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В  1970–1980  гг. получение новых комплексов 
платины(II) с использованием органических лиган-
дов было обусловлено двумя важными открытиями: 
обнаружение противоопухолевых свойств комплек-
са цис-Pt(NH3)2Cl2 (цисплатина) и  возможность 
использования комплексов платины(II) в  качестве 
электропроводящих молекулярных материалов 
за счет стекинг-взаимодействий между молекулами 
плоско-квадратных комплексов Pt(II) [1].  

Известно, что цисплатин представляет собой 
эффективный противоопухолевый препарат, 
недостатком которого является его высокая ток-
сичность и развитие резистентности [2]. Несмо-
тря на то что уже синтезированы и испытаны ты-
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сячи новых аналогов цисплатина с различными 
типами лигандов [3, 4], разработка более эффек-
тивных химиотерапевтических средств на осно-
ве комплексов платины является одним из прио-
ритетных направлений в борьбе против рака. 

В то же время в последние годы наблюдается 
увеличение интереса к  исследованию свойств 
комплексов платины(II) в возбужденном состоя
нии, среди которых люминесценция занимает 
центральное место  [1]. Это связано с  примене-
нием люминесцентных комплексов переходных 
металлов в таких областях, как фотохимия [5, 6], 
электроника [7, 8], разработка люминесцентных 
сенсоров  [9, 10]. Комплексы платины(II) с  ор-
ганическими лигандами отличаются высокой 
стабильностью, излучением в видимой области, 
высокими квантовыми выходами излучения 
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Взаимодействием 10-(арил)феноксарсинов (L1 = 10-(4-толил)феноксарсин, L2 = 10-(4-фторфе-
нил)феноксарсин, L3 = 10-(3-фторфенил)феноксарсин и  L4 = 10-(2-метоксифенил)феноксарсин) 
с Pt(COD)Br2 получены комплексы платины(II) состава [Pt(L1–4)2Br2] (I–IV). Комплексы охарак-
теризованы с  помощью элементного анализа, ИК-, масс-спектроскопии, спектроскопии  ЯМР  
(1Н, 13С, 195Pt). В растворе комплексы Pt(II) представляют собой два изомера, находящихся во вза-
имном обмене со скоростью, промежуточной в шкале времени ЯМР. Молекулярное строение ком-
плексов цис-II · хлороформ, транс-II, цис-IV · дихлорметан установлено с помощью РСА (CCDC 
№ 2368769 (цис-II · хлороформ), 2368770 (транс-II), 2368771 (цис- IV · хлороформ)). Обнаружено, 
что дибромидные комплексы платины(II) могут кристаллизоваться как в виде цис-, так и в виде 
транс-изомеров. Исследование фотофизических свойств комплексов платины(II) показало, что 
транс-изомеры обладают эмиссией в оранжевой области спектра, тогда как цис-изомеры практи-
чески не люминесцируют. 10-(Aрил)феноксарсины и их комплексы платины(II) протестированы 
на цитотоксичность в отношении раковых клеточных линий человека M-HeLa и HuTu 80 и гепато-
цитоподобных клеток линии Сhang liver. 
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и длительным временем жизни в возбужденном 
состоянии  [11], что делает их  перспективными 
объектами для использования в качестве люми-
нофоров для OLED  [12–15] и  других люминес-
центных устройств  [16]. Высокий квантовый 
выход излучения комплексов платины(II) объяс-
няется их  способностью использовать как син-
глетный, так и  триплетный экситоны  [15–17]. 
При  этом комплексы Pt(II) с  плоскими арома-
тическими лигандами способны образовывать 
супрамолекулярные структуры за  счет π–π-сте-
кинга и  межмолекулярных взаимодействий  
Pt…Pt, что в значительной степени влияет на фо-
тофизические свойства комплексов [18, 19]. 

Известно, что комплексы платины(II) с  мо-
нодентатными лигандами уступают по  своим 
люминесцентным характеристикам комплексам 
на  основе терпиридильных  [20], порфирино-
вых  [21] и  пинцерных N∧C∧N  [22], N^N^C  [23] 
и N∧N∧N [12] лигандов вследствие молекулярной 
гибкости, способствующей эффективной дез
активации возбужденных состояний, и  других 
безызлучательных путей релаксации  [18]. Тем 
не  менее в  литературе имеются сведения о  вы-
сокоэффективной люминесценции комплексов 
платины с  9-фенил-9-арсафлуореном с  кванто-
вым выходом 52% при  комнатной температуре, 
которая обусловлена наличием конденсирован-
ной трициклической системы [24]. 

Ранее нами были синтезированы моно
ядерные дихлоро- и дииодокомплексы платины 
с 10-(арил)феноксарсинами [25] и показано, что 
галогенидный со-лиганд играет важную роль 
в их координационном поведении: в случае хлоро
лиганда образуются цис-комплексы, а  в  случае  
иодо-лиганда — транс-комплексы, при этом пер-
вые не обладают эмиссией, тогда как вторые де-
монстрируют эффективную красно-оранжевую 
люминесценцию [25]. С целью дополнения ряда 
галогенидных комплексов и выявления влияния 
галогенового лиганда на структуру и фотофизи-
ческие свойства комплексов в данной работе был 
осуществлен синтез дибромидных комплексов 
Pt(II) с 10-(арил)феноксарсиновыми лигандами, 
установлена их  структура в  растворе и  твердой 
фазе и  исследованы фотофизические свойства. 
Кроме того, мы  представляем в  данной работе 
также исследование цитотоксичности лигандов 
всего ряда дигалогенидных комплексов платины 
с 10-(арил)феноксарсинами по отношению к ра-
ковым клеточным линиям M-HeLa и  HuTu 80  
и  гепатоцитоподобным клеткам линии Сhang 
liver. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Дихлорметан, хлороформ, этанол очищали и вы- 
сушивали перед использованием. Комплекс 
Pt(COD)Br2 и 10-(арил)феноксарсины (10-(4-то-
лил)феноксарсин (L1), 10-(4-фторфенил)фенок-
сарсин (L2), 10-(3-фторфенил)феноксарсин (L3), 
10-(2-метоксифенил)феноксарсин  (L4)) синте-
зированы по известным методикам [26, 27]. 

