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ВЗАиМОДЕЙСТВиЕ ДФПГ-РАДиКАЛА  
С ЦиС-ТЕТРАХЛОРОДи-m-КАРБОКСиЛАТАМи 
ДиРЕНиЯ(ІІІ)

Методом электронной абсорбционной спектроскопии исследована антирадикальная 
активность цис-тетрахлороди-m-карбоксилатов дирения(III) по реакции со свободным 
радикалом 2,2-дифенил-1-пикрилгидразилом. Показано, что комплексные соединения 
рения(III) обладают антирадикальной активностью. Установлено, что использование 
кластеров дирения(III) с экваториальными лигандами, которые содержат кратные свя-
зи, приводит к увеличению скорости реакции со свободными радикалами. Ускорение 
реакции с радикалом происходит также при увеличении сольватирющих свойств и 
электронодонорности использованного растворителя.

Ключевые слова: рений, кластеры, свободные радикалы, четверная связь, 2,2-дифенил-
1-пикрилгидразил.

ВВЕДЕНиЕ

Препараты с антиоксидантным действием используются в медицине для кор-
рекции избыточной интенсивности процессов свободнорадикального окисле-
ния при различных заболеваниях. В связи с этим актуальным является поиск и 
исследование веществ с антирадикальным спектром действия. Уникальность 
комплексных соединений рения(III), содержащих четверную связь металл-металл, 
состоит в том, что они способны проявлять широкий спектр биологической актив-
ности, для некоторых из них, например, доказано наличие противоопухолевого, 
гепато- и нефропротекторного действия с одновременным проявлением антира-
дикальной активности. В наших предыдущих работах возможность нейтрализа-
ции соединениями дирения(III) свободных радикалов оценивалась по реакции с 
модельным 1,3,5-трифенилвердазильным радикалом [1, 2]. В тоже время, для 
анализа антиоксидантных свойств продуктов питания и медицинских препаратов 
чаще всего используется 2,2-дифенил-1-пикрилгидразил (ДФПГ), который явля-
ется представителем гидразильного класса свободных радикалов [3]. Поэтому 
целью данного исследования было изучение взаимодействия цис-тетрахлороди-
m-карбоксилатов дирения(III), для которых было доказано наличие биологической 
активности, с ДФПГ-радикалом.

МАТЕРиАЛЫ и МЕТОДЫ иССЛЕДОВАНиЯ

В данной работе проведено исследование антирадикальной активности cis-
Re2(RCOO)2Cl4·2DMSO (где R = C3H7-, i-C3H7-, DMSO – диметилсульфоксид) 
(рис.  1,а), cis-Re2(Fer)2Cl4·2DMSO (где Fer – остаток феруловой кислоты) (рис.  1,б) 
и cis-Re2(IAA)2Cl4·2CH3CN (где IAA – остаток индолил-3-уксусной кислоты) (рис. 
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1,в), синтезированных на кафедре неорганической химии УГХТУ по методикам 
[4-6].

Re

Re
O

O
C

O

O

C

Cl(CH3)2CH

(CH3)2CH

Cl
Cl
Cl

(CH3)2SO

(CH3)2SO

  а    б   в)

Рис. 1. Строение cis-Re2(i-C3H7COO)2Cl4·2DMSO (а), cis-Re2(Fer)2Cl4·2DMSO (б) 
и cis-Re2(IAA)2Cl4·2CH3CN (в)

Для количественного определения антирадикальной активности данных 
комплексных соединений рения(III) использовали стабильный свободный ДФПГ-
радикал (рис. 2) фирмы Aldrich (без дополнительной очистки).
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Рис. 2. Строение ДФПГ радикала

Исследования антирадикальной активности проводились в 1,2-дихлорэтане и 
метаноле, которые предварительно очищали по методике [7].

Электронные спектры поглощения (ЭСП) в диапазоне 25000–10000 см–1 реги-
стрировались на спектрофотометре Specord M-40.

РЕЗУЛЬТАТЫ иССЛЕДОВАНиЯ и иХ ОБСУЖДЕНиЕ

Свободный ДФПГ-радикал стабилен в различных средах и в широких интер-
валах температур, что обусловлено максимальной делокализацией свободного 
электрона по всей молекуле и пространственным экранированием атомов, которые 
несут наибольшую спиновую плотность. Известно, что в видимой области спек-
тра ДФПГ содержится характеристический максимум поглощения при 540 нм (в 
1,2-дихлорэтане), по изменению интенсивности которого можно проводить оцен-
ку антирадикальной активности исследуемых веществ. В качестве растворителя 
для проведения реакции с ДФПГ использовали 1,2-дихлорэтан и метанол, что по-
зволяет установить зависимость скорость реакции от природы растворителя.

