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Введение 

Коричная кислота — это органическая кислота, встречающаяся в природе 

в растениях, которая обладает низкой токсичностью и широким спектром 

биологической активности. В поисках новых фармакологически активных 

соединений, производные коричной кислоты являются важными и 

перспективными соединениями с высоким потенциалом использования в 

медицине. Многие производные коричной кислоты, особенно те, которые 

имеют фенольную гидроксильную группу, являются хорошо известными 

антиоксидантами и должны иметь ряд преимуществ для здоровья из-за их 

способности удаления из организма свободных радикалов. Также хорошо 

известно, что коричная кислота обладает антимикробной активностью. 

Сообщалось, что производные коричной кислоты, как выделенные из 

растительного материала, так и синтезированные, обладают 

антибактериальными, противовирусными и противогрибковыми свойствами.  

Антиоксидантные свойства производных коричной кислоты часто 

определяются их ингибированием окисления липидов или их поглощающим 

воздействием на свободные радикалы, такие как супероксидный анион [1-6]. 

Таким образом, производные коричной кислоты, с их антиоксидантными и 

антимикробными свойствами, важные и перспективные соединения с высоким 

потенциалом для развития в фармацевтики.  

Сопряженные основания органических кислот, таких как кумараты и 

циннаматы, представляют безопасные для окружабщей среды  и недорогие 

альтернативы хроматам  для пассивация металлов. Ингибирующие коррозию 

металла свойства карбоксилатов могут быть усилены присутствием ионов 

лантаноидов,  как показано в основополагающей работе Форсайта и его коллег 

[7-13]. Смеси лантаноидов и циннаматов представляют собой новое поколение 

зеленых ингибиторов коррозии. Они сочетают превосходные 

антикоррозионные свойства, большое природное изобилие, нетоксичность и 

низкую стоимость. 
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Сведения о синтезе и физико-химических свойствах соединений РЗЭ с 

фенилакриловыми кислотами весьма ограничены. Поэтому  синтез комплексов 

РЗЭ с п-сульфокоричной кислотой, которая имеет более развитую систему 

сопряженных связей по сравнению с предельными кислотами и вызывает 

живой интерес. 

Целью данной работы является синтез и  изучение физико-химических 

свойств ранее не описанных в литературе соединений неодима, самария, 

европия и тербия с п-сульфокоричной кислотой. 

Объем и структура работы: 

 Выпускная квалификационная работа состоит из введения, списка 

обозначений и сокращений, литературного обзора, практической части, 

заключения и списка используемых источников. Работа изложена на 50 

страницах, содержит 16 таблиц и 17 иллюстраций. 

 

Основное содержание работы: 

Первая глава ВКР посвящена литературному обзору. В п. 1.1 

рассмотрено электронное строение комплексных соединений РЗЭ. Говорится 

о том,что редкоземельные элементы проявляют между собой большое 

сходство химических и некоторых физических свойств, из-за почти 

одинакового строения наружных электронных уровней их атомов. 

Электронные конфигурации атомов лантаноидов могут быть представлены 

общей формулой:  1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p6 5s2 4d10 5p6 6s2 4f n,  где n 

принимает значения 1,7,4. 

Ионы РЗЭ(III) напоминают другие ионы со структурой внешней 

оболочки, имитирующей структуру атомов инертных газов [14]; они могут 

предоставить лигандам для образования донорно-акцепторной связи 

ковалентного типа только энергетически невыгодные вакантные 5d-, 6s- и 6p-

орбитали и не полностью занятые 4f-орбитали, находящиеся в значительной 

мере под экраном 5s25p6-электронов. Небольшая доля участия 4f-орбиталей в 
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образовании комплексных соединений хорошо установлена. Доказательством 

служат, например, малые сдвиги полос поглощения в электронных спектрах 

РЗЭ даже при образовании очень прочных комплексных соединений с 

полидентатными лигандами, а также низкая устойчивость комплексов РЗЭ(III) 

с монодентатными лигандами. Только хелатный эффект, возникающий при 

образовании комплексов РЗЭ с полидентатными лигандами существенно 

повышает устойчивость комплексов РЗЭ(III). 

