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КИСЛОТОй

Разработана методика синтеза цис-тетрахлороди-μ-карбоксилата дирения (III) с 
индолил-3-уксусной кислотой, изучены свойства полученного вещества. Метода-
ми элементного анализа, ЭСП и ИК-спектроскопии, а также термогравиметрии 
подтверждены состав и строение полученного комплексного соединения.

Ключевые слова: рений, комплексные соединения, индолил-3-уксусная кислота, 
четверная связь

Комплексные соединения дирения (���� с галогенидными и карбоксилатными 
лигандами являются интересными объектами как с теоретической точки зрения 
вследствие наличия четверной связи рений-рений, так и с практической – проявляя 
противоопухолевую, антирадикальную и другие виды биологической активности 
[1–3]. В связи с этим синтез новых соединений и установление влияния лиганд-
ного окружения кластера Re2

6+ на биологическую активность комплекса в целом 
является актуальной задачей для химиков-синтетиков.

В качестве лиганда была выбрана индолил-3-уксусная кислота (ИУК� (сино-
ним - гетероауксин�, общей формулы (C�H5NH� C�2C��� (рис.1�. которая была 
впервые выделена в 1934 году голландским химиком Ф. Кеглем из культуры 
плесневых грибов и других микроорганизмов, а позднее обнаружена и в высших 
растениях и живых организмах, в которых она образуется из триптофана [4].

   Рис. 1. Строение молекулы ИУК

Высокая физиологическая активность ИУК [5], а также сравнительная просто-
та её синтеза из индола [6] способствовала широкому использованию её в качестве 
гормона роста растений.

Кроме того, ИУК и соединения на её основе могут стать принципиально новыми 
лекарствами против рака, поскольку обладают мощным противоопухолевым дей-
ствием, а низкая токсичность природной ИУК и кластеров рения (���� позволит 
избежать многих негативных последствий лечения рака [7–11].

Использование такого вещества в качестве лиганда для биядерного комплексо-
образующего центра Re2

6+ является актуальной задачей, поскольку расширяет ас-
сортимент комплексных соединений дирения (���� за счет использования лигандов, 
обладающих собственной биологической активностью.
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Материалы и методы исследования

В качестве исходного вещества использовали (��u4�2Re2Cl�, полученный 
по методике [12]. Ацетонитрил квалификации «чда», а также соляную, серную, 
уксусную кислоты, хлорид олова (��� марки «х. ч.» применяли без дополнительной 
очистки, хлороформ и дихлорэтан очищали по известным методикам [13, 14].

Элементный анализ на рений и хлор проводили гравиметрическим методом по 
стандартным методикам [15, 16].

Электронные спектры поглощения (ЭСП� в диапазоне 25000–10000 см-1 ре-
гистрировались на спектрофотометре СФ-46. ИК-спектры снимали в диапазоне 
4000–400 см-1 в таблетках K�r на Фурье-спектрометре �icolet �mp�ct 400 FT�R 
(США�.

Термогравиметрические измерения проводили на дериватографе Q-1500D 
системы ��ulik-��ulik-Er��y в интервале температур 20-600 °С со скоростью 
подъёма температуры 5 град/мин.

Поскольку ИУК довольно неустойчивое вещество [6], то для удаления 
возможных продуктов разложения перед использованием её дополнительно очи-
щали перекристаллизацией из метанола [17].

Результаты исследования и их обсуждение

Обнаружено, что совместное растворении (��u4�2Re2Cl� и ИУК в ацетони-
триле приводит к медленному взаимодействию даже при комнатной температу-
ре, в результате чего через 45 суток в ЭСП такого раствора наблюдается полное 
исчезновение максимума поглощения при 14705 см–1, соответствующего исход-
ному (��u4�2Re2Cl� [1�] и образование пика при 16260 см–1 который, согласно 
литературным данным, соответствует цис-тетрахлороди-μ-карбоксилату дирения 
(���� [19, 20].

Нагревание описанной выше системы приводит к значительному ускорению 
координации ИУК и уже через 2 часа при 70 °С происходит переход исходных 
веществ в цис-Re2((C�H5N��C�2C���2Cl4·2C�3CN, что подтверждается данными 
ЭСП (рис.2�.