Анализ данных ЭСП раствора cis-Re2(i-C3H7COO)2Cl4·2DMSO с ДФПГ-ради-
калом (мольное соотношение 1:2) в 1,2-дихлорэтане показал, что в результате 
взаимодействия постепенно уменьшается интенсивность характеристичного для 
ДФПГ максимума поглощения при 540 нм и специфическая фиолетовая окраска 
раствора исчезает (рис. 3). Такие изменения спектральной картины свидетельству-
ют о переходе ДФПГ в нерадикальную форму [8, 9]. Причём, за 8 часов реакции 
превращению подвергается только половина ДФПГ-радикала.
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Рис. 3. Взаимодействие cis-Re2(i-C3H7COO)2Cl4·2 DMSO с ДФПГ-радикалом в мольном 
соотношении 1:2 в 1,2-дихлорэтане.

При исследовании взаимодействие cis-Re2(i-C3H7COO)2Cl4·2DMSO с ДФПГ-
радикалом в метаноле в ЭСП также наблюдается постепенное уменьшение ин-
тенсивности характеристичного для ДФПГ максимума поглощения при 520 нм 
(исчезает фиолетовая окраска раствора), что свидетельствует о нейтрализации 
свободного радикала с переходом в нерадикальную форму, при этом половина ис-
ходного количества ДФПГ реагирует за три часа, т.е значительно быстрее (при-
близительно в 3 раза), чем в 1,2-дихлорэтане, что может быть связано с довольно 
высокой сольватирующей способностью метанола (рис. 4).

Рис. 4. Взаимодействие cis-Re2(i-C3H7COO)2Cl4·2DMSO с ДФПГ-радикалом 
в мольном соотношении 1:2 в метаноле.
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Наряду с изученными алькильными производными цис-тетрахлороди-m-
карбоксилатов дирения(III) были исследованы cis-Re2(Fer)2Cl4·2DMSO и cis-
Re2(IAA)2Cl4·2CH3CN с более сложными лигандами, которые содержат π-связи.

Анализ экспериментальных данных взаимодействия cis-Re2(FerCOO)2Cl4·
2DMSO и cis-Re2(IAA)2Cl4∙2CH3CN с ДФПГ показал, что при этом наблю-
дается изменение спектральной картины, аналогичное описанному для 
алкильных производных. При этом в 1,2-дихлорэтане под действием cis-
Re2(FerCOO)2Cl4·2DMSO радикал разрушается в течении 5 часов (половина за 
2 часа) (рис. 5), а в метаноле в течении 10 минут (половина за 2 минуты) (рис.  6). 
Таким образом, при переходе от 1,2-дихлорэтана к метанолу скорость реакции уве-
личивается примерно в 30 раз.

Рис. 5. ЭСП раствора Re2(FerCOO)2Cl4·2DMSO (Cм
0 = 8,51·10–5 моль/л) 

с ДФПГ-радикалом (Cм
0 = 1,68·10–4 моль/л) в 1,2-дихлорэтане;

Рис. 6. ЭСП раствора cis-Re2(FerCOO)2Cl4·2DMSO (Cм
0 = 5,52·10–5 моль/л) 

с ДФПГ-радикалом (Cм
0 = 1,15·10–4 моль/л) в метаноле
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Также было изучено взаимодействие cis-Re2(IAA)2Cl4∙2CH3CN с ДФПГ-ради-
калом. Время взаимодействия комплексного соединения с ДФПГ 1,2-дихлорэтане 
составило 6 часов, а в метаноле – около 15 минут, то есть приблизительно в 25 раз 
быстрее. 

Результаты исследования взаимодействия цис-тетрахлороди-m-карбоксилатов 
дирения(III) с ДФПГ представлены в таблице.

