèëàìèí) ïëàòèíû (II)

Òðàíñ-[Pt(i-C3H7NH2)2Cl2]

a = 9.393(3)Å, b = 18.404(2) Å, c = 6.695(3)Å, β = 90.29(3)o, V = 1157.86(4) Å3, Ïð. ãð. Ð21/c
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíóþ àêòóàëüíîñòü èñ-
ñëåäîâàíèé àíàëîãîâ öèñïëàòèíà ïî ëèíèè
çàìåùåíèÿ àììèàêà íà àëêèëçàìåùåííûå
àìèíû, â ýòîì íàïðàâëåíèè îïóáëèêîâàíî îã-
ðàíè÷åííîå ÷èñëî ðàáîò [14]. Ñòðóêòóðíûå ñâå-
äåíèÿ ïî ñîåäèíåíèÿì ýòîé ãðóïïû ïðàêòè÷åñ-
êè îòñóòñòâóþò. Êðîìå òîãî, äî íàñòîÿùåãî
âðåìåíè íå óñòàíîâëåíà ñòðóêòóðà öèñïëàòè-
íà. Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ äàííûå ïî
α-cis-[Pt(NH3)2Cl2], ïîëó÷åííûå Ìèëüáóðíîì è
Òðóòý â 1966 ã. [15]. Îäíàêî íà ïðàêòèêå ïðè-
õîäèòñÿ èìåòü äåëî ñ β-ôîðìîé ýòîãî ñîåäè-
íåíèÿ, èìåþùåé èíóþ ðåøåòêó. Ïðîáëåìà
çäåñü çàêëþ÷àåòñÿ â ïîëó÷åíèè ìîíîêðèñòàë-
ëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñèíòåçèðóåìûõ âåùåñòâ.

Ñ ìîìåíòà ïóáëèêàöèè ïåðâûõ ñâåäåíèé î
âûäåëåíèè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ïëàòèíû
â öèñ-êîíôèãóðàöèè ïðîâåäåíû íåîäíîêðàò-
íûå èññëåäîâàíèÿ, íàïðàâëåííûå íà óëó÷-
øåíèå ñèíòåçà [14]. Àíàëîãè÷íûå ðàáîòû áûëè
âûïîëíåíû íàìè â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè.
Äëÿ ñèíòåçà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé òèïà
öèñ-[PtA2Cl2] (À = CH3NH2, C2H5NH2,
i-C3H7NH2) â êà÷åñòâå èñõîäíîãî âåùåñòâà èñ-
ïîëüçóåòñÿ K2[PtCl4], êîòîðîå îáðàçóåòñÿ èç
ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòèíû. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýô-
ôåêòèâíîñòè òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìû â öåëîì
ïåðâîíà÷àëüíî áûë ðàçðàáîòàí íîâûé ñïîñîá
ïîëó÷åíèÿ ñîëè K2[PtCl4] [16], êîòîðûé âêëþ-
÷àåò ðàñòâîðåíèå ïëàòèíû â öàðñêîé âîäêå
è âîññòàíîâëåíèå ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñîâ
ïëàòèíû (IV) äî ïëàòèíû (II), ìèíóÿ âûäå-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Èññëåäîâàííûå ñîåäèíåíèÿ ïëàòèíû è ïàëëàäèÿ ñ 1,2-äèàìèíöèêëîãåêñàíîì

Íîìåð ï/ï Ñõåìà ñîåäèíåíèÿ Íàçâàíèå, ôîðìóëà, êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå

1 (1,2-öèêëîãåêñàíäèàìèí-N,N′)äèõëîðèä ïëàòèíû (II), [Pt{(NH2)2C6H10}Cl2],

a= 6.4280Å, b = 6.8819Å, c= 12.5380Å, β = 97.5438o, V = 549.84 Å3, Ïð.ãð. P21

2 (1,2-öèêëîãåêñàíäèàìèí-N,N′) òåòðàõëîðèä ïëàòèíû (IV) ãèäðàò,

[Pt{(NH2)2C6H10}Cl4] ⋅ 1/3H2O,

a = 26.425(4) Å, α = 54.50(1)o, V = 11374.569 Å3, Z = 36, V/Z = 315.960 Å3,

Ïð. ãð. R-3c,  [12]