Масс-спектры МАЛДИ регистрировали  
на  масс-спектрометре Ultraflex  III TOF/TOF 
(Bruker Daltonik GmbH, Германия), оснащенном 
лазером Nd:YAG (λ  =  355  нм, частота 100  Гц), 
в  линейном режиме с  регистрацией положитель-
но заряженных ионов. Масс-спектр получали 
с ускоряющим напряжением 25 кВ и временем за-
держки экстракции ионов 30  нс. Итоговый масс-
спектр формировали за счет многократного облу-
чения лазером кристалла (50 лазерных импульсов). 
Использовалась металлическая мишень  MTP 
AnchorChipTM. На  мишень последовательно на-
носили и упаривали 0.5 мкл 1%-ного раствора ма-
трицы в ацетонитриле и 0.5 мкл 0.1%-ного раствора 
образца в метаноле. Данные получали с помощью 
программы FlexControl (Bruker Daltonik GmbH, 
Германия) и обрабатывали с помощью программы 
FlexAnalysis 3.0 (Bruker Daltonik GmbH, Германия).

ИК-спектры записывали на  спектрометре 
Bruker IFS-66V FT-IR (Германия) в  диапазоне 
длин волн от 500 до 60 см–1. Образцы помещали 
между кусочками полиэтиленовой пленки, прес-
совали под давлением 7–10 т. 

Элементный анализ выполняли на  приборе 
EuroVector-3000 (C, H) и вручную пиролизом на-
вески в токе кислорода (Pt, As). Для определения 
галогена (Br) использовали метод Шёнигера.

ЯМР-эксперименты выполняли на  ЯМР- 
спектрометрах AVANCE-500 (500.1 МГц для 
ЯМР 1H, 125.8 МГц для ЯМР 13C, 107.2 МГц для 
195Pt) и AVANCE-400 МГц (399.9 МГц для ЯМР 
1H, 100.6 МГц для ЯМР 13C, 376.2 МГц для 15F) 
фирмы Bruker, оснащенных 5-миллиметровым 
градиентными инверсными широкополосны-
ми датчиками с  импульсными градиентными 
блоками, способными создавать градиенты им-
пульсов магнитного поля в z-направлении вели-
чиной 53.5  Г  см−1. Химические сдвиги (δ, м.д.) 
реферировались относительно ТМС для 1Н/13C, 
относительно [PtCl6]2− (0.00 м.д.) для 195Pt и C6F6 
(−164.9  м.д.) для 19F. Все ЯМР-эксперименты 
проводили при Т = 303 K.
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Оптимизацию геометрии выполняли в  рам-
ках DFT-метода, используя  PBE0 функцио-
нал [28] и SDD ECP на платине [29] и 6-31G(d) 
базисный набор для остальных элементов. 
Все расчеты проводили, используя программу  
Gaussian 03 [30].

Спектры возбуждения и испускания регистри-
ровали при комнатной температуре на спектро-
флуориметре Fluorolog 3 (Horiba Jobin Yvon) в Ре-
сурсном центре “Оптические и лазерные методы 
исследования вещества” Санкт-Петербургского 
государственного университета. Твердотельный 
образец помещали на  стеклянную кварцевую 
пластину. Светоэмиссионный импульсный диод 
с максимумом испускания при 340 нм использо-
вали для накачки люминесценции при измерении 
времени жизни (длительность импульса ~1 нc,  
частота следования импульсов 20 кГц). Для из-
мерения квантового выхода люминесценции 
применялась скан-интегрирующая сфера.

Порошковая дифрактограмма получена 
на  автоматическом рентгеновском дифракто-
метре Bruker  D8 Advance, оборудованном при-
ставкой Vario и линейным координатным детек-
тором Vantec. Использовано излучение CuKα1 
(λ = 1.54063 Å), монохроматизированное изогну-
тым монохроматором Йохансона, режим рабо-
ты рентгеновской трубки 40 kV, 40 mA. Экспе-
римент выполнен при  комнатной температуре 
в  геометрии Брэгг–Брентано с  плоским образ-
цом. Образец наносился на кремниевую пласти-
ну с использованием этилового спирта. Дифрак-
тограмма регистрировалась в  диапазоне углов 
рассеяния 22°–70° с шагом 0.016°, время набора 
спектра в точке 1.0 с и вращением плоскости об-
разца 15 об/мин.

Синтез комплексов  [Pt(L1–4)2Br2] (I–IV) вы-
полняли путем добавления соответствующего 

10-(арил)феноксарсина (0.46  ммоль) к  раство-
ру  [Pt(COD)Br2] (COD  =  1,5-циклооктадиен) 
(0.23  ммоль) в  дихлорметане (6  мл). Реакцион-
ную смесь перемешивали при  комнатной тем-
пературе в  течение 2  сут. Затем растворитель 
удаляли в вакууме, остаток промывали этанолом  
(3 × 5 мл) и высушивали в вакууме.

Нумерация протонов, использованная в опи-
сании спектров ЯМР 1H комплексов Pt(II) на ос-
нове 10-(арил)феноксарсинов, представлена 
на схеме 1.

цис-[PtBr 2{10-(4-толил)феноксарсин} 2] 
(цис-I). Выход цис-I  0.20  г (87%), Тпл.  = 262°C. 
ИК-спектр (ν, см–1): 228 ν(Pt−Br). ЯМР 1H 
(CD2Сl2; 500.1 МГц; δ, м.д.): 2.29 (с, 3H, CH3), 
6.93 (дд, 2H, 3JHH = 8.4, 4JHH = 1.0, H4), 7.03−7.08 
(м, 4H, m-Ph, H2), 7.12 (дд, 2H, 3JHH = 8.2, 4JHH = 
= 1.1, o-Ph), 7.42 (ддд, 2H, 3JHH = 8.4, 3JHH = 7.3, 
4JHH = 1.6, H3), 7.64 (дд, 2H, 3JHH = 7.6, 4JHH = 1.6, 
H1). ЯМР 13C (CD2Сl2; 125.8 МГц; δ, м.д. ): 20.0 
(с, CH3), 112.0 (с, As−C), 118.7 (с, C4), 124.3 (с, 
C2), 129.1 (с, m-Ph), 131.5 (с, o-Ph), 132.7 (с, C3), 
133.3 (с, C1), 140.5 (с, p-Ph), 153.9 (с, O−C). ЯМР 
195Pt (CD2Сl2; 107.2 МГц; δ, м.д.): −4647 (с, Pt). 
Масс-спектр, m/z: 941.9 [M−Br]+.
Найдено, %: C 44.54; Н 2.97; As 14.58; Br 15.56; Pt 19.10. 
Для C38H30O2As2Br2Pt 
вычислено, %: C 44.60; Н 2.95; As 14.64; Br 15.62; Pt 19.06.

