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Новый биядерный тетранитрозильный комплекс железа с пиримидин%2%илом «µ2%S%
типа» [Fe2(SC4H3N2)2(NO)4] (1) синтезирован реакцией обмена тиосульфатных лигандов
в анионе [Fe(S2O3)2(NO)2]3– на пиримидин%2%ильные. Кристаллографическая структура
комплекса 1 исследована методом РСА на монокристалле. По данным метода РСА пирими%
дин%2%ил координируется с атомом железа в тиольной форме. Согласно квантово%химичес%
ким расчетам малая стабильность комплекса 1 обусловлена возможностью образования
координационной связи атома железа с атомом пиримидинового цикла лиганда после отры%
ва NO%группы. Способность комплекса 1 донировать NO и кинетика его гидролиза в водных
растворах изучены методом электрохимического анализа с помощью сенсорных электродов
amiNO%700, спектрофотометрическим методом в интервале рН = 6.0—7.76 и в реакции
с гемоглобином. Комплекс 1 наиболее стабилен в нейтральной среде и более интенсивно
выделяет NO в кислой и щелочной средах.

Ключевые слова: доноры NO, сера%нитрозильные комплексы железа, пиримидин%
2%тиол, рентгеноструктурный анализ, мессбауэровская спектроскопия, нитрозильный
гемоглобин.

Многочисленными исследованиями последних
лет установлено, что монооксид азота (NO) является
важным агентом биорегуляции разнообразных фи%
зиологических процессов1,2. Это стимулирует инте%
рес к синтезу и изучению новых соединений, кото%
рые могут легко доставлять NO к биологическим
мишеням при физиологических значениях pH (см.
лит.3) и служить основой для нового поколения ле%
карств. К их числу относятся тиолатные нитрозиль%
ные комплексы железа [Fe2(SR)2(NO)4], которые по%
добно S%нитрозотиолам4 и диазениумдиалатам5,6

гидролизуются с образованием NO в протонных сре%
дах7 и составляют новый класс универсальных доно%
ров NO для фармакологических применений8—10.
Ранее7,11 нами было установлено, что сера%нитро%
зильные комплексы железа в отсутствие активации
разлагаются с выделением NO в протонных средах,
содержащих гемоглобин (Hb), причем константы
скорости реакций зависят от молекулярного строе%
ния комплексов. Хотя в большинстве случаев экзо%
генные NO%доноры используют при физиологичес%
ких значениях pH, исследование зависимости этих
констант скорости реакции от pH среды представля%
ет значительный интерес как с точки зрения ста%

бильности NO%доноров во время приготовления
и хранения, так и с точки зрения получения важной
информации о механизмах реакций нитрозилиро%
вания in vivo. Кроме того, поведение in vivo сера%
нитрозильных комплексов железа при пониженных
значениях pH (например, во многих опухолях) тре%
бует детального изучения влияния pH среды на кон%
станту скорости реакции выделения NO. Такая ин%
формация является значимой не только для фарма%
кологических применений нитрозильных комплек%
сов железа в качестве NO%доноров, но и в общем
плане химической биологии NO.12

В настоящей работе синтезирован новый тетранит%
розильный биядерный комплекс железа с пиримидин%
2%илом [Fe2(SC4H3N2)2(NO)4] (1). Лиганд, входящий
в состав комплекса, является антиметаболитом, широ%
ко используемым для синтеза новых противоопухоле%
вых препаратов13—16.

В работе изучено строение синтезированного ком%
плекса 1 методами РСА, мессбауэровской и ИК%спект%
роскопии. NO%Донорная активность комплекса 1
в водных растворах исследована с помощью сенсорно%
го электрода amiNO%700 при рH = 6.0—7.7, а также
по его реакции с Hb. Для анализа электронной струк%
туры и реакционной способности комплекса 1 прове%
дены квантово%химические расчеты методом функци%
онала плотности B3LYP и PBE.

* Посвящается академику И. И. Моисееву в связи с его
80%летием.
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Экспериментальная часть

Для синтеза комплекса 1 использовали коммерческие реак%
тивы Na2S2O3•5H2O, КOH и 2%меркаптопиримидин («Aldrich»).
Комплекс Na2[Fe2(µ2%S2O3)2(NO)4]•4H2O получили по извест%
ному методу17. Все операции по приготовлению растворов, про%
ведению реакции и выделению комплекса 1 осуществляли
в атмосфере чистого азота. Абсолютный н%бутиловый спирт и
дихлорметан очищали согласно описанным ранее методикам18.
Растворитель ДМСО («х.ч.», «Химмед», Россия) дополнительно
очищали перегонкой при 10 Торр, собирая фракцию с т.кип.
73—75 °С. Воду очищали последовательной перегонкой в дис%
тилляторе Д%4 и аппарате из пирекса — пураторе «Bi/Duplex»
(Германия).

