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Изучено комплексообразование 5-аминоурацила с хлоридом меди (II) методами высоко-
эффективной жидкостной хроматографии, ЯМР 13С и электронной спектроскопии в водных 
растворах. Определен состав комплекса, предположена его структура. 
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Интерес к проблеме окисления пиримидиновых 
оснований обусловлен вероятностью участия их окис-
ленных форм в процессах мутагенеза. Описанные в 
литературе методы окисления [1, 2] характеризуются 
широким набором продуктов и низкими выходами.  
В последние десятилетия внимание исследователей 
привлекает моделирование ферментативных систем, 
протекающих в живых организмах с исключительной 
селективностью и высокими скоростями [3]. 

Ранее впервые для производных урацила была 
показана возможность «мягкого» окисления  
5-гидрокси-6-метилурацила в водных растворах 
молекулярным кислородом в присутствии хлорида 
меди (II) [4]. Из литературных данных следует, что 
роль металла сводится к активации кислорода через 
образование переходного комплекса лиганд – ион 
металла – молекулярный кислород – вода с после-
дующим образованием продукта [5]. 

Целью данной работы являлось изучение ком-
плексообразования 5-аминоурацила (5-АУ) с хло-
ридом меди (II) в водных растворах. 

Реакцию взаимодействия 5-аминоурацила с хло-
ридом меди (II) проводили в термостатируемой ячей-
ке при температуре 40 ºС. К раствору 5-АУ  
(с = 4·10–3 М) добавляли раствор хлорида меди (II) в 
соотношении [5-АУ] : [СuCl2] = 4 : 1. Использовали  
5-аминоурацил с чистотой 98% (Aldrich, Словакия), 
CuCl2·2H2O квалификации «хч» («Реахим», Россия), 
воду двойной очистки. 

Для наблюдения за протеканием реакции при-
меняли метод высокоэффективной жидкостной хро-
матографии: хроматографическая система Shimadzu 
LC-20 (Shimadzu, Япония) со спектрофотометриче-
ским диодно-матричным детектором, колонка Bonda-
pak Phenyl 300 × 3.9 мм, 10 мкм (Waters, США).  
В качестве подвижной фазы использовали элюент 
состава ацетонитрил : вода = 2 : 98 (%). В аналитиче-
скую петлю объемом 5 мкл вводили 15 мкл раствора 
из термостатируемой ячейки и записывали хромато-
грамму при длине волны 215 нм. Хроматографиче-
ский анализ проводился при комнатной температуре 
(24–26 ºС). Электронные спектры получены путем 

сканирования в диапазоне 195–600 нм при прохожде-
нии веществ через ячейку детектора во время хрома-
тографического анализа. 

Состав образующегося комплекса определяли 
спектрофотометрически на приборе «Specord M-40» 
(Carl Zeiss JENA, Германия) методом мольных отно-
шений (растворитель – вода). Готовили растворы с 
соотношением [СuCl2]/[5-АУ] от 0.5 до 9. Растворы  
5-аминоурацила (с = 7·10–3 М) и хлорида ме- 
ди (II) (с = 1.4·10–3 М) помещали в пробирки, обору-
дованные для продувки аргоном. Общий объем рас-
твора в пробирках доводили до 10 мл. Измеряли оп-
тическую плотность при длине волны 400 нм. 

Спектры ЯМР на ядрах 13С были получены на 
спектрометре высокого разрешения «Bruker AM-300» 
(Bruker, Германия) (растворитель ДМСО-d6, внутрен-
ний стандарт ТМС). Записывали спектры растворов  
5-АУ и хлорида меди (II) с 5-АУ в соотношении [5-АУ] : 
[CuCl2] = 4 : 1. Для предотвращения окисления кисло-
родом воздуха растворы 5-аминоурацила и хлорида 
меди (II) продували аргоном. Растворы перемешива-
ли, переносили в ампулу для ЯМР анализа, гермети-
зировали, регистрировали спектр. 

На хроматограмме раствора 5-аминоурацила 
(рис. 1а) имеется мажорный пик основного вещества 
со временем удерживания 3.6 мин. При добавлении к 
раствору 5-АУ раствора хлорида меди (II) происходит 
уменьшение площади данного пика с одновременным 
появлением и ростом нового – в области 3.1 мин.  
(рис. 1б), что может свидетельствовать об образова-
нии нового соединения. 

Об этом свидетельствуют и электронные спектры 
поглощения (рис. 2). В спектре 5-АУ (рис. 2а) наблю-
дается максимум в области 290 нм, обусловленный 
поглощением группы –С=С–С=О урацильного кольца. 
В электронном спектре образующегося в ходе взаимо-
действия 5-АУ с CuCl2 соединения (рис. 2б) имеется 
максимум поглощения при 280 нм, т.е. происходит 
смещение на 10 нм в коротковолновую область, по 
сравнению со спектром исходного 5-аминоурацила. 
Это может свидетельствовать о взаимодействии 5-АУ с 
ионом Cu2+ с образованием комплексного соединения. 
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Рис. 1. Хроматограммы раствора 5-аминоурацила (а) и реакционной массы  

через 12 мин. после начала взаимодействия 5-АУ с CuCl2 (б). 

 

 
Рис. 2. Электронные спектры 5-АУ (а) и соединения со временем выхода 3.1 мин (рис. 1б). 
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Для определения состава образующегося ком-
плекса использовали метод мольных отношений. 
Согласно результатам данного метода (рис. 3), со-
став комплекса соответствует M : L = 1 : 4.  
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Рис. 3. Зависимость оптической плотности от от-
ношений концентраций CuCl2 и 5-АУ. 

Вероятно, координационное окружение атома 
меди в образующемся комплексе имеет плоско-
квадратное строение, о чем свидетельствует появ-
ление в УФ-видимой области спектра полосы по-
глощения в области 400 нм, что обусловлено d–d 
переходами иона Cu2+ [6]. 

Для определения донорных центров лиганда, уча-
ствующих в образовании донорно-акцепторных связей 
с ионом меди (II) записывали спектры ЯМР 13С. 

Как видно из приведенных данных табл., наи-
большие изменения химсдвигов 13С атомов при 
образовании комплекса наблюдаются для атомов С5 
и С6, что, вероятно, свидетельствует о координации 
иона металла через атом азота аминогруппы. 

Таким образом, на основании полученных дан-
ных предполагается, что комплексообразование  
5-аминоурацила с ионом меди (II) происходит по сле-
дующей схеме. 

Таблица  
Химические сдвиги (м.д.) атомов углерода 5-АУ  

и его комплекса с СuCl2 

Атом  
углерода 

5-аминоурацил 
5АУ : СuCl2 = 

4 : 1 
│∆δ│ 

    
С2

 149.94 150.17 0.23 

С4
 161.81 161.68 0.13 

С5
 116.81 121.06 4.25 

С6
 122.00 118.87 3.13 
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Хроматографический анализ выполнен на обо-
рудовании, приобретенном на средства гранта РФФИ 
№-08-03-05025-б. 
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