3 (1,2-öèêëîãåêñàíäèàìèí-N,N′)òåòðàáðîìèä ïëàòèíû (IV),

[Pt{(NH2)2C6H10}Br4],

a= 16.987Å,  b = 10.4466Å,  c = 8.069Å,  V = 1434 Å3,  Ïð.ãð. Pn am

4 (1,2-öèêëîãåêñàíäèàìèí-N.N′)(îêñàëàò-O,O′) ïëàòèíû (II),

[Pt{(NH2)2C6H10}C2O4],

a= 12.5538Å, b = 3.4325Å, c = 6.4211Å, β = 97.6975o, V = 273.98 Å3, Ïð. ãð. Pm

5 (1,2-öèêëîãåêñàíäèàìèí-N,N′)äèõëîðèä ïàëëàäèÿ (II), [Pd{(NH2)2C6H10}Cl2],

a = 12.667Å, b = 6.8075Å, c = 6.4149Å, β = 98.018o, V = 547.75Å3, Ïð. ãð. P21

6 (1,2-öèêëîãåêñàíäèàìèí-N,N′)äèáðîìèä ïàëëàäèÿ (II), [Pd{(NH2)2C6H10}Br2],

a= 13.372Å, b = 7.1108Å, c = 11.9516Å, β = 98.53o, V = 1120.84 Å3, Ïð. ãð. C2

7 (1,2-öèêëîãåêñàíäèàìèí-N,N′)(îêñàëàò-O,O′) ïàëëàäèÿ (II),

[Pd{(NH2)2C6H10}C2O4],

a= 28.628Å, b = 41.732Å, c = 7.2654Å, V = 8680 Å3, Ïð. ãð. Fmmm

8 (1,2-öèêëîãåêñàíäèàìèí-N,N′)(îêñàëàò-O,O′) ïàëëàäèÿ (II),

[Pd{(NH2)2C6H10}C2O4],

a= 12.643Å, b = 3.409Å, c= 6.428Å, β = 97.729o,  V = 274.50 Å3, Ïð. ãð. Pm

9 (1,2-öèêëîãåêñàíäèàìèí-N,N′)(îêñàëàò-O,O′) ïàëëàäèÿ (II),

[Pd{(NH2)2C6H10}C2O4],

a= 22.86Å, b = 6.792Å, c = 7.048Å, V = 1094 Å3, Ïð. ãð. C2221
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ëåíèå èç ðàñòâîðà ñîëåé ïëàòèíû (IV). Ýòîò
ñïîñîá ïîçâîëèë óïðîñòèòü ñèíòåç K2[PtCl4],
ïîâûñèòü íà 20 % âûõîä è ÷èñòîòó ýòîé ñîëè,
èñêëþ÷èâ ïðèìåñè KCl è K2[PtCl6] [16].

Ïðèìåíåííàÿ íàìè íîâàÿ ìåòîäèêà ñèíòå-
çà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé öèñ-[PtA2Cl2] [17–
19] îñíîâàíà íà âçàèìîäåéñòâèè òåòðàõëîðî-
ïëàòèíàòà (II) êàëèÿ ñ ñîëÿìè ãèäðîõëîðèäîâ
àìèíîâ áåç ââåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî êîëè-
÷åñòâà KCl è áåç ïðîöåññà óïàðèâàíèÿ ðàñòâî-
ðà, ÷òî îòëè÷àåò ýòîò ñèíòåç îò îïèñàííîãî â
ðàáîòàõ [20–22]. Äàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò
ïîâûñèòü âûõîä ñîëåé öèñ-[PtA2Cl2]
(À = CH3NH2, C2H5NH2, i-C3H7NH2) íà 50 %,
ïðè ýòîì ñîëè ñâîáîäíû îò ïðèìåñåé KCl è
[Pt(A)4] ⋅ [PtCl4] [17–19].

Äëÿ ñèíòåçà ñìåøàííûõ öèñ-äèàììèíîäè-
õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû (II) öèñ-
[PtNH3ACl2] â êà÷åñòâå èñõîäíîãî âåùåñòâà
èñïîëüçîâàëè ñîëü K[PtNH3Cl3] ⋅ H2O. Èçâåñò-
íûå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ñîëè òðèõëîðîàììèí-
ïëàòèíàòà (II) êàëèÿ [10, 20, 23–26] ïîçâîëÿ-
þò ïîëó÷àòü îêîí÷àòåëüíûé ïðîäóêò ñ âûõî-
äîì äî 22 %. Íàìè ðàçðàáîòàí íîâûé ñïîñîá
ïîëó÷åíèÿ ýòîé ñîëè, êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò
ïîâûøåíèå âûõîäà äî 66 % çà ñ÷åò óâåëè-
÷åíèÿ âûõîäîâ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ.
Â ÷àñòíîñòè, óäàëîñü èçáåæàòü ïðîìåæóòî÷-
íîé ñòàäèè âûäåëåíèÿ ÷àñòè ïëàòèíû â âèäå
ñîëè Ìàãíóñà – [Pt(NH3)4] ⋅ [PtCl4] [27–30].

Íîâûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ öèñ-[PtNH3ACl2]
(À = CH3NH2, C2H5NH2, i-C3H7NH2) îñíîâàí
íà âçàèìîäåéñòâèè òðèõëîðîàììèíïëàòèíàòà
(II) êàëèÿ ñ ñîëÿìè ãèäðîõëîðèäîâ àìèíîâ è
ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêîé ðàñòâîðàìè ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ àìèíîâ [31–34]. Îí îòëè÷àåòñÿ îò
òðàäèöèîííûõ ñïîñîáîâ ïðîñòîòîé, ïîçâîëÿ-
åò ïîëó÷àòü áîëåå ÷èñòûå ïðîäóêòû áåç ïðè-
ìåñåé KCl è [Pt(A)4] ⋅ [PtNH3Cl3]2. Âûõîä êî-
íå÷íîãî ïðîäóêòà ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçðà-
áîòàííûõ ìåòîäèê óâåëè÷èâàåòñÿ íà 12 %.

Ñîëè òðàíñ-[PtA2Cl2] (À = CH3NH2, C2H5NH2,
i-C3H7NH2) ïîëó÷àëè äåéñòâèåì ñîîòâåòñòâóþ-
ùåãî àìèíà íà ñîëü òåòðàõëîðîïëàòèíàòà (II)
êàëèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñîëåé öèñ-[PtA2Cl2] è òåò-
ðàìèííûõ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû (II). Äàëåå ïðî-
âîäèëîñü ðàñùåïëåíèå ñîëåé â ñîëÿíîé êèñëîòå
è èíåðòíîé àòìîñôåðå ïî ðåàêöèÿì
K2[PtCl4] + 2A = öèñ-[PtA2Cl2] + 2KCl

öèñ-[PtA2Cl2] + 2A = [PtA4]Cl2
[PtA4]Cl2 + 2HCl = òðàíñ-[PtA2Cl2] + 2À ⋅ HCl

ãäå À = CH3NH2, Ñ2H5NH2,  i-C3H7NH2.
Ðàñòâîðèìîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíå-

íèé èçó÷àëàñü ïî ìåòîäèêå, ñîãëàñíî êîòî-
ðîé, äîñòèæåíèå ðàâíîâåñèÿ ìåæäó òâåðäîé
è æèäêîé ôàçàìè êîíòðîëèðîâàëîñü ÓÔ-ñïåê-
òðîñêîïèåé, à ñîñòîÿíèå äîííîé ôàçû – ðåíò-
ãåíîãðàôè÷åñêèì è ãðàâèìåòðè÷åñêèìè ìåòî-
äàìè. Ðàñòâîðèìîñòü ðàññ÷èòûâàëàñü ïî ðå-
çóëüòàòàì èçìåíåíèé êàê æèäêîé, òàê è
òâåðäîé ôàç (òàáë. 3). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà-
òû ïî ðàñòâîðèìîñòè äëÿ öèñ-[Pt(CH3NH2)2Cl2]
ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [35].
Â öåëîì, ðàñòâîðèìîñòü ïàäàåò ñ óâåëè÷åíè-
åì ðàçìåðà àëêèëüíîé ãðóïïû àìèíà. Íåîæè-
äàííîå îòêëîíåíèå îò ýòîé ñõåìû äåìîíñò-
ðèðóþò ñîåäèíåíèÿ ñî ñìåøàííûìè àìèíà-
ìè, ÷òî îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâû äëÿ èõ äàëü-
íåéøèõ èññëåäîâàíèé. Òàê, ðàñòâîðèìîñòü ñî-
åäèíåíèé ñî ñìåøàííûìè àìèíàìè íà 15–30 %
âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðèìîñòüþ öèñïëà-
òèíà (8.3 ⋅ 10–3 ìîëü/ë) [36] è â òðè ðàçà –
ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðèìîñòüþ öèñ-[Pt
(i-C3H7NH2) NH3Cl2]. Âìåñòå ñ òåì, ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè íîâûõ ñèñòåì äîñòàâêè îïðåäå-
ëÿþùóþ ðîëü äëÿ ýôôåêòèâíîñòè ïðåïàðàòà
ìîãóò èãðàòü ôàêòîðû, ðåãóëèðóþùèå ïðî-
íèêíîâåíèå ìîëåêóë ÷åðåç ìåìáðàíó êëåòêè.
Îäíàêî ïîêà òàêèõ äàííûõ â ëèòåðàòóðå íåò.

Òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå êîìïëåêñîâ íà
âîçäóõå íîñèò ñëîæíûé õàðàêòåð. Âî-ïåðâûõ, íàá-
ëþäàþòñÿ ïðåâðàùåíèÿ â äðóãèå ïîëèìîðô-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ðàñòâîðèìîñòü äèõëîðèäíûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ïëàòèíû (II) ñ àìèíàìè

â ð-ðå 0.5 Ì KCl ïðè 20 oÑ, ìîëü/ë

Àìèí Öèñ-[PtA2Cl2] Öèñ-[PtNH3ACl2] Òðàíñ-[PtA2Cl2]

CH3NH2 4.2 ⋅ 10-2 1.1 ⋅ 10-2 3.30 ⋅ 10-3

Ñ2H5NH2 2.5 ⋅ 10-3 1.0 ⋅ 10-2 1.26 ⋅ 10-3

i-C3H7NH2 2.0 ⋅ 10-3 2.6 ⋅ 10-2 4.95 ⋅ 10-5
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íûå ôîðìû, êàê ñ ñîõðàíåíèåì êîíôèãóðà-
öèè, òàê è ïåðåõîäîì â òðàíñ-êîíôèãóðàöèþ.
Âî-âòîðûõ, îòðûâ àëêèëàìèíà ìîæåò ñîïðî-
âîæäàòüñÿ îòðûâîì õëîðà è îáðàçîâàíèåì
ëåòó÷åãî õëîðàìèíà. Â-òðåòüèõ, âîçìîæíî
îêèñëåíèå îðãàíè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ êèñëîðî-
äîì íà ñòàäèè, ïðåäøåñòâóþùåé îòðûâó.
Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà òåðìîãðàììà ðàçëîæå-
íèÿ öèñ-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]. Âèäíî, ÷òî íà êðè-
âîé ÄÑÊ ïðè 175 îÑ èìååòñÿ ýíäîýôôåêò, íå
ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ðàçëîæåíèåì. Ïðè òåìïå-
ðàòóðå 190 îÑ êîìïëåêñ íà÷èíàåò ðàçëàãàòü-
ñÿ, ïðè÷åì îêèñëåíèå îðãàíè÷åñêèõ ôðàãìåí-
òîâ íåêîòîðîå âðåìÿ êîìïåíñèðóåò òåïëîïî-
ãëîùåíèå ïðè ðàçëîæåíèè. Äàëåå â ïðîöåññå
ðàçëîæåíèÿ ìîæíî âûäåëèòü äâå ñòàäèè, ïî-
âèäèìîìó, ñâÿçàííûå ñ ðàçëè÷íûìè ïðîöåñ-
ñàìè îòðûâà ýòèëàìèíà: ñîâìåñòíî èëè îòäåëü-
íî îò õëîðà. Ïîäîáíîå òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå
îïèñàíî àâòîðàìè ðàáîò [37, 38]. Àíàëèç ìàññ-
ñïåêòðîâ îòõîäÿùèõ ãàçîâ ïðè ðàçëîæåíèè
öèñ-[Pt(C2H5NH2)2Cl2] ïîêàçàë, ÷òî îòëåòàþò
CO, N2, H2O, CO2, NO è Cl (ðèñ. 2). Äàííûå
ïî òåìïåðàòóðàì íà÷àëà ðàçëîæåíèÿ âñåõ êîìï-
ëåêñîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 4. Èíòåðåñíî îòìå-
òèòü, ÷òî óñòîé÷èâîñòü â ðÿäó öèñ-êîìïëåê-
ñîâ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìà àëêèë-
àìèíà, â òî âðåìÿ êàê äëÿ òðàíñ-êîíôèãóðà-

öèè íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ êàðòèíà. Âûÿâèòü
îïðåäåëåííóþ òåíäåíöèþ äëÿ ñìåøàííî-
ëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ íå óäàëîñü.

Êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå ðàññìàòðèâàå-
ìûõ âåùåñòâ îïðåäåëÿëîñü ìåòîäîì ïîðîø-
êîâîé ðåíòãåíîãðàôèè, òàê êàê ïîëó÷åíèå
ìîíîêðèñòàëüíûõ îáðàçöîâ íå ïðåäñòàâëÿëîñü
âîçìîæíûì. Íà ïðèìåðå îòäåëüíûõ ïðåäñòà-
âèòåëåé ïîäãðóïï íèæå ïðîäåìîíñòðèðîâàíû
îñîáåííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà öèñ-
[Pt(CH3NH2)Cl2] (ðèñ. 3) ñîäåðæèò äèñêðåòíûå
ìîëåêóëû, â êîòîðûõ àòîìû ïëàòèíû íàõî-
äÿòñÿ â ñëåãêà èñêàæåííîé ïëîñêîêâàäðàòíîé
êîîðäèíàöèè [39]. Ìåòèëüíûå ãðóïïû âûõî-
äÿò èç êîîðäèíàöèîííîé ïëîñêîñòè è ðàñïî-
ëàãàþòñÿ ñ îäíîé ñòîðîíû îò íåå. Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî èìåþòñÿ òàêæå äàííûå î êîí-
ôîðìàöèè, â êîòîðîé ìåòèëüíûå ãðóïïû íà-
õîäÿòñÿ ïî ðàçíûå ñòîðîíû êîîðäèíàöèîííîé
ïëîñêîñòè [40]. Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå îáå ôîð-
ìû ïðèñóòñòâóþò â ñòðóêòóðå. Îòäåëüíûå
ìîëåêóëû ñâÿçûâàþòñÿ ñ ñîñåäÿìè âîäîðîä-
íûìè ñâÿçÿìè, îáðàçóÿ ñëîè, ïàðàëëåëüíûå
ïëîñêîñòè (ac). Ïðè ýòîì óêëàäêà â ñëîé ñ áëè-
æàéøèì ñîñåäîì ïðîèñõîäèò íàèáîëåå ïëîò-
íûì ñïîñîáîì ñ îáðàçîâàíèåì ñòîïêè, êîãäà

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Òåìïåðàòóðà íà÷àëà ðàçëîæåíèÿ äèõëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû (II) ñ àìèíàìè, îÑ

Àìèí Öèñ-[PtA2Cl2] Öèñ-[PtNH3ACl2] Òðàíñ-[PtA2Cl2]

CH3NH2 180 212 215

Ñ2H5NH2 190 189 212

i-C3H7NH2 200 201 200

Ðèñ. 1.  Êðèâûå ÒÃ (1) è ÄÑÊ (2) ðàçëîæåíèÿ öèñ-
[Pt(C2H5NH2)2Cl2].

Ðèñ. 2. Ìàññ-ñïåêòð îòõîäÿùèõ ãàçîâ ïðè ðàçëîæåíèè
öèñ-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]  (28 – ÑÎ, N2 , 18 – H2O, 30 – NO).
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íàä ïëîñêîñòüþ îäíîãî êîìïëåêñà íàõîäèòñÿ
ïëîñêîñòü äðóãîãî. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü äè-
ìåðèçàöèþ êîìïëåêñîâ â ñëîå. Ìåòèëüíûå
ãðóïïû âûõîäÿò èç ñëîÿ â ìåæñëîéíîå ïðî-
ñòðàíñòâî, îáðàçóÿ “îðãàíè÷åñêèé” ñëîé.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà öèñ-[Pt
(i-C3H7NH2)NH3Cl2] (ðèñ. 4) îòíîñèòñÿ ê ìîëå-
êóëÿðíîìó òèïó. Êîîðäèíàöèîííîå îêðóæåíèå
ïëàòèíû èìååò ïëîñêîêâàäðàòíîå ñòðîåíèå ñ
íåáîëüøèì èñêàæåíèåì. Ìîëåêóëû êîìáèíè-
ðóþòñÿ ïàðàìè, ðàñïîëàãàÿñü àíòèïàðàëëåëü-
íî äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà. Ìèíèìàëüíîå
ðàññòîÿíèå Pt. ..Pt ðàâíî 3.42 Å, ÷òî î÷åíü
áëèçêî ê òàêîìó æå â öèñïëàòèíå [41]. Îäíà-
êî, â îòëè÷èå îò êîëîíî÷íîé óêëàäêè â öèñ-
ïëàòèíå, çäåñü íàáëþäàþòñÿ ãîôðèðîâàííûå
ñëîè, ìåæäó êîòîðûìè èìååòñÿ “îðãàíè÷åñêàÿ”
ïðîñëîéêà (ñì. ðèñ. 4, à). Âîäîðîäíûå ñâÿçè ñâÿ-
çûâàþò êîìïëåêñû â ñëîÿõ, à ìåæäó ñëîÿìè
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé íåò.

