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АНТИРАДИКАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ДИРЕНИЯ(III) 
С ГИСТИДИНОМ, γ-АМИНОМАСЛЯНОЙ И АСПАРАГИНОВОЙ КИСЛОТАМИ

Методом электронной спектроскопии исследовано  взаимодействие комплексных соединений дире-
ния(III) с гистидином, γ-аминомасляной и аспарагиновой кислотами со стабильным дифенилпик-
рилгидразильным радикалом. Показано, что производные кластера Re2

6+ способны быть “ловуш-
кой” свободных радикалов за счeт δ-компоненты четверной связи рений–рений. Подтверждена спо-
собность кластеров рения выступать в качестве антирадикальных агентов многократного действия,
поскольку сохраняется исходный максимум поглощения комплекса дирения(III) в ЭСП.

ВВЕДЕНИЕ. Нарушение естественного ба-
ланса скорости свободнорадикального окисле-
ния и активности антиоксидантной защиты ор-
ганизма, возникающее под воздействием небла-
гоприятных факторов, играет важную роль в па-
тогенезе многих заболеваний [1]. В связи с этим
для коррекции избыточной интенсивности про-
цессов свободнорадикального окисления при
различных заболеваниях в медицине все шире
используются препараты с антиоксидантным дей-
ствием. Поэтому поиск и исследование веществ,
обладающих антирадикальной активностью, яв-
ляется весьма актуальной задачей бионеоргани-
ческой химии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В данной
работе проведено исследование антирадикаль-
ной активности комплексных соединений дире-
ния(III) с  гистидином (His), γ-аминомасляной (GA-
BA) и аспарагиновой (Asp) кислотами: цис-[Re2-
(GABA)2Cl4(Н2О)2]Cl2 (I), цис-[Re2(His)2Cl4(H2O)2]-
Cl2 (II), цис-[Re2(Asp)2Cl4(H2O)2]Cl2 (III)  (рис. 1),
синтезированных на кафедре неорганической хи-
мии УДХТУ [2, 3]. 

Для вещества I доказана противоопухоле-
вая активность, что проявляется в ингибирова-
нии развития карциномы Герена Т-8 [3]. Веще-
ства II и III схожи по конфигурации с I, содер-
жат в качестве лигандов ионогенные аминоки-
слоты His и Asp, входящие в состав белков, по-
тому для них прогнозируется наличие различ-
ных типов биологической активности.

Вещества I–III в аксиальных положениях,
как правило, содержат молекулы H2O, которые
слабее связаны с комплексообразующим цент-
ром Re2

6+, чем экваториальные лиганды [3, 4].
Поэтому в растворах этих веществ возможен
равновесный обмен аксиальных лигандов с час-
тицами, находящимися в растворе. Результатом
такого обмена может быть замещение аксиаль-
ной молекулы воды на ион хлора, что произош-
ло при выращивании из неводных растворов
монокристалла вещества I [3].

Для количественного определения антиок-
сидантной активности веществ I–III использо-
вали стабильный свободный радикал 2,2-дифе-
нил-1-пикрилгидразил (ДФПГ) [5—7]:

Изучение взаимодействия комплексных со-
единений дирения(III) с радикалом ДФПГ про-
водили спектрофотометрическим методом, пос-
кольку для соединений I–III с помощью элект-
ронных спектров поглощения (ЭСП) можно ус-
тановить наличие четверной связи рений–рений
по  характеристическому  максимуму  поглоще-
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Рис. 1. Строение цис-тетрахлороди-µ-карбоксилатов
дирения(ІІІ), R — GABA, His, Asp; L — H2O.
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ния при 15800—16300 см–1, который отвечаeт δ→
δ*-электронному переходу [8, 9]. Кроме того, в ви-
димой области спектра раствора ДФПГ присут-
ствует интенсивный пик при 19340 см–1 (517 нм),
который исчезает в результате его перехода в не-
радикальную форму [10, 11].

На рис. 2–4 представлены ЭСП исходных
растворов, а также изменение во времени ЭСП
смеси ДФПГ с веществами I–III в метаноле.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Анализ дан-
ных ЭСП (рис. 2–4) показал, что при взаимодей-
ствии всех изученных соединений происходит
уменьшение максимума поглощения при 19340
см–1, который является характеристичным элек-
тронным переходом для ДФПГ-радикала, а со
временем и его полное исчезновение. Кроме
того, в ЭСП было зафиксировано сохранение
максимума поглощения исходных комплекс-
ных соединений дирения(III) при 15800—16300
см–1 (рис. 2–4), что подтверждает наличие четве-
рной связи рений–рений после взаимодействия
с ДФПГ. Следовательно, соединения I–III пол-
ностью нейтрализуют ДФПГ, причем на пер-
вой стадии такого взаимодействия, как было опи-
сано в работе [12], происходит координация ра-
дикала в аксиальные положения кластера Re2

6+

и перенос электрона на четверную связь рений–
рений, а далее — рекомбинация полученного
неустойчивого фрагмента Re2

5+ с участием
других молекул ДФПГ. В результате описанно-

го процесса образуются нейтральные продук-
ты реакции и возобновляется конфигурация
веществ I–III.