транс-[PtBr2{10-(4-толил)феноксарсин}2] 
(транс-I). ЯМР 1H (CD2Сl2; 500.1 МГц; δ, м.д.):  
(с, 3H, CH3), 7.21 (д, 2H, 3JHH = 8.0, m-Ph), 7.25 (тд, 
2H, 3JHH = 7.5, 4JHH = 1.2, H2), 7.34 (дд, 2H, 3JHH = 
= 8.4, 4JHH = 1.2, H4), 7.49 (д, 2H, 3JHH = 8.0, o-Ph), 
7.52 (ддд, 2H, 3JHH = 8.4, 3JHH = 7.5, 4JHH = 1.5, H3), 
7.86 (дд, 2H, 3JHH = 7.5, 4JHH = 1.5, H1). 195Pt ЯМР 
(CD2Сl2; 107.2 МГц; δ, м.д.): −4478 (с, Pt).
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цис-[PtBr2{10-(4-фторфенил)феноксарсин}2] 
(цис-II). Выход цис-II 0.19 г (89%), Тпл. = 254°C. 
ИК-спектр (ν, см–1): 230 ν(Pt−Br). ЯМР 1H 
(CD2Сl2; 500.1 МГц; δ, м.д.): 6.92−6.98 (м, 3H, 
m-Ph, C4), 7.07 (тд, 2H, 3JHH = 7.5, 4JHH = 1.2, H2), 
7.25 (дд, 2H, 3JHH  = 9.0, 4JFH  = 5.4, o-Ph), 7.42 
(ддд, 2H, 3JHH  = 9.0, 3JHH  = 7.3, 4JHH  = 1.7, H3), 
7.64 (дд, 2H, 3JHH = 7.6, 4JHH = 1.7, H1). ЯМР 13C 
(CD2Сl2; 125.8 МГц; δ, м.д.): 111.5 (с, As−C), 115.5  
(д, 2JCF = 21.5, m-Ph), 118.9 (с, C4), 124.5 (с, C2), 
129.8 (д, 4JCF = 3.4, i-Ph), 133.0 (с, C3), 133.2 (с, C1), 
133.8 (д, 3JCF = 8.6, o-Ph), 153.9 (с, O−C), 163.6 (д, 
1JCF = 250.4, p-Ph). ЯМР 19F (CD2Сl2; 376.2 МГц; 
δ, м.д.): 110.3 (с, F). ЯМР 195Pt (CD2Сl2; 107.2 
МГц; δ, м.д.): −4683 (с, Pt). Масс-спектр, m/z: 
949.9 [M−Br]+. 
Найдено, %: C 41.85; Н 2.29; As 14.55; Br 15.45; Pt 18.85. 
Для C36H24O2F2As2Br2Pt 
вычислено, %: C 41.93; Н 2.35; As 14.53; Br 15.50; Pt 18.92.

После перекристаллизации комплекса цис-II 
из хлороформа выделили единичные кристаллы 
транс-[PtBr2{10-(4-фторфенил)феноксарсин}2] 
(транс-II). Тпл. выше 300°C. ИК-спектр (ν, см–1):  
245 ν(Pt−Br). ЯМР 1H (CD2Сl2; 500.1 МГц; δ, 
м.д.): 7.10 (д, 2H, 3JHH = 8.9, m-Ph), 7.28 (тд, 2H, 
3JHH = 7.7, 4JHH = 1.0, H2), 7.36 (дд, 2H, 3JHH = 8.3, 
4JHH = 1.0, C4), 7.55 (ддд, 2H, 3JHH  = 8.3, 3JHH  = 
= 7.7, 4JHH = 1.7, H3), 7.61 (дд, 2H, 3JHH = 8.9, 4JFH =  
= 5.4, o-Ph), 7.88 (дд, 2H, 3JHH = 7.7, 4JHH = 1.7, 
H1). ЯМР 19F (CD2Сl;, 376.2 МГц; δ, м.д.): −109.9 
(с, F). ЯМР 195Pt (CD2Сl2; 107.2 МГц; δ, м.д.): 
−4490 (с, Pt). Масс-спектр, m/z: 949.9 [M−Br]+.
Найдено, %: C 41.83; Н 2.28; As 14.49; Br 15.44; Pt 18.83. 
Для C36H24O2F2As2Br2Pt 
вычислено, %: C 41.93; Н 2.35; As 14.53; Br 15.50; Pt 18.92.

цис-[PtBr2{10-(3-фторфенил)феноксарсин}2] 
(цис-III). Выход цис-III 0.20 г (83%), Тпл. = 264°C. 
ИК-спектр (ν, см–1): 229 ν(Pt−Br). ЯМР 1H 
(CD2Сl2; 500.1 МГц; δ, м.д.): 6.91 (ддд, 1H, 3JFH = 
= 8.3, 4JHH = 2.3, 4JHH = 1.1, 2‑Ph), 6.97 (дд, 2H, 
3JHH = 8.6, 4JHH = 1.3, H4), 7.00 (ддд, 1H, 3JHH = 
= 8.8, 3JFH = 2.3, 4JHH = 1.1, 4‑Ph), 7.06 (ддд, 1H, 
3JHH = 7.7, 4JHH = 1.2, 6‑Ph), 7.09 (тд, 2H, 3JHH = 
=  7.5, 4JHH  = 1.3, H2), 7.24 (дт, 1H, 3JHH  = 8.3, 
4JFH = 5.5, 5‑Ph), 7.47 (ддд, 2H, 3JHH = 8.6, 3JHH = 
=  7.5, 4JHH  = 1.6, H3), 7.68 (дд, 2H, 3JHH  = 7.6, 
4JHH = 1.6, H1). ЯМР 13C (CD2Сl2; 125.8 МГц; δ, 
м.д.): 110.8 (с, As−C), 117.2 (д, 2JCF = 21.0, 4‑Ph), 
118.4 (д, 2JCF = 22.3, 2‑Ph), 119.0 (с, C4), 124.6 (с, 
C2), 127.4 (д, 4JCF = 3.1, 6‑Ph), 129.9 (д, 3JCF = 7.3, 
5‑Ph), 133.2 (с, C1, C3), 136.7 (д, 3JCF = 5.7, 1‑Ph), 
153.8 (с, O−C), 161.8 (д, 1JCF = 251.0, 3‑Ph). ЯМР 

195Pt (CD2Сl2; 107.2 МГц; δ, м.д.): −4689 (с, Pt). 
Масс-спектр, m/z: 949.9 [M−Br]+.
Найдено, %: C 41.83; Н 2.24; As 14.48; Br 15.39; Pt 18.83. 
Для C36H24O2F2As2Br2Pt 
вычислено, %: C 41.93; Н 2.35; As 14.53; Br 15.50; Pt 18.92.