Низкая вероятность того, что 4f-электроны существуют во внешней 

оболочке атома или иона, не позволяет эффективно перекрывать орбитали 

иона лантаноида, нехарактерна связь металл-металл, и любого связывающего 

лиганда. Отсутствие орбитального взаимодействия означает, что изменение 

металла обычно мало влияет на комплекс (кроме размера), особенно по 

сравнению с переходными металлами. Таким образом, изменение ионного 

радиуса лантаноидов, дает возможность регулировки геометрических 

параметров координационной сферы металла. Комплексы удерживаются 

вместе более слабыми электростатическими силами, которые являются 

всенаправленными, и, таким образом, только лиганды определяют симметрию 

и координацию комплексов. 

П. 1.2 посвящен комплексным соединениям РЗЭ с органическими 

лигандами. Коричная кислота (3-фенил-2-пропеновая кислота), производное 

фенилаланина, составляет относительно большое семейство изомеров 

органических кислот. Отдельный научный интерес представляют 

фотоустойчивые люминесцирующие соединения с карбоксилсодержащими 

лигандами – трифторуксусной, толуиловой, коричной и хинальдиновой 

кислотами. [15]. Разнообразный способ координации кислоты к 

редкоземельному иону дает возможность получения различных 

разнолигандных соединений лантаноидов, различающихся по физико-

химическим свойствам. 
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В коричной кислоте карбоновая группа отделяется от ароматического 

кольца по двойной связи (-C=C-), что вызывает сопряжение между связью -

С=С- и π -электронной системой. Следовательно, молекулы коричной кислоты 

хорошие модели для изучения степени влияния двойной связи на 

взаимодействия между редкоземельными  металлами и электронной системой 

коричной кислоты. Двойная связь между карбоксильной группой и 

ароматическим кольцом уменьшает влияние металлов на  π-электронную 

систему коричной кислоты. Из-за изменения в длинах связи и углов, а также 

изменения значений атомных зарядов, замена иона металла явно влияет на 

колебания карбоновых групп и связь -C=C-. В основном металл воздействует на 

длины связей и углы в карбоксильной группе, но в небольшой степени и на 

вибрации ароматического кольца. 

В п. 1.3 рассмотрены люминесцентные свойства соединений РЗЭ. 

Свободные ионы лантаноидов обладают слабой люминесценцией из-

за низкой абсорбционной способности, по причине запрещенного перехода меж

ду состояниями различной мультиплетности.  

Карбоксилаты лантаноидов обладают поглощающими свойствами в УФ 

области, высокой интенсивностью люминесценции, термической 

стабильностью, так же такие соединения имеют хорошие спектральные 

характеристики. Они устойчивы к кислороду воздуха, это используется при 

получении и эксплуатации ФЛ- и ЭЛ-устройств на их основе. 

 В п. 1.4. рассказывается о  фармакологической активности. Сообщается, 

что в коричной кислоте есть три основных реакционных участка; замещение в 

фенильном кольце, присоединение при α, β-ненасыщенности и реакции по 

карбоновой кислоты. Вследствие этих химических аспектов производные 

коричной кислоты получили большое внимание в медицинских 

исследованиях, как современные синтетические противоопухолевые средства. 

Производные коричной кислоты показали противоопухолевые свойства [16-
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21], поэтому они могут быть использованы в качестве потенциальных 

лекарств. 

Коричная, феруловая и другие кислоты входят в состав лекарственных 

препаратов для снижения токсических явлений, вызываемых 

противоопухолевыми химиотерапевтическими средствами. В более 

выраженной степени противовоспалительным, обезболивающим и 

жаропонижающим действием обладают препараты на основе 4-циклогексил-

-[(алкил)-алканоилтио]гидрокоричной кислоты, характеризующейся высокой 

антиоксидантной активностью. 