Проведенные исследования взаимодействия (��u4�2Re2Cl� с ИУК позволили 
оптимизировать условия проведения синтеза комплексного соединения рения (���� 
с ИУК: навеску (��u4�2Re2Cl� массой 0,1 г (0,0�� ммоль� в 20 мл ацетонитрила сме-
шивали с 10 мл ацетонитрильного растворяли ИУК массой 0,3 г (1,712 ммоль�. Ра-
створ нагревали на протяжении двух часов при температуре не выше 70 °С с обрат-
ном холодильником в токе аргона, далее после охлаждения испаряли ацетонитрил 
и перекристаллизовывали полученный сухой остаток из хлороформа. Полученный 
цис-Re2((C�H5N��C�2C���2Cl4 · 2C�3CN массой 0,06� г (выход �2,5 %� тёмно-
зелёного цвета, растворяется в полярных и не растворяется в неполярных органи-
ческих растворителях.

Описанные превращения могут быть представлены следующим уравнением:

(��u4�2Re2Cl� + 2(C�H5���C�2C��� + 2C�3C� →
→ цис-Re2((C�H5���C�2C���2Cl4·2C�3CN + 2��u4Cl + 2�Cl

Анализ данных ЭСП показал, что в видимой области проявляется максимум по-
глощения при 16260 см–1, который, согласно литературным данным, соответствует 
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δ→δ* переходу для тетрахлороди-μ-карбоксилатов дирения (���� цис-конфигурации 
(рис.3� [19, 20], что даёт основание отнести полученное соединение к такому же 
структурному типу.

Рис. 2. ЭСП реакционного раствора (��u4�2Re2Cl� с ИУК в ацетонитриле  
(молярное соотношение 1:5�

Состав полученного соединения был доказан с помощью элементного анали-
за: Найдено, %: Re – 39,3�; Cl – 14,�6. Для Re2((C�H5NH�C�2C���2Cl4·2C�3C� 
вычислено, %: Re – 39,42; Cl – 15,01, а данные ИК-спектроскопии подтверждают 
строение полученного цис-Re2((C�H5NH�C�2C���2Cl4·2C�3C�.

Рис. 3. ЭСП в ацетонитриле цис-Re2((C�H5��� CH2COO�2Cl4 · 2CH3CN

 

 



3131

Комплексное соединение дирения (III) с индолил-3-уксусной кислотой

 

В ИК-спектре соединения (рис.4� присутствует интенсивная полоса в облас-
ти 1420-1470 см–1, которая относится к ν(C�� координированной карбоксильной 
группы и свидетельствует о мостиковой координации этой группы к кластеру 
Re2

6+, что подтверждается литературными данными [21]. Кроме того, ранее было 
показано, что для галогенокарбоксилатов дирения (ІІІ�, в отличие от биядерных 
кластерных соединений Rh2+, Cr2+ и �o2+, наблюдается лишь одна из двух по-
лос, характерных для карбоксилатных групп в интервале 1440-1470 см-1 [22]. При 
740 см-1 наблюдается интенсивный пик, который характеризует скелетные коле-
бания δ(CH� индольного фрагмента, входящего в состав ИУК, а при 3400 см-1 – 
ν(��� [23]. Таким образом, можно утверждать о наличии в полученном соедине-��� [23]. Таким образом, можно утверждать о наличии в полученном соедине-� [23]. Таким образом, можно утверждать о наличии в полученном соедине-
нии мостиково координированной к кластерному фрагменту Re2

6+ карбоксильной 
группы ИУК.

Рис. 4. ИК-спектр цис-Re2((C�H5NH�C�2C���2Cl4·2C�3C� в таблетках K�r

На основании данных элементного анализа, ЭСП и ИК – спектроскопии для 
полученного цис-Re2((C�H5NH� C�2C���2Cl4·2C�3C� можно предложить следую-
щую графическую формулу (рис.5�:

Рис. 5. Строение цис-Re2((C�H5NH�C�2C���2Cl4·2C�3CN
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Изучение термических свойств помогает подтвердить строение полученных со-
единений с помощью анализа энергетических эффектов процессов, происходящих 
при разложении веществ, а также анализа изменения массы образцов. Кроме того, 
иногда такие исследования приводят к нахождению методов получения новых 
веществ в результате разрушения других и возможные сферы их применения. 
Данные термического разложения Re2((C�H5NH�C�2C���2Cl4·2C�3C� приведены 
на рисунке 6.