транс-[PtBr2{10-(3-фторфенил)феноксар-
син}2] (транс-III). ЯМР 1H (CD2Сl2; 500.1 МГц; 
δ, м.д.): 7.31 (т, 2H, 3JHH = 6.8, H2), 7.36 (д, 2H,  
3JHH = 8.6, H4), 7.56 (т, 2H, 3JHH = 7.4, H3), 7.95 
(д, 2H, 3JHH  = 6.8, H1). ЯМР 195Pt (CD2Сl2;  
107.2 МГц; δ, м.д.): −4499 (с, Pt).

цис-[PtBr2{10-(2-метоксифенил)феноксар-
син}2] (цис-IV). Выход цис-IV 0.19 г (79%), Тпл. = 
297°C. ИК-спектр (ν, см–1): 231 ν(Pt-Br). ЯМР 1H 
(CD2Сl2; 500.1 МГц; δ, м.д.): 3.82 (с, 3H, O−CH3), 
6.57 (дд, 1H, 3JHH  = 7.6, 4JHH  = 1.3, 6‑Ph), 6.74 
(тд, 1H, 3JHH = 7.6, 4JHH = 0.7, 5‑Ph), 6.77 (д, 1H, 
3JHH = 8.3, 3‑Ph), 6.97 (уш, 2H, H4), 7.06 (уш, 2H, 
H2), 7.28 (ддд, 1H, 3JHH = 8.3, 3JHH = 7.6, 4JHH = 
= 1.3, 4‑Ph), 7.43 (уш, 2H, H3), 7.80 (уш, 2H, H3). 
ЯМР 13C (CD2Сl2; 125.8 МГц; δ, м.д.): 55.8 (с,  
O−CH3), 111.1 (уш, C−As), 111.6 (с, 3‑Ph), 118.6 
(с, C4), 120.6 (с, 5‑Ph), 122.8 (с, 1‑Ph), 123.8 (с, C2), 
131.2 (с, 6‑Ph), 132.0 (с, 4‑Ph), 132.6 (с, C3), 134.3 
(уш, C1), 154.1 (уш, O−C), 158.7 (с, 2‑Ph). ЯМР 
195Pt (CD2Сl2; 107.2 МГц; δ, м.д.): −4640 (с, Pt).  
Масс-спектр, m/z: 1052.8 [M−Br]+.
Найдено, %: C 43.19; Н 2.78; As 14.14; Br 15.08; Pt 18.45. 
Для C38H30O4As2Br2Pt 
вычислено, %: C 43.25; Н 2.87; As 14.20; Br 15.14; Pt 18.48.

РСА комплексов цис-II, транс-II и  цис-IV 
выполнен на  автоматическом дифрактометре 
Bruker D8 QUEST с детектором PHOTON II CCD 
(графитовый монохроматор, l(MoKa) = 0.71073 Å,  
w-сканирование) при  Т  =  100 K.  Учет погло-
щения проведен с  использованием программы 
SADABS  [31]. Структура расшифрована прямым 
методом по программе SIR [32] и уточнена сначала 
в  изотропном, затем в  анизотропном приближе-
нии по программе SHELXL-97 [33]. Все водород-
ные атомы помещены в вычисленные положения 
и уточнены по схеме “наездника”. Все расчеты вы-
полнены с использованием программ WinGX [34] 
и  APEX2  [35]. Основные кристаллографические 
данные структур приведены в табл. 1, длины свя-
зей, валентные и торсионные углы — в табл. 2.

Кристаллографические параметры кристал-
лов цис-II, транс-II и  цис-IV депонированы 
в  Кембриджском банке структурных данных 
(CCDC №  2368769, 2368770, 2368771 соответ-
ственно; http://www.ccdc.cam.ac.uk).

http://www.ccdc.cam.ac.uk
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Определение цитотоксичности соединения. 
Для проведения экспериментов использовали 
опухолевые культуры клеток М-HeLa клон 11 
(эпителиоидная карцинома шейки матки, суб
линия HeLa, клон M-HeLa), HuTu 80 — адено-
карцинома двенадцатиперстной кишки чело-
века из  коллекции Института цитологии  РАН 
(Санкт-Петербург); условно-нормальную ли-
нию гепатоцит-подобных клеток печени чело-
века (Chang liver) из  коллекции и  Националь-

ного исследовательского центра эпидемиологии 
и микробиологии им. Н. Ф. Гамалеи. В качестве 
референтных препаратов использовали субстан-
ции цисплатина (Sigma-Aldrich). Цитотоксиче-
ское действие на клетки определяли с помощью 
колориметрического метода клеточной проли-
ферации  — МТТ-теста. НАДФ-H-зависимые 
клеточные оксидоредуктазные ферменты могут 
при  определенных условиях отражать количество 
жизнеспособных клеток. Эти ферменты способ-

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и результаты уточнения структур цис-II, транс-II и цис-IV

Параметp
Значение

цис-II транс-II цис-IV

Формула C36H24O2F2As2Br2Pt, CHCl3 C36H24O2F2As2Br2Pt C38H30O4As2Br2Pt, CHCl3

M 1150.64 1031.27 1174.71

Кристаллическая система Ромбическая Моноклинная Моноклинная

Пр. группа Pbca P21/c C2/c

a, Å 11.2062(3) 9.9813(4) 11.417(16)

b, Å 18.3746(4) 9.0748(3) 27.32(3)

c, Å 34.8380(7) 17.7710(6) 13.759(14)

α, град 90 90 90

β, град 90 100.775(1) 114.10(5)

γ, град 90 90 90

V, Å3 7173.5(3) 1581.29(10) 3918(8)

Z 8 2 4

ρ(выч.), мг/cм3 2.131 2.166 1.992

μ, мм−1 8.240 9.086 7.542

F(000) 4368 976 2248

Диапазон θ, град 2.2, 34.7 2.1, 33.7 1.5, 28.0

Интервалы индексов отражений −14 ≤ h ≤ 17,
−29 ≤ k ≤ 29,
−53 ≤ l ≤ 55

−14 ≤ h ≤ 15,
−14 ≤ k ≤ 14,
−25 ≤ l ≤ 27

−15 ≤ h ≤ 15,
−36 ≤ k ≤ 36,
−18 ≤ l ≤ 18

Измерено отражений 167416 43292 69611

Независимых отражений (Rint) 14659 (0.082) 6209 (0.046) 4733 (0.277)