Глава 2 посвящена синтезу и изучению комплексов некоторых 

лантаниодов с п-сульфокоричной кислотой. 

В п. 2.1 приведена методика и уравнения  синтеза комплексов с п-

сульфокоричной кислотой. 

В п. 2.2 для подтверждения индивидуальности полученных соединений, 

были исследованы дифрактограммы исходных веществ (NdCl3, EuCl3, TbCl3, 

Sm2 (CO3)3, Tb2(CO3)3 и п-сульфокоричной кислоты) и продуктов синтеза. Из 

сопоставления дифрактограмм видно, что исходные и синтезированные 

вещества отличаются друг от друга. Рефлексы с максимальной  

интенсивностью (I=100%) на дифрактограммах полученных соединений не 

совпадают с аналогичными рефлексами исходных веществ, следовательно, 

исследуемые образцы представляют собой индивидуальные кристаллические 

вещества, что свидетельствует об образовании новых соединений. 

Интенсивность основных рефлексов мала, что может говорить о слабой 

кристалличности и содержании избыточной кристаллизационной воды. 

В п. 2.3 рассматривается термическая устойчивость и изменение состава 

координационных сфер полученных соединений. 
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Из сопоставления термограмм видно, что соли, полученные путем 

смешения карбонатов РЗМ с п- сульфокоричной кислотой, являются более 

термостабильными.  

 В п. 2.4  представлены результаты ИК-спектроскопического анализа, 

показавшие наличие полос, соответствующих колебаниям связей С=О (1679 см-

1) и О-Н (3531 см-1)  карбоксильной группы, а также сульфогруппы (SO3H) 

(1127 см-1). Сравнение полученных спектров с ИК-спектром коричной кислоты 

показало существенное сходство, поэтому сделано предположение, что в 

образцах содержится остаток кислоты. 

В п. 2.5  представлены результаты квантово-химического расчета, 

который проводился при помощи программного комплекса MOPAC 2012 и 

программы для визуализации результатов расчета Chemcraft. Сообщается, что 

для расчета был выбран полуэмпирический метод PM6, который успешно 

проходит проверку моделирования кристаллических структур и теплоты 

образования твердых частиц. Из результатов расчетов видно, что координация  

ланнтаноидов  может происходить как по сульфо-, так и по карбоксигруппе. 

В п. 2.6. производили изучение биологической активности. Оценка 

проводилась при помощи программы PASS - это программа, разработанная как 

инструмент для оценки общего биологического потенциала молекулы или 

поиска новых биологически активных веществ Подход, используемый в PASS, 

основан на предположении, что  активность = f (структура) . Средняя точность 

прогноза, оцененная в процедуре перекрестной проверки  составляет около 

95%. 

Из представленных данных видно, что антисепическими свойствами 

обладает лишь циннамат тербия, остальные свойства могут проявляться с 

приблизительно равной вероятностью у всех продуктов взаимодействия 

представленных лантаноидов с п-сульфокоричной кислотой. 
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Заключение 

 Были получены комплексные соединения замещенной коричной 

кислоты с неодимом и европием состава Nd2R3·6H2O и Eu2R3·10H2O, 

Tb2R3·H2O, Sm2R3 ·H2O,  (R = С9Н7О5S-) 

 Индивидуальность полученных соединений подтверждена методом 

рентгенофазового анализа. Рассчитаны межплоскостные расстояния, 

оценена интенсивность рефлексов. 

 Изучена термическая устойчивость вышеуказанных соединений. При 

нагревании соединений наблюдается 3 стадии термического 

разложения: дегидратация, разложение органических лигандов до СО2, 

SО2, Н2О и окисление солей лантаноидов до сульфатов. 

 ИК-спектрометрический анализ синтезированных продуктов показал, 

что полученное соединение содержит примись кислоты. 

 Рассчитана наиболее вероятная структура и оценена стабильность 

соединений лантаноидов с п-сульфокоричной кислотой. 

 Исследования биологической активности показали, что циннамат тербия 

обладает антисептическим действием. 
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