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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТРАНС-Re2(HO-C10H14–-COO)2Cl4 С ИСКУССТВЕННЫМИ РАДИКАЛАМИ

Изучено взаимодействие транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 с искусственными радикалами: 1,3,5-три-
фенилвердазилом, гальвиноксилом и дифенилпикрилгидразилом . Показано, что транс-Re2(HO-
C10H14-COO)2Cl4 способствует разрушению свободных радикалов за счет δ* компоненты четверной
связи рений–рений, но в результате реакции в комплексе дирения(III) восстанавливается эта связь,
поэтому транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 может выступать как антирадикальный агент много-
кратного  действия.

ВВЕДЕНИЕ. Большинство патологических
процессов, протекающих в живых организмах,
сопровождается неконтролируемым увеличени-
ем количества свободных радикалов, высокая
реакционная способность которых приводит в
физиологических условиях к ускорению процес-
сов окисления, разрушающих молекулярную ос-
нову клетки. Поэтому поиск эффективных средств,
позволяющих поддерживать скорость свободно-
радикального окисления на оптимальном уров-
не и контролировать состояние этого процесса,
является актуальной задачей.

Одним из способов определения антиради-
кальных свойств комплексных соединений яв-
ляется изучение их взаимодействия со свобод-
ными радикалами. Ранее [1–3] нами было уста-
новлено, что комплексные соединения дирения
(ІІІ) проявляют антирадикальные свойства, а си-
стема комплекс рения—свободный радикал яв-
ляется эффективной моделью для определения
антирадикальных свойств новых соединений.

Как было нами показано ранее [4], галоге-
нокарбоксилаты дирения(III) c 1-адамантанкар-
боновой кислотой (АКК) медленнее реагируют
со свободными радикалами, чем аналогичные
производные других алифатических кислот и
могут быть использованы как модели для изу-
чения такого взаимодействия. По этой причине
актуальным является использование в качестве
лигандов 3-замещeнных АКК, поскольку такие
производные проявляют различные виды био-
логической активности [5, 6].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Объектом
исследования был выбран транс-Re2(HO-C10H14-
COO)2Cl4, являющийся производным 3-гид-
рокси-1-адамантанкарбоновой кислоты, кото-

рый был получен нами согласно работе [7]:

Для изучения антирадикальных свойств транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 использовались ТФВ,
Gl и ДФПГ-радикалы (таблица), которые, со-
гласно литературным данным [8, 9], являются
модельными для проведения исследований по-
добного рода. В ряду представленных радика-
лов (ТФВ, Gl, ДФПГ) электронодонорные сво-
йства уменьшаются [10, 11], что оказывает сущес-
твенное воздействие на скорость и направление
процесса одноэлектронного переноса и позволя-
ет всесторонне изучить антирадикальные свой-
ства транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4.

При проведении подобного рода исследо-
ваний важно, чтобы растворитель не взаимодей-
ствовал с исследуемыми свободными радикала-
ми. В данной работе использовался 1,2-дихлорэ-
тан, предварительно очищенный по методике,
описанной в [12], который обладает слабыми
электронодонорными свойствами (DN(SbCl5) =
=0) [13] и хорошо растворяет исходный транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4.

Для исходного радикала и образующегося
в результате отдачи электрона катиона харак-
терны различные максимумы поглощения в
видимой области электронных спектров погло-
щения (ЭСП) (таблица). Также по данным ЭСП
можно установить наличие четверной связи ре-
ний–рений в транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 по
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характеристическому максимуму поглощения,
соответствующему δ→δ*-электронному пере-
ходу [14, 15]. 

В наших предыдущих работах [1, 2, 4] было
показано, что для полного прохождения реак-
ции достаточно использовать двукратный моля-
рный избыток радикала в сравнении с исследуе-
мым галогенокарбоксилатом дирения(III). Для
реакционного раствора, полученного смешива-
нием транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 и ТФВ в
1,2-дихлорэтане, регистрировали изменение ЭСП
во времени (рис. 1).