Наблюдаемых отражений с I > 2σ(I) 12428 5057 4619

Уточняемых параметров 442 205 245

GOОF 0.84 1.039 1.196

R-факторы по F2 > 2σ(F2) R1 = 0.0559
wR2 = 0.1272

R1 = 0.0229
wR2 = 0.0528

R1 = 0.0458
wR2 = 0.1261

R-факторы по всем
отражениям

R1 = 0.0705,
wR2 = 0.1317

R1 = 0.0354,
wR2 = 0.0546

R1 = 0.0469,
wR2 = 0.1272

Остаточная электронная
плотность (max/min), e/A3

5.51/−3.83 0.82/−1.82 4.03/−2.80
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ны восстанавливать тетразолиевый краситель 
(МТТ)  — 3-(4,5-диметилтиазол-2‑ил)-2,5-ди-
фенил-тетразолиум бромид в  нерастворимый 
сине-фиолетовый формазан, который кристал-
лизуется внутри клетки. Количество образо-
вавшегося формазана пропорционально числу 
клеток с активным метаболизмом. Клетки куль-
тивировали в  стандартной питательной среде 
Игла, изготовленной в  Институте полиомиели-
та и вирусного энцефалита им. М. П. Чумакова 
(компания PanEco); в  нее добавляли 10% фе-
тальной бычьей сыворотки и  1% незаменимых 
аминокислот. Клетки высевали на 96-луночный 
планшет фирмы Nunc в концентрации 5 × 103 кле
ток на лунку в объеме 100 мкл среды и культиви-
ровали в CO2-инкубаторе при 37°C до образова-
ния монослоя. Затем питательную среду удаляли 
и в лунки добавляли по 100 мкл растворов иссле-
дуемого препарата в  заданных разведениях, ко-
торые готовили непосредственно в питательной 
среде с  добавлением 5% ДМСО для улучшения 
растворимости. После 24  ч инкубации клеток 
с  тестируемыми соединениями питательную 
среду из планшетов удаляли, добавляли 100 мкл 
питательной среды без сыворотки с МТТ в кон-
центрации 0.5  мг/мл и  инкубировали в  течение 
4  ч при  37°C. По  окончании инкубации среду 
с МТТ удаляли и для растворения образовавших-
ся кристаллов формазана вносили по  100  мкл 
ДМСО в  каждую лунку. Оптическую плотность 
регистрировали при  540  нм на  микропланшет-
ном ридере Invitrologic (Россия). Эксперименты 
для всех соединений повторяли трижды. 

Цитотоксичность выражена в  концен-
трации полумаксимального ингибирования 
(IC50), расчет которой производили с  помо-
щью программы MLA  — Quest Graph™ IC50 
Calculator. AAT Bioquest, Inc. 21  июня 2023  г.,  
https://www.aatbio.com/tools/ic50-calculator [36].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез и  структура комплексов платины(II). 
Взаимодействием 10-(арил)феноксарсинов  
(L1 = 10-(4-толил)феноксарсин, L2 = 10-(4-фтор-
фенил)феноксарсин, L3 = 10-(3-фторфенил)фе-
ноксарсин и L4 = 10-(2-метоксифенил)феноксар-
син) с [Pt(COD)Br2] в дихлорметане в молярном 
соотношении 2 : 1 синтезированы дибромидные 
комплексы Pt(II) (I–IV) состава  [Pt(L)2Br2], где 
L = L1–L4 (схема 2). 

Комплексы I–IV представляют собой порош-
ки светло-желтого цвета, стабильные в условиях 
окружающей среды в  твердом состоянии. Ком-
плексы растворимы в  дихлорметане, хлорофор-
ме, хлорбензоле, но плохо растворимы в ДМСО, 
ДМФА, бензоле и толуоле. 

Состав и  структура полученных комплек-
сов I–IV были установлены ИК- и  ЯМР-спек-
троскопией, масс-спектрометрией и  элемент-
ным анализом. В дальней области ИК-спектров 
выделенных комплексов I–IV регистрирует-
ся полоса валентных колебаний связи Pt–Br 
при 228–231 см–1, характерная для цис-комплек-

Таблица 2. Избранные длины связей (Å), валентные и торсионные углы (град) в комплексах цис-II, цис-IV и транс-II

Связь
цис-II* цис-IV транс-II

d, Å

Pt(1)–As(1A)/Pt(1)–As(1B) 2.3510(7)
2.3679(9)

2.3961(19) 2.3914(2)

Pt(1)–Br(1A)/Pt(1)–Br(1B) 2.4402(9)
2.4690(8)

2.525(2) 2.4240(2)

Угол ω, град

As(1A)Pt(1)Br(1A)/
As(1B)Pt(1)Br(1B)

174.94(3)
176.13(3)

177.179(19) 88.385(8) 91.615(8)

As(1A)Pt(1)Br(1B)/
As(1B)Pt(1)Br(1A) 

89.51(2)
87.29(3)

94.99(9) 91.615(8)
88.385(8)

As(1A)Pt(1)As(1B) 95.54(3) 87.82(9) 180.00

Br(1A)Pt(1) Br(1B) 87.69(3) 82.21(9) 180.00

C(13A)As(1A)As(1B)C(13B) −104.3(5) −100.3(5) −180.00(9)

* Лиганды в молекуле цис-II несимметричны (А и B), длины связей и углы указаны для обоих лигандов.

https://www.aatbio.com/tools/ic50-calculator
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сов дибромида платины  [37]. В  масс-спектрах 
MALDI комплексов I–IV регистрируется пик, 
соответствующий масс-иону состава  [M–Br]+, 
что подтверждает образование комплексов. Про-
веденный элементный анализ подтвердил пред-
полагаемый состав комплекса  [Pt(L)2Br2], где  
L = 10-(арил)феноксарсин. 

РCA комплексов платины(II) на основе 10-(арил)
феноксарсинов. Структура комплексов IV и II была 
подтверждена на  основании данных  РСА (рис.  1 
и  2а). Монокристаллы комплексов II и  IV, при-
годные для РСА, были выращены путем медлен-

ной кристаллизации из  насыщенного раствора 
комплекса в  хлороформе. При  перекристаллиза-
ции соединения II из хлороформа, наряду с нелю-
минесцирующими кристаллами, были выделены 
единичные кристаллы второго типа, которые под 
действием УФ-лампы проявляли визуально де-
тектируемую оранжевую люминесценцию. Это 
позволило разделить их механическим способом. 
Спектральные характеристики нелюминесцирую-
щих кристаллов полностью совпадали с данными 
для комплекса II, для которого была приписана 
структура цис-изомера (цис-II). В  дальней обла-
сти ИК-спектра люминесцирующих кристаллов 
отсутствовала полоса при  228–230  см–1, но  ре-
гистрировалась полоса колебаний связи Pt–Br 
при 245 см–1, что типично для транс-изомеров [37].

