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Ciagle rosnace zagrozenie chorobami cywilizacyjnymi jest
przyczyna poszukiwania nowych lekow, ktore sa skuteczne, tanie i
nietoksyczne. Zauwaza sig, iz koordynowanie jonéw metali do akty-
wnych farmakologicznie ligandow moze zwigkszy¢ aktywnosc
wyjsciowego zwiazku. W tym celu przeprowadzono reakcje kom-
pleksowania, a nastgpnie badania strukturalne, dla kilku serii
pochodnych benzofuranu.

Analizie poddano nowo otrzymane kompleksy cynku i miedzi z or-
ganicznymi ligandami O-donorowymi (Rys. 1). Wisnaginon (2) i
kelinon (3) oraz ich pochodne (metoksybenzofurany) posiadaja
rézne wilasciwosci biologiczne, poczawszy od dzialania przeciw-
drobnoustrojowego  poprzez antyarytmiczne i
antymiazdzycowe, konczac na aktywno$ci antyfidantnej
wlasciwosciach aflatoksyczych [1]. W ostatnich latach mozna
zauwazy¢ duze zainteresowanie ta grupa zwiazkoéw ze wzgledu na
mozliwos$¢ ich zastosowania w leczeniu chorob autoimmunologicz-
nych, gtéwnie stwardnienia rozsianego [2]. Badania przeciwnowot-
wykonane dla
benzo[b]furano-karboksylowych i ich estrow wykazaty ich silnie
dziatanie hamujace wzrost komorek raka nerek, niedrobnoziarnist-
ego raka pluc oraz biataczki [3,4]. Ponadto, badania mikrobiolo-
giczne w przypadku jednego z prezentowanych kwasow (zwiazek 5)
wykazaly inhibicj¢ wzrostu komoérek grzybowych w odniesieniu do
stosowanego wzorca, ktorym byt amiodaron [5].
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Celem przeprowadzonych badan byto ustalenie sposobu wiazania
jonéw cynku i miedzi w otrzymanych kompleksach, z ligandami o
roéznej budowie chemicznej. Do badan wykorzystano rentgenowska
analiz¢ strukturalna oraz absorpcyjna spektroskopig¢ rentgenowska
(XANES i EXAFS).

Wykazano, ze kompleksy z jonami Cu(Il) powstawaty dla kazdego
uzytego liganda, zardwno z pochodnymi, w ktorych deprotonacji
ulegata grupa —OH jak i —-COOH, natomiast kompleksy z jonami
Zn(Il) uzyskano jedynie gdy ligandami byly kwasy karboksylowe
[1].

Rentgenowska analiza strukturalna pozwolita na okreslenie struktury
czasteczek i trzech
reprezentatywnych  kompleksow, ktore
monokrysztatdéw. Uzyskane informacje o budowie kompleksow
postuzyly do zbudowania startowego modelu sfery koordynacyjne;j
jondéw metali, niezbednego do analizy widm EXAFS.

budowy wielo$cianow koordynacyjnych
uzyskano w postaci
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Rys. 1. Schemat budowy ligandéw - pochodnych benzofuranu (1-7)

Stopien utlenienia metali w badanych kompleksach okreslono z
jakosciowej analizy widm XANES. Polegata ona na poré6wnaniu en-
ergetycznego potozenia krawgdzi absorpcji metali w badanych
zwiazkach wzgledem odpowiednich wzorcéw, mianowicie tlenku
miedzi(I) oraz tlenku miedzi(Il). Stwierdzono, iz analizowane
zwiazki zawieraja kationy Cu(Il).

Z analizy widm EXAFS wyznaczono $rednig liczbg koordynacyjna
oraz rodzaj atomow w najblizszym otoczeniu jonéw Cu i Zn.

Dla serii komplekséw miedzi(Il) z ligandami, w ktorych deproton-
acji ulegata grupa —OH obserwuje si¢ podobne chelatujace otoczenie
wokot kationu metalu. Parametry dopasowania z analizy EXAFS
oraz rentgenowska analiza strukturalna dla reprezentatywnego kom-
pleksu pozwalaja stwierdzi¢, iz wszystkie kompleksy charakteryzuja
si¢ liczba koordynacyjnag rowna 4. Wieloscian koordynacyjny
budowany jest przez cztery atomy tlenu: dwa atomy zdeprotonow-
anej grupy hydroksylowej i dwa atomy grupy acetylowej (Rys. 2).
Dla catej serii komplekséw spodziewana koordynacja jest koordyn-
acja ptaskiego kwadratu.
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Rys. 2. Schemat koordynacji kationu metalu w kompleksach
miedzi(Il) z hydroksy-benzofuranami

Analiza widm EXAFS dla kompleksu miedzi(Il) z ligandem, w
ktorym deprotonacji ulegta grupa —COOH, i ktorego stereochemia w
fazie stalej zostala okre$lona za pomoca rentgenowskiej analizy
strukturalnej, pozwolita stwierdzi¢, iz w pierwszej strefie koordyn-
acyjnej jonu znajduja si¢ cztery atomy tlenu oraz jeden jon miedzi.
Zwiazek ten jest kompleksem dwurdzeniowym. Dla pozostatych
dwoch kompleksow miedzi(IT) z ligandami karboksylanowymi, ob-
serwuje si¢ jedynie cztery atomy tlenu w pierwszej strefie koordyn-
acyjnej. Uzyskane wyniki nie wskazuja na tworzenie si¢ charak-
terystycznych dla miedzi(IT) komplekséw wielordzeniowych.

Na podstawie analizy widm EXAFS komplekséw cynku(Il) z ligan-
dami o deprotonowanej grupie -COOH stwierdzono obecnos¢ pigciu
atomow tlenu w pierwszej strefie koordynacyjnej. Korzystajac z in-
formacji uzyskanych z rentgenowskiej analizy strukturalnej dla jed-
nego z kompleksow, mozna wywnioskowac, iz wokoét centrum
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metalicznego tworzy si¢ piramida tetragonalna budowana przez
czasteczki wody oraz atomy tlenu grup karboksylanowych.

Zastosowanie rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej do
okreslenia otoczenia jonéw cynku i miedzi w nowo otrzymanych
kompleksach z pochodnymi benzofuranu, pozwolilo wyjasni¢
sposob wigzania jonéw metali przez koordynujace ligandy.
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