В процессе прохождения реакции цвет рас-
твора постепенно изменяется с зеленого на фио-
летовый, что может свидетельствовать об обра-
зовании катионной формы из ТФВ-радикала.
На это указывает уменьшение в ЭСП реакцион-
ного раствора максимума поглощения ТФВ-
радикала при 13900 см–1 (720 нм). Этот пик пол-
ностью исчезает в течение часа, в то же время в
спектре появляется и постепенно увеличивает-
ся максимум поглощения при 18180 см–1 (560
нм), характеризующий образование ТФВ-катио-
на [16]. Чтобы изучить форму существования
исходного комплексного соединения необходи-
мо зафиксировать изменения максимума погло-
щения при 15870 см–1, соответствующего δ→δ*-
электронному переходу, для транс-R e2(HO-

C10H14-COO)2Cl4 [7]. В связи с этим было прове-
дено исследование взаимодействия ТФВ-ради-
кала с 10-кратным молярным избытком комплек-
сного соединения (рис. 2), в результате чего было
зафиксировано увеличение пика при 15870 см–1.
Анализ литературных данных [17] позволяет ут-
верждать, что увеличение интенсивности мак-
симума поглощения, соответствующего δ→δ*-

Искусственные радикалы и соответствующие им катионы

Радикал Максимум
поглощения Катион Максимум

поглощения

1,3,5-
Трифенилвердазил

(ТФВ)

13900 см–1 
(720 нм)

18180 см–1

(560 нм)

Гальвиноксил
(Gl)

11428 см–1

(875 нм)
19230 см–1

(520 нм)

Дифенилпикрилги
дразил (ДФПГ)

18518 см–1

(540 нм) Нерадикальная форма
В спектральной

картине
отсутствует пик

Рис. 1. ЭСП  раствора транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4
(Cм

0= 1.33⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан) с ТФВ-ради-
калом (Cм

0=2.68⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан): 1 —
транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4; 2 — ТФВ-радикал;
3 — через 20 мин; 4 — через 60 мин.
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электронному переходу для галогенокарбок-
силатов дирения(III), без изменения его распо-
ложения свидетельствует о сохранении четвер-
ной связи рений–рений и состава экваториаль-
ных лигандов, а также о координации электро-
нодонорного вещества (в данном случае ТФВ-
радикала) в аксиальные положения кластера Re2

6+.
При взаимодействии Gl-радикала с транс-

Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 в таких же условиях
(мольное соотношение 1:2, среда — 1,2-дихло-
рэтан, 15 oС) максимум поглощения радикала
в ЭСП  при 11428 см–1 (875 нм) исчезает также в

течение часа, затем появляется максимум пог-
лощения Gl-катиона при 19230 см–1 (520 нм), ин-
тенсивность которого продолжает увеличивать-
ся еще в течение 2 сут (рис. 3), что связано с
уменьшением донорности Gl-радикала в срав-
нении с ТФВ [11]. В результате прохождения ре-
акции исходный раствор светло-коричневого цве-
та приобретает насыщенно оранжевую окраску,
при этом сохраняется характеристический для
транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 максимум по-
глощения при 15870 см–1.

Взаимодействие соединения транс-Re2(HO-
C10H14-COO)2Cl4 с ДФПГ-радикалом проводи-
ли при таком же мольном соотношении, что
ТФВ и Gl. В ЭСП реакционного раствора (рис.
4) максимум поглощения при 18518 см–1 (540
нм), характеризующий свободный ДФПГ-ра-
дикал, исчезает в течениe 3 сут, а исходный пик
при 15870 см–1, соответствующий δ→δ*-элект-
ронному переходу четверной связи рений–ре-
ний в транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4, сохраняет-
ся. В случае ДФПГ-радикала не удается зафик-
сировать образование соответствующего катио-
на, так как разложение данного радикала при-
водит к получению сложной смеси продуктов
взаимодействия, которые не поглощают в види-
мой области ЭСП [18].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Анализ изме-
нений в ЭСП реакционных растворов (рис. 1–4)
показал, что при реакции ТФВ, Gl и ДФПГ с
транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 на первом этапе
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Рис. 2. ЭСП  раствора транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4
(Cм

0=8.55⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан) с ТФВ-ради-
калом (Cм

0=4.45⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан): 1 —
транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4; 2 — ТФВ-радикал;
3 — через 50 мин.

Рис. 3. ЭСП  раствора транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4
(Cм

0=1.55⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан) с Gl-радика-
лом (Cм

0=2.1⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан): 1 — транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4; 2 — Gl-радикал; 3 — через
40 мин; 4 — через 2 ч; 5 –— через 1 сут.