Согласно данным РСА, соединение IV и кри-
сталлы II, не  обладающие эмиссией, действи-
тельно представляют собой комплексы цис-IV 
и цис-II (рис. 1 и 2а), а люминесцирующие кри-
сталлы II — комплекс транс-изомера (транс-II) 
(рис. 2б). Комплексы цис-II и цис-IV кристалли-
зуются в виде кристаллосольватов с одной моле-
кулой хлороформа на одну молекулу комплекса.

Соединение цис-II кристаллизуется в ромби-
ческой пространственной группе Pbca, в то вре-
мя как комплексы цис-IV и транс-II — в моно-
клинной пространственной группе C2/c и  P21/c 
соответственно. 

В  целом структуры полученных комплек-
сов цис-II и  цис-IV сопоставимы с  ранее опу-
бликованными цис-изомерами дихлорид-

O
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As

As

R 1/2 Pt(COD)Br2
CH2Cl2

CH3

L1 - L4

(L1, I),

I - IV

+
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R F (L2, II), (L3, III), (L4, IV)
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Br
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Схема 2. Синтез дибромидных комплексов платины(II) на основе 10-(арил)феноксарсинов.

0(1)
0(1)

Pt(1) O(14)
O(14)

C(13)

Br(1)Br(1)

As(1) As(1)

Рис.  1. Молекулярная структура комплекса цис-IV. 
Тепловые эллипсоиды приведены с  вероятностью 
50%. Атомы водорода и молекула растворителя не по-
казаны для упрощения рисунка.
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ных комплексов платины на  основе 10-(арил) 
феноксарсинов [25, 38]. Атом платины в них име-
ет слегка искаженную плоско-квадратную гео-
метрию (углы As–Pt–Br составляют 175°–177°). 
Длина связи Pt–Br в комплексе цис-IV составля-
ет 2.525(2) Å, а в цис-II — 2.4402(9) и 2.4690(8) Å. 
Гетероциклические фрагменты двух лигандов 
расположены практически параллельно, друг 
напротив друга, тогда как арильные заместители 
при атомах мышьяка направлены в разные сто-
роны.

В  отличие от  цис-комплексов, в  комплек-
се транс-II атом платины имеет практически 
идеальную плоско-квадратную геометрию ли-
гандного окружения. Все углы в  координаци-
онном полиэдре близки к  значению 90° (углы 
As(1A)Pt(1)Br(1B) и  As(1B)Pt(1)Br(1A) состав-
ляют 88.39° и 91.61°). Длина связи Pt–Br замет-
но меньше по  сравнению с  цис-II и  составляет 
2.4240 Å, тогда как длина связи Pt–As замет-
но больше по  сравнению с  цис-II и  составляет 
2.3914 Å. Такие различия в значениях длин свя-
зей в цис- и транс-изомерах соединения II сви-
детельствуют о  большем транс-влиянии атома 
мышьяка по сравнению с бромом. 

При анализе данных РСА кристаллической упа-
ковки комплекса цис-IV обнаружены лишь меж

молекулярные взаимодействия типа C–H…Br,  
которые приводят к образованию слоя вдоль оси 
0с. В случае комплексов цис-II и транс-II реали-
зуются межмолекулярные взаимодействия типа 
C–H…Br и C–H…F, которые приводят к образо-
ванию трехмерной сетки и слоя вдоль плоскости 
a0b соответственно. При этом в комплексе цис-II 
также обнаружены межмолекулярные взаимо-
действия типа C–H…Сl между молекулой ком-
плекса и растворителя (хлороформа). 

Разница в  люминесцентных свойствах ком-
плексов цис-II и  транс-II позволила механиче-
ски выделить достаточное количество образца 
транс-комплекса для его полной характеризации. 
Для оценки чистоты образцов и  выявления воз-
можного присутствия других кристаллических 
фаз кристаллы комплекса транс-II были проана-
лизированы методом порошковой рентгеновской 
дифракции. Сравнение экспериментальной кри-
вой образца с  теоретической порошковой диф-
рактограммой, рассчитанной на  основе моно-
кристальных данных эксперимента для транс-II, 
показывает совпадение положения дифракцион-
ных пиков и их интенсивности (рис. 3). 

В  спектрах ЯМР 1Н выделенных порошков 
дибромидных комплексов платины I, цис-II, III 
и IV в CD2Cl2 наблюдаются два набора сигналов 

0(1A) 0(1B)

(а) (б)

C(13B)As(1B)
Pt(1)

Br(1) Br(2)
F(1B)

F(1A)

F(1)

F(1)

O(1)

O(1)

C(13)

C(13)

As(1)

As(1)

Br(1)
Br(1)

Pt(1)
As(1A)

Рис. 2. Молекулярная структура комплекса цис-II (а) и транс-II (б). Тепловые эллипсоиды приведены с вероятностью 
50%. Атомы водорода и молекула растворителя (в случае цис-II) не показаны для упрощения рисунка. 
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разной интенсивности со  значительным преоб-
ладанием одной из форм (рис. 4), как и в случае 

дииодидных комплексов платины(II) на  основе 
10-(арил)феноксарсинов [25]. 
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Рис. 3. Теоретическая порошковая дифрактографмма (черная линия), рассчитанная согласно структуре комплекса 
транс-II, и экспериментальная порошковая дифрактограмма (красная линия).
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Для того чтобы получить общее представление 
о структуре возможных изомеров и конформеров, 
были проведены DFT-расчеты для упрощенной 
модели (PtL2Br2, где L = 10-фенилфеноксарсин). 
Согласно расчетам, для дибромидных комплек-
сов можно ожидать реализации примерно тех же 
структур цис- и  транс-изомеров, что и  в  случае 
дихлор- и  дииодо-производных, при  этом для 
транс-изомера возможно существование двух 
конформеров, а  для цис-изомера  — трех кон-
формеров, отличающихся взаимной ориента-
цией заместителей при атомах мышьяка (рис. 5, 
табл. 3) [25]. 

Согласно расчетам, для дибромидных 
комплексов, как и  для ранее полученных 
дихлоридных, более предпочтительным яв-

ляется цис-изомер, однако разность энергий цис- 
и  транс-изомеров в  этом случае незначительна 
(0.3 ккал/моль vs. 1.2 ккал/моль, табл. 3) [25]. Та-
ким образом, в растворе доминирующим вполне 
может оказаться как цис-, так и транс-изомер. 