Ñîåäèíåíèÿ â òðàíñ-êîíôèãóðàöèè òàêæå
èìåþò ìîëåêóëÿðíóþ ïîñëîéíóþ óêëàäêó.
Öåíòðîñèììåòðè÷íûå êîìïëåêñû ðàñïîëàãà-
þòñÿ â ñåòêàõ âäîëü ïëîñêîñòè (ab) ïîä íåêî-
òîðûì íàêëîíîì (ðèñ. 5), ÷òî ïîçâîëÿåò îñó-
ùåñòâèòü ñâîåîáðàçíîå “ðàññëîåíèå” îðãàíè-
÷åñêîé è íåîðãàíè÷åñêîé êîìïîíåíò âåùåñòâà.
Â íåîðãàíè÷åñêîì ñëîå ñîñðåäîòî÷åíû âîäîðîä-
íûå ñâÿçè, à “îðãàíè÷åñêàÿ ïðîñëîéêà” îáðà-
çîâàíà ýòèëüíûìè ãðóïïàìè. Äëÿ ñòðóêòóð â
òðàíñ-êîíôèãóðàöèè â îáëàñòè òåìïåðàòóðû
ðàçëîæåíèÿ íàáëþäàþòñÿ íåîáðàòèìûå ôàçî-
âûå ïåðåõîäû, ñâÿçàííûå ñ ïåðåñòðîéêîé ñèñ-
òåìû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Â ðåçóëüòàòå òàêîé

Ðèñ. 3. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà öèñ-[Pt(CH3NH2)2Cl2].
Øòðèõîâûìè ëèíèåÿìè ïîêàçàíû âîäîðîäíûå ñâÿçè.

Ðèñ. 4. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà (à) è ñòðîåíèå êîìï-
ëåêñà (á) öèñ-[Pt(i-C3H7NH2)NH3Cl2]. Øòðèõîâûìè ëèíè-
ÿìè ïîêàçàíû âîäîðîäíûå ñâÿçè..

Ðèñ. 5. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà òðàíñ-[Pt(C2H5NH2)2Cl2].
Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû âîäîðîäíûå ñâÿçè.
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ïåðåñòðîéêè âîçíèêàåò ìåíåå íàïðÿæåííàÿ
ñèñòåìà ñâÿçåé. Ïî-âèäèìîìó, âîçìîæíîñòü
превращений соединений с òðàíñ-êîíôèãó-
ðàöèåé îáóñëîâëåíà èõ áîëåå âûñîêîé ïî
ñðàâíåíèþ ñ ñîåäèíåíèÿìè â öèñ-êîíôèãóðà-
öèè òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâà-
íèé àíàëîãîâ öèñïëàòèíà è îêñîïëàòèíà ðàñ-
øèðåí êëàññ ñîåäèíåíèé, ïåðñïåêòèâíûõ äëÿ
ïðèìåíåíèÿ â ìåäèöèíñêèõ öåëÿõ. Ïîëó÷åíû
äàííûå ïî òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ñîåäè-
íåíèé è èõ ðàñòâîðèìîñòè â ôèçèîëîãè÷åñ-
êèõ ðàñòâîðàõ. Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè ñèí-
òåçà è ìåòîäû êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ïðåïàðàòîâ
íà îñíîâå ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ äàííûõ ìî-
ãóò ñëóæèòü îñíîâîé äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïðî-
èçâîäñòâà è ïîñòàíîâêè ñîâðåìåííîãî ôèçèêî-
õèìè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ñîñòàâà è ñâîéñòâ èññëå-
äîâàííûõ ïðåïàðàòîâ. Ïðèìåíåíèå ïîëó÷åííûõ
ðåçóëüòàòîâ â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ ìîã-
ëî áû çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü èìïîðòîçàâèñèìîñòü
ñòðàíû ïî äàííîìó âèäó ïðîäóêöèè.

Àâòîðû áëàãîäàðíû  Ìèíèñòåðñòâî îáðàçîâàíèÿ
è íàóêè ÐÔ çà ôèíàíñîâóþ ïîääåðæêó ïðè âû-
ïîëíåíèè èññëåäîâàíèé (ãîñêîíòðàêòû ÐÔ
¹ 02.740.11.0269 è P2263).
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