Рис. 4. ЭСП  раствора транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4
(Cм

0=0.71⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан) с ДФПГ-ради-
калом (Cм

0=1.4⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан): 1 — транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4; 2 — ДФПГ-радикал; 3 —
через 200 мин; 4 — через 1 сут; 5 — через 3 сут.
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происходит передача электрона от свободного
радикала к комплексу дирения(III), поскольку
наблюдается исчезновение максимума поглоще-
ния исходного радикала и появление пика соот-
ветствующего катиона. Кроме того, анализ ЭСП
(рис. 2–4) показал сохранение максимума пог-
лощения при 15870 см–1, соответствующего δ→
δ*-электронному переходу четверной связи ре-
ний–рений для транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4.
Это позволяет утверждать, что исследуемое ком-
плексное соединение не разрушается в результа-
те реакции со свободным радикалом и может
быть использовано как антиоксидант много-
кратного действия, что подтверждается нашими
предыдущими исследованиями [19] для других
галогенокарбоксилатов дирения(III).

Исследования кинетических параметров ре-
акции показало, что скорость взаимодействия
транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4  в ряду радика-
лов ТФВ, Gl, ДФПГ падает [10, 11, 20]. Так, нап-
ример, полное разрушение ТФВ-радикала при
его двукратном избытке в сравнении с транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 происходит в течение
часа, Gl — в течение суток, а ДФПГ — в тече-
ние трех суток. Полученные результаты согласу-
ются с литературными данными, из которых из-
вестно, что электронодонорные свойства в ряду
ТФВ, Gl, ДФПГ уменьшаются [21], что приво-
дит к снижению скорости реакции этих радика-
лов с транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4.

Обработка полученных экспериментальных
данных показала, что взаимодействие транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 с ТФВ и ДФПГ ради-
калами описывается уравнением реакции пер-
вого порядка, что показано на примере ТФВ
на рис. 5, а.

По углу наклона прямой зависимости lnC
от времени рассчитана константа скорости для
процесса взаимодействия транс-Re2(HO-C10H14
COO)2Cl4 с ТФВ-радикалом: 0.0072 с–1 и ДФПГ-
радикалом: 0.000031 с–1. В случае Gl-радикала
взаимодействие происходит по кинетическому
уравнению второго порядка, полученные экспе-
риментальные данные дают прямую на графике
1/С= f(t) (рис. 5, б). Константа скорости для дан-
ного процесса составила 24.6 л/моль⋅с. Другой
порядок реакции при взаимодействии транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 с Gl свидетельствует об
ином механизме этого процесса, что характерно
для взаимодействия Gl-радикала с биядерными

кластерными соединениями рения(III)  [19].
Сравнение констант скорости для реакции

между транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 и свобо-
дными радикалами с полученными ранее нами
данными [4, 19, 22] для других биядерных клас-
терных соединений рения(III) подтверждает пред-
положение о том, что галогенокарбоксилаты ди-
рения(III) с адамантанкарбоновыми кислотами
реагируют медленнее, чем аналогичные алкиль-
ные производные, поскольку адамантантильная
группа обладает значительным индукционным
эффектом [23].

ВЫВОДЫ. Проведенные исследования пока-
зали, что транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 спо-
собствует разрушению свободных радикалов за
счет δ*-компоненты четверной связи рений–ре-
ний. Поскольку конфигурация изученного сое-
динения в конечных продуктах взаимодействия
с радикалом сохраняется, то транс-Re2(HO-
C10H14-COO)2Cl4 может нейтрализовать даже де-

Рис. 5. Кинетическая кривая, полученная при взаи-
модействии ТФВ-радикала (a) и Gl-радикала (б) с
транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4.
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сятикратный и более избыток радикала, что по-
зволяет рекомендовать его для дальнейшего изу-
чения на биологических объектах как антиради-
кальное вещество многократного действия.

РЕЗЮМЕ. Вивчено взаємодію транс-Re2(HO-
C10H14-COO)2Cl4 зі штучними радикалами — 1,3,5-
трифенілвердазилом, гальвіноксилом та дифенілпік-
рилгідразилом. Показано, що транс-Re2(HO-C10H14-
COO)2Cl4 здатен руйнувати вільні радикали за ра-
хунок δ*-компоненти четверного зв’язку реній—ре-
ній, але внаслідок реакції у комплексі диренію(ІІІ) по-
новлюється цей зв’язок, тому транс-Re2(HO-C10H14-
COO)2Cl4 може виступати антирадикальним аген-
том багаторазової дії.

SUMMARY. The interaction between trans-Re2
(HO-C10H14-COO)2Cl4 and artificial radicals: 1,3,5-tri-
phenylverdazyl, galvinoxyl, diphenylpicrylhydrazyl was
investigated. It was shown that the trans-Re2(HO-C10H14-
COO)2Cl4 were able to be degradation of the free radicals
due to quadruple rhenium—rhenium bond existence but
in complex of dirhenium(III) this bond restore as a result
of reaction, and so the trans-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4
is antiradical agent of repeat effect.
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