Таблица
Время расходования половины концентрации ДФПГ-радикала  

при реакции с цис-тетрахлороди-m-карбоксилатами дирения(III)
С1/2(ДФПГ)

в 1,2-дихлорэтане
С1/2(ДФПГ)
в метаноле

Re2(C3H7COO)2Cl4·2DMSO 7,5 часов 2,8 часа

Re2(i-C3H7COO)2Cl4·2DMSO 8 часов 3 часа

cis-Re2(FerCOO)2Cl4·2DMSO 2 часа 2 минуты

cis-Re2(IAA)2Cl4·2CH3CN 3 часа 5 минут

Установлено, что исследуемые вещества проявляют антирадикальные свой-
ства, однако такое взаимодействие зависит от структуры комплексного соединения 
(в данном случае от природы экваториальных лигандов) и природы растворителя. 
Использование комплексных соединений рения(III) с экваториальными лиганда-
ми, которые содержат кратные связи, приводит к увеличению скорости реакции 
со свободными радикалами. В тоже время увеличение длины и разветвлённости 
алкильной группы приводит к уменьшению антирадикальной активности как в 
1,2-дихлорэтане, так и в метаноле. Кроме того, ускорение реакции с радикалом 
происходит также при увеличении сольватирющих свойств и электронодонорности 
использованного растворителя.

Таким образом, на примере взаимодействия цис-тетрахлороди-m-карбоксилатов 
дирения(III) с модельным ДФПГ-радикалом было показано, что комплексные со-
единения рения с четверной связью металл-металл могут быть использованы как 
препараты, обладающие антирадикальной активностью, уменьшая при этом ин-
тенсивность процессов свободнорадикального окисления при различных заболе-
ваниях в живых организмах.
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ВЗАЄМОДІЯ ДФПГ-РАДиКАЛУ З ЦиС-ТЕТРАХЛОРОДи-m-
КАРБОКСиЛАТАМи ДиРЕНІЮ(ІІІ)

Методом електронної абсорбційної спектроскопії досліджено антирадикальну 
активність цис-тетрахлороди-m-карбоксилатів диренію(III) по реакції з вільним ради-
калом 2,2-дифеніл-1-пікрилгідразілом. Показано, що комплексні сполуки ренію(III) ма-
ють антирадикальну активність. Встановлено, що використання кластерів диренію(III) 
з екваторіальними лігандами, які містять кратні зв'язки, призводить до збільшення 
швидкості реакції з вільними радикалами. Прискорення реакції з радикалом відбувається 
також при збільшенні сольватуючих властивостей та електронодонорності використа-
ного розчинника.

Ключові слова: реній, кластери, вільні радикали, почверний зв’язок, 2,2-дифеніл-1-
пікрилгідразил.
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tHe InteRACtIon oF DPPH RADICAL WItH CIS-
tetRACHLoRoDI-µ-CARBoXYLAteS oF DIRHenIUM(III)

The antiradical activity of cis-tetraсhlorodi-μ-carboxylate of dirhenium(III) with 2,2-diphe-
nyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) was studied by electron absorption spectroscopy.
It is known that in the visible region of the spectrum DPPH contains the characteristic absorp-
tion maximum at 540 nm (in 1,2-dichloroethane), the antiradical activity of the investigated 
substances is determined by the change in the intensity of this band. 1,2-dichloroethane and 
methanol was used as solvent for the reaction with DPPH, which allows to establish depen-
dence of the reaction rate on the nature of the solvent.
As a result of the interaction of the characteristic intensity gradually decreases (for DPPH) 
absorption maximum at 540 nm and a specific purple color of the solution disappears. Such 
changes in the spectrum indicates a transition DPPH to non-radical form. Thus, it is shown 
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that the investigated substances exhibit antiradical properties. The dependence of this interac-
tion from the nature of the equatorial ligands and solvent were shown.
Using the complex compounds of rhenium(III) with the equatorial ligands – ferulic and in-
dole-3-acetic acids which contain multiple bonds, leads to an increase rate of reaction with 
free radicals of 3-4 times in 1,2-dichloroethane at 40-80 times in methanol in comparison with 
analogous alkyl derivatives.
At the same time increasing the length and branching of alkyl groups leads to a slowdown in 
the antiradical activity. In addition, the acceleration of the reaction with the radical also oc-
curs by increasing of electron donation and solvating properties of the solvent. So for complex 
compounds of rhenium(III) with ferulic acid in methanol reaction is about 30 times faster than 
in 1,2-dichloroethane.
On the example of interaction of cis-tetraсhlorodi-μ-carboxylate of dirhenium(III) with a 
model DPPH radical, it was shown that complex compounds of rhenium with the quadruple 
metal-metal bond can be used as drugs with antiradical activity, reducing the intensity of free 
radical oxidation in various diseases in living organisms.

Keywords: rhenium, cluster, free radical, quadruple bond, 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl.
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