Структура и динамика комплексов платины(II) 
в растворах. На основании комплекса ЯМР экс-
периментов (2D 1H–1H COSY, 2D 1H–13C HSQC, 
2D 1H–13C HMBC, 1H–195Pt HMBC, 1H DOSY, 
1H TOCSY и  1H NOESY) можно практически 
“напрямую” установить структуру и  приписать 
сигналы доминирующих продуктов в  спектрах 

ЯМР 1Н и  13С. Большинство сигналов минор-
ных продуктов также можно достаточно уве-
ренно установить на  основании экспериментов 
1H TOCSY, COSY и  1H–13C HSQC. Следует от-

(б)

Экранированы Экранированы 

Транс Цис

(а)

Рис. 5. Схематическое изображение строения основных изомеров: транс (a) и цис (б).

Таблица 3. Результаты расчетов энергии (PBE0/{Pt(SDD); Br,Aс,O,C,H(6-31G(d))}) для различных изомеров/конформеров 
модельного комплекса PtL2Br2, L = 10-фенилфеноксарсин

Изомер

транс- цис-

Конформация энергия дипольный 
момент,

D

Конформация энергия дипольный 
момент,

D
Хартри ккал/ 

моль
Хартри ккал/ 

моль
anti 
(Ph, Ph) –11269.4759692

0.9 0 syn 
(Px, Px) –11269.4774313

0.0 10.7

syn 
(Ph, Ph) –11269.4769123 0.3 0

syn 
(Ph, Px)

syn 
(Ph, Ph)

–11269.4723678

–11269.4701996

3.2

4.5

11.3

10.7
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метить, что между доминирующей и  минорной 
формами имеет место взаимообмен, что прояв-
ляется в  переносе намагниченности в  экспери-
менте 1H NOESY (для I–III, рис. S2, S11, S20). 
Для IV, видимо, картина должна быть аналогич-
ной, но сильные уширения не позволяют наблю-
дать это напрямую при  комнатной температуре 
(рис. 4в, 4г). 

Как было показано ранее, для цис-изомера 
дигалогенидных комплексов платины с 10-(арил)- 
феноксарсинами, некоторые протоны 10-(арил)- 
феноксарсинового фрагмента должны резониро-
вать в более высоких полях, чем в транс-изомере 
из-за эффекта экранирования, а в спектрах ЯМР 
195Pt сигналы цис-изомера регистрируются в бо-
лее высоких полях по  сравнению с  сигналами 
транс-изомера [25]. В комплексах I–III сигналы 
10-(арил)феноксарсинового фрагмента в  доми-
нирующем продукте также резонируют в  более 
высоких полях. В  спектрах ЯМР 195Pt соедине-
ний I–III (рис. S7, S16, S32) резонанс домини-
рующего изомера наблюдается в  более высоких 
полях (–4670…−4690  м.д.), чем для минорной 
формы (−4450…−4500  м.д.). Таким образом, 
в  растворе CD2Сl2 в  соединениях I–III доми-
нирующим является цис-изомер (соотношение  
цис : транс = 11 : 1). Для IV, скорее всего, ситуа-
ция аналогична, но сильные уширения не позво-
ляют напрямую наблюдать это. Интересно, что 
при  переходе к  менее полярному растворителю 
(C6D6), например в  случае соединения  I, засе-
ленности изомеров практически выравниваются 
(1.2/1) из-за ожидаемой дестабилизации более 
полярной цис-формы (табл. 3, рис. S9).

После растворения образца комплекса  
транc-II в  CDCl3 в  спектре ЯМР 1Н также ре-
гистрируется двойной набор сигналов, причем 
доминирующим является цис-изомер (рис. S18), 
что свидетельствует о показанной расчетами тер-
модинамической предпочтительности цис-изо-
меров комплексов.

Попытки выделения транс-изомеров ком-
плексов платины(II) в  случае соединений  III 
и  IV путем кипячения цис-[PtBr2(L)2] (цис-III  
и  цис-IV) в  различных растворителях также 
не привели к желаемому результату. Реакция ли-
гандного обмена, проведенная по  методике  [24] 
между комплексом цис-[PtCl2(10-(4-толил)фе-
ноксарсин)2] и бромидом калия в смеси хлорбен-
зола и  метилизобутилкетона, в  отличие от  реак-
ции с иодидом калия [25], привела к образованию 
исключительно цис-изомера, что также свидетель-
ствует о более сильном транс-влиянии мышьяка 
по  сравнению с  бромом и  термодинамической 
предпочтительности цис-изомеров комплексов.

Таким образом, комплексы I–IV в  растворе 
существуют в виде двух изомеров, находящихся 
во взаимном обмене со скоростью, промежуточ-
ной в шкале времени ЯМР, при этом преобладаю
щим является цис-изомер (~90% в CD2Cl2).

Фотофизические свойства комплексов плати-
ны(II). В  твердом состоянии под воздействием 
УФ-облучения с длиной волны 365 нм для кри-
сталлов комплекса транс-II визуально наблюда-
лось интенсивное излучение оранжевого цвета, 
в  то  время как для цис-изомеров I–IV излуче-
ния не  наблюдалось. В  спектрах эмиссии ком-
плекс транс-II демонстрирует одну широкую 
полосу испускания с  максимумом при  633  нм  
(λэм = 340 нм) (рис. 6) с микросекундными вре-
менами жизни (τ = 11.869 мкс) и квантовым вы-
ходом <1%. 

Значение максимума излучения комплекса 
транс-II сопоставимо с максимумом эмиссии для 
схожего комплекса транс-[PtBr2(9-фенил-9-ар-
сафлуорен)2 (λэм = 626 нм) [39]. Обращает на себя 
внимание гипсохромное смещение полосы эмис-
сии на 29–37 нм по сравнению с аналогичными 
дииодо-производными на  основе 10-(арил)фе-
ноксарсинов (661–669 нм) [25]. Можно предпо-
ложить, что в комплексе транс-II, как и в случае 
люминесцентных дииодидных транс-комплек-
сов платины(II) на основе 10-(арил)феноксарси-
нов, реализуется перенос заряда с металла на га-
логен [25].
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Рис.  6. Спектр возбуждения (штрихпунктирная ли-
ния) и эмиссии (сплошная линия) комплекса транс-
II в твердом состоянии при комнатной температуре.
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Цитотоксичность комплексов платины(II). Ли-
ганды 10-(арил)феноксарсины и  их  дибромид-
ные комплексы платины(II), полученные в дан-
ной работе, а также дихлоридные и дииодидные 
комплексы платины, полученные ранее  [25], 
были протестированы на цитотоксичность в от-
ношении раковых клеточных линий человека 
M-HeLa, HuTu 80 и линии гепатоцитоподобных 
клеток печени человека Chang Liver (табл. 4). 