На основании полученных данных можно
утверждать, что искусственные и природные ра-
дикалы могут быть также нейтрализованы ве-
ществами I–III, однако скорость такого взаимо-
действия зависит от лигандного окружения клас-
терного фрагмента Re2

6+. Так, изучение кинети-

Рис. 2. ЭСП  смеси ДФПГ (Cm
0 =2.2⋅10–4 моль/л, мета-

нол) и соединения I (Cm
0 =1.38⋅10–4 моль/л, метанол):

1 — ДФПГ-радикал; 2 — вещество I; 3 — 20 мин,
4 — 2 ч, 5 — 1 сут после смешивания.

Рис. 3. ЭСП  смеси ДФПГ (Cm
0 =2.33⋅10–4 моль/л, мета-

нол) и соединения II (Cm
0 =1.4⋅10–4 моль/л, метанол):

1 — ДФПГ-радикал; 2 — соединениe II; 3 — 10 мин,
4 — 20 мин после смешивания.

Рис. 4. ЭСП  смеси ДФПГ (Cm
0 =2.3⋅10–4 моль/л, мета-

нол) и соединения III (Cm
0 =1.34⋅10–4 моль/л, метанол):

1 — ДФПГ-радикал; 2 — соединениe III; 3 — 12 мин,
4 — 25 мин после смешивания.
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ческих параметров проходящих процессов по-
казало, что соединениe I разрушает изучаемый
нами искусственный радикал за сутки, вещест-
во II взаимодействует с ДФПГ-радикалом в
течение 20 мин. При реакции соединения III с
ДФПГ максимум поглощения радикала исче-
зает через 25 мин. Обработка полученных экс-
периментальных данных позволила устано-
вить, что взаимодействие изученных комплек-
сных соединений дирения(III) с ДФПГ-радика-
лом описывается уравнением реакции первого
порядка. Например, на рис. 5 продемонстриро-
вано, что для соединения III в координатах
lnC=f(Т) данные укладываются на прямую, для
веществ I и II обнаружена аналогичная законо-
мерность.

По углу наклона прямой зависимости lnC
от времени рассчитаны константы скорости для
проходящих процессов (таблица).

Анализ полученных констант скорости ре-
акции показал, что при увеличении силы кисло-

ты (таблица), которая входит в состав исследу-
емых веществ в качестве лиганда, скорость вза-
имодействия с радикалом возрастает. Обнару-
женная закономерность подтверждает сделан-
ный нами ранее вывод [13, 14] об уменьшении
антирадикальной активности галогенокарбокси-
латов дирения(III) с увеличением индукционно-
го эффекта остатка кислоты, входящей в состав
исследуемого вещества.

ВЫВОДЫ . Полученные данные свидетель-
ствуют о том, что соединения I–III проявляют ан-
тирадикальную активность. При взаимодействии
изученных комплексных соединений с ДФПГ, ко-
торый при этом переходит в нерадикальную фор-
му, вещества I–III выступают антирадикальны-
ми агентами многократного действия, являясь ка-
тализаторами процесса нейтрализации свобод-
ных радикалов.

РЕЗЮМЕ. Методом електронної спектроскопії до-
сліджено  взаємодію комплексних сполук диренію(III)
з гістидином, γ-аміномасляною та аспарагіновою кис-
лотами зі стійким дифенілпікрілгідразильним  ради-
калом. Показано, що похідні кластера Re2

6+ здатні бу-
ти „пасткою” вільних радикалів за рахунок δ-компо-
ненти четверного зв’язку реній–реній. Підтверджена
здатність кластерів ренію виступати в якості антира-
дикальних агентів багаторазової дії, оскільки збері-
гається вихідний максимум поглинання комплексу
диренію(III) в ЕСП .

SUMMARY. The interaction between of the com-
plex dirhenium(III) with histidine, γ-aminobutyric and
asparaginic acids with diphenylpicrilhydrazyl radical
using the methods of electronic spectroscopy have been
studied. It is shown that rhenium(III) clusters can act as
of free radical "scavenger", due to δ-components of the
rhenium–rhenium quadruple bond. Confirmed the ability
of rhenium clusters act as antiradical agents repeated ac-
tion, as preserved original maximum absorption of com-
plex of dirhenium(III) in the EAS.
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Рис. 5. Кинетическая кривая, полученная по данным
ЭСП  при изучении взаимодействия ДФПГ-радикала
с соединением III.

Константы скорости (k) реакции цис-тетрахлоро-
ди-µ-карбоксилатов  дирения(ІІІ) с  ДФПГ-ради-
калом в метаноле при 25 oС

Соединение k , с–1 рКа

 II 0.069 1.7 
III 0.116 1.99
  I      1.97⋅10–3 4.27
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