Рис. 6. Термограмма цис-Re2((C�H5NH�C�2C���2Cl4·2C�3CN

Из рисунка 6 видно, что при температуре 150°С происходит значительное 
уменьшение массы исследуемого образца (эндотермический процесс�. Масса об-
разца цис-Re2((C�H5NH�C�2C���2Cl4·2C�3C� после изотермической выдержки 
при температуре 150°С в течение 2 часов составила равна 0,092 г (исходная масса 
– 0,10�6 г�. Анализ полученного твёрдого остатка показал, что при этой темпера-
туре происходит отщепление CO2 и образование скатола, о чем свидетельствует 
резкий характерный для этого вещества запах. Кроме того, декарбоксилирование 
было подтверждено пропусканием исходящих во время термораспада газов че-
рез склянку с C� (OH�2, в результате чего образуется осадок C�CO3. Возможность 
разложения ИУК с отщеплением CO2 и превращением в скатол была также под-
тверждена ранее в работах [6, 24]. Разложение координированной ИУК, входящей 
в состав полученного комплекса, проходит при меньшей температуре (150°С�, чем 
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разложение чистой ИУК (163–1650С�, что связано с каталитическим действием на 
этот процесс кластерного фрагмента Re2

6+.
Схематически разложение ИУК изображено на рис.7:

Рис. 7. Схема разложения ИУК с образованием скатола

Для подтверждения такого механизма термического разложения цис-
Re2((C�H5NH�C�2C���2Cl4·2C�3C� было проведено исследование полученно-
го твёрдого остатка. Анализ данных ЭСП его раствора в ацетонитриле показал, 
что в видимой области отсутствуют максимумы поглощения, характерные для 
комплексных соединений дирения (���� с галогенидными и карбоксилатными ли-
гандами различных структурных типов, что позволяет сделать вывод о том, что 
кластерный фрагмент Re2

6+ разрушается в результате декарбоксилирования ИУК.
Таким образом, разработана методика синтеза цис-Re2((C�H5NH� 

CH2C���2Cl4·2C�3C�, с помощью элементного анализа, ЭСП и ИК-спектроскопии, 
а также термогравиметрии подтверждены состав и строение полученного веще-
ства. В дальнейшем будет изучена биологическая активность полученного веще-
ства. Такие исследования вызывают большой интерес, поскольку использование 
лигандов, таких как ИУК, обладающих собственной биологической активностью, 
с большой долей вероятности вызывает усиление биологической активности гало-
генокарбоксилатов дирения (����.
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СИНТЕЗ, бУДОВА ТА ВЛАСТИВОСТІ ЦИС-ТЕТРАХЛОРОДИ-
µ-КАРбОКСИЛАТА ДИРЕНІЮ (III) З ІНДОЛІЛ-3-ОЦТОВОЮ 
КИСЛОТОЮ

Резюме
Розроблено методику синтезу цис-тетрахлороді-μ-карбоксилату діренію (III) з 
індоліл-3-оцтовою кислотою, досліджені властивості отриманої речовини. Ме-
тодами елементного аналізу, ЕСП та ІЧ-спектроскопії, а також термогравіметрії 
підтверджено склад та будову отриманої комплексної сполуки.

Ключові слова: реній, кластери, ферулова кислота, почверний зв’язок.
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Комплексное соединение дирения (III) с индолил-3-уксусной кислотой
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THE SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES  
Of CIS-TETRAСHLORODI-µ-CARbOxYLATE Of DIRHENIUM (III) 
WITH INDOLE-3-ACETIC ACID

Summary
The method of synthesis of cis-tetraсlorodi-μ-carboxylate of dirhenium (III) with indole-
3-acetic acid is elaborated and studied the properties of the substance. By elemental analy-
sis, EAS and IR spectroscopy and thermogravimetric analysis confirmed the composition 
and structure of the resulting complex compound.

Keywords: rhenium, cluster, indole-3-acetic acid, quadruple bond.
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