В  целом как лиганды, так и  их  дигалогенид-
ные комплексы платины проявляют умеренную 
цитотоксичность по отношению к исследуемым 
клеточным линиям. При этом введение иона ме-
талла оказывает незначительное влияние на ци-
тотоксичность лигандов. Значения  IC50 иссле-
дуемых комплексов выше, чем для препарата 
сравнения  — цисплатина. В  то  же время обра-
щают на себя внимание значения индекса селек-

тивности  (SI) комплексов цис-II и  цис-PtCl2L2  
(L = 10-(4-хлорфенил)феноксарсин) по отноше-
нию к раковым клеточным линиям HuTu 80, ко-
торые выше или сопоставимы со значениями для 
препарата сравнения.

Таким образом, в данной работе синтезирова-
ны новые моноядерные дибромидные комплек-
сы платины(II) с  двумя 10-(арил)феноксарси-
новыми лигандами. Установлено, что природа 
галогенидного солиганда играет важную роль 
в  их  координационном поведении, в  частно-
сти для дигалогенидных комплексов, в  случае 
хлорид-иона образуются цис-комплексы  [25], 
в  случае бромид-иона  — как цис-, так и  транс- 
изомеры, а  в  случае иодид-иона  — транс-ком-
плексы  [25]. Дибромидные комплексы пла-
тины(II) находятся в  равновесии в  растворе 
при комнатной температуре в виде двух изомеров, 

Таблица 4. Цитотоксичность 10-(арил)феноксарсинов и их комплексов I–IV

Соединения R M-HeLa а SI HuTu 80 b SI Chang liver с

Лиганды (10-(R)-фенилфеноксарсины)

L1 [40] 4-CH3 85.1 ± 6.8 1.1 56.9 ± 3.8 1.6 92.6 ± 7.4

L2 4‑F 64.4 ± 7.5 1.0 69.9 ± 6.8 ns 66.2 ± 5.8

L3 3‑F 80.8 ± 9.2 ns 59.2 ± 2.3 ns 59.1 ± 2.7

L4 2-CH3O 69.1 ± 7.5 ns 61.0 ± 4.5 1.0 62.7 ± 1.5

L5 4‑Cl 81.6 ± 12 ns 94.9 ± 2.4 ns 78.4 ± 7.8

Комплексы PtBr2L2

цис-I 4-CH3 71.0 ± 5.1 ns 56.6 ± 4.7 1.2 69.2 ± 1.5

цис-II 4‑F 85.3 ± 4.8 1.2 52.6 ± 8.0 1.9 98.4 ± 0.9

транс-II 4‑F 75.6 ± 8.6 ns 60.9 ± 5.8 1.1 67.3 ± 5.5

цис-III 3‑F 67.3 ± 0.2 ns 64.9 ± 6.6 ns 61.4 ± 1.6

цис-IV 2-CH3O 67.3 ± 6.5 1.0 79.1 ± 8.4 ns 68.6 ± 3.1

Комплексы PtCl2L2

цис-PtCl2L2 4‑Сl >100 ns 48.0 ± 3.7 1.8 85.0 ± 6.6

цис- PtCl2L2 4-CH3 100.0 ± 8.5 ns 70.1 ± 5.5 ns 66.0 ± 5.1

Комплексы PtI2L2

транс-PtI2L2 4‑Сl 68.4 ± 5.4 ns >100 ns 66.0 ± 5.2

транс- PtI2L2 4-CH3 95.0 ± 7.3 ns 96.3 ± 7.4 ns 82.1 ± 6.4

Цисплатин 24.3 ± 1.7 2.7 38.9 ± 1.6 1.7 65.5 ± 9.4
а M-HeLa — эпителиоидный рак шейки матки человека.
b HuTu 80 — аденокарцинома двенадцатиперстной кишки человека. 
с Chang liver — клетки печени человека.
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при этом взаимный обмен происходит со скоро-
стью, промежуточной в  шкале времени ЯМР. 
Дибромидные цис-комплексы не проявляют ви-
зуальной люминесценции, тогда как их  транс- 
изомеры обладают интенсивной оранжевой лю-
минесценцией при  УФ-облучении в  твердом 
состоянии, как показано в  случае транс-ком-
плекса II. Изучение цитотоксичной активности 
комплексов показало, что  SI комплекса цис-II 
по  отношению к  раковым клеточным линиям 
M-HeLa и HuTu 80 превышают индексы селек-
тивности исходного лиганда 10-(4-фторфенил)- 
феноксарсина, комплекса транс-II и  препарата 
сравнения цисплатина. 

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов. 
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Platinum Dibromide Complexes with 10-(Aryl)phenoxarsines: Synthesis, Structure, 
Luminescent and Biological Properties

M. F. Galimovaa, *, S. A. Kondrashovaa, Sh. K. Latypova, A. B. Dobrynina, 
I. E. Kolesnikovb, A. P. Lyubinaa, A. D. Voloshinaa, E. I. Musinaa, and A. A. Karasika

a Arbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry, Federal Research Center “Kazan Scientific Center of Russian Academy 
of Sciences”, Kazan, Russia
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The  reactions of  10-(aryl)phenoxarsines (L1  = 10-(4-tolyl)phenoxarsine, L2 is  10-(4-fluorophenyl) phe-
noxarsine, L3 is  10-(3-fluorophenyl)phenoxarsine, and  L4 is  10-(2-methoxyphenyl)phenoxarsine) with 
Pt(COD)Br2 afford platinum(II) complexes [Pt(L1–4)2Br2] (I–IV). The complexes are characterized by el-
emental analysis, IR spectroscopy, mass spectrometry, and NMR (1Н, 13С, 195Pt) spectroscopy. The Pt(II) 
complexes in solutions exist as  two isomers mutually exchanging at a rate intermediate in  the NMR time 
scale. The molecular structures of complexes cis-II · chloroform, trans-II, and cis-IV · dichloromethane are 
determined by XRD (CIF files CCDC nos. 2368769 (cis-II · chloroform), 2368770 (trans-II), and 2368771  
(cis-IV · chloroform)). The platinum(II) dibromide complexes can crystallize as both cis and trans isomers. 
The study of  the photophysical properties of  the platinum(II) complexes shows that the  trans isomers are 
characterized by emission in the orange spectral range, whereas the cis isomers almost does not luminesce. 
10-(Aryl)phenoxarsines and  their platinum(II) complexes are tested to  cytotoxicity against the  M-HeLa 
and HuTu 80 human cancer cell lines and hepatocyte-like cells of the Сhang liver line.

Keywords: phenoxarsines, platinum(II) complexes, cis–trans isomerism, luminescence, cytotoxicity