Использовали гемоглобин бычий («MP Biomedicals», Герма%
ния), сефадекс G%25 («Pharmacia», Швейцария), дитионит на%
трия («Merck», Германия), Na2HPO4•6H2O и NaH2PO4•H2O
(«MP Biomedicals», Германия).

µµµµµ2�S�[Бис(пиримидин�2�тиолато)тетранитрозилдижелезо] (1).
К 20 мл водного раствора смеси 0.496 г (2 ммоля) Na2S2O3•5H2O
и 0.5740 г (1 ммоль) Na2[Fe2(S2O3)2(NO)4]•4H2O добавили 20 мл
нагретой до 70 °С водной смеси 0.3 г (7.5 ммоля) КОН с 0.6408 г
(5 ммолей) 2%меркаптопиримидина. Реакционную массу проду%
вали током аргона 10 мин и добавили 40 мл горячего дихлормета%
на. Органическую фракцию отделили на делительной воронке
и упарили до объема 10 мл, затем добавили 1—1.5 мл н%бутилового
спирта и раствор упарили до полного удаления дихлорметана.
При охлаждении раствора до 20 °С наблюдали выпадение мелко%
кристаллического порошка черного цвета с характерным блес%
ком. Осадок отфильтровали на бумажном фильтре и высушили
на воздухе (2—2.5 ч). Выход комплекса 1 — 0.27 г (51.0%).

Для элементного анализа содержания N, S и Fe методом
электронно%зондового микроанализа применяли энергодиспер%
сионный спектрометр «INCA Energy 450». Расчеты выполняли
с использованием программы INCA версия 4.07 (разработка фир%
мы «Oxford Instruments Ltd.», Великобритания) с последующим

Таблица 1. Кристаллографические данные и характеристики
эксперимента для комплекса 1

Параметр Значение

Брутто%формула C8H6Fe2N8O4S2
Молекулярная масса 454.02
T/K 200(2)
Сингония Триклинная
Пространственная группа P1

–

a/Å 6.4170(10)
b/Å 7.6200(10)
c/Å 8.348(2)
α/град 75.550(10)
β/град 80.800(10)
γ/град 85.200(10)
V/Å3 389.79(12)
Z 1
ρcalc/г•см–3 1.934
µ/мм–1 2.162
θ/град 2.55—25.00
Общее число отражений 1607
Число независимых 1214

отражений
Rint 0.0357
Число отражений с I > 2σ(I) 912
GOOF 1.008
R (I > 2σ(I)) R1 = 0.0356, wR2 = 0.0732
R (все отражения) R1 = 0.0620, wR2 = 0.0817

Таблица 2. Координаты атомов в комплексе 1

Атом X Y Z Ueq

Fe(1) 647(1) 11(1) 6476(1) 20(1)
S(1) 757(2) –2382(1) 5301(1) 22(1)
N(1) –1089(6) –430(5) 8224(5) 25(1)
N(2) 3136(7) 359(5) 6593(4) 26(1)
O(1) –2058(6) –753(5) 9568(4) 42(1)
N(3) –3093(7) –3800(5) 6089(5) 29(1)
O(2) 4781(6) 545(5) 6940(5) 45(1)
C(1) –1254(8) –3818(6) 6605(5) 22(1)
N(5=4) –588(7) –4840(5) 7986(5) 32(1)
C(4) –1992(10) –5995(7) 8941(7) 36(1)
C(3) –3939(9) –6135(7) 8538(6) 30(1)
C(2) –4428(10) –5005(7) 7101(7) 34(1)

пересчетом получаемых результатов с помощью пакета программ,
разработанных в Институте экспериментальной минерало%
гии РАН. Элементы С и H определяли в Аналитическом центре
Института проблем химической физики РАН по известным
методикам19. Найдено (%): C, 2.00; H, 1.17; Fe, 24.47; N, 23.83;
S, 13.96. Вычислено (%): C, 2.12; H, 1.34; Fe, 24.59; N, 24.68;
S, 14.15.

Рентгеноструктурный эксперимент проводили с помощью
дифрактометра «Bruker P%4» (Т = 200 К, λ(Мо%Кα) = 0.71073 Å,
θ/2θ%сканирование) на монокристалле черного цвета размером
0.12×0.05×0.02 мм. Кристаллографические данные и основные
параметры уточнения представлены в таблице 1. Структура рас%
шифрована прямым методом. Позиции и температурные пара%
метры неводородных атомов уточнены в изотропном, а затем
в анизотропном приближении полноматричным МНК. Позиции
атомов водорода выявлены из разностных синтезов и уточнены
в изотропном приближении. Все расчеты выполнены с использо%
ванием комплекса программ SHELXL%97.20 Координаты атомов
приведены в таблице 2, межатомные расстояния и углы —
в таблице 3.

ИК�спектры регистрировали на фурье%спектрометре
«Spectrum BX%II». Образцы готовили в виде таблеток с KBr (1 мг
исследуемого вещества на 300 мг KBr). ИК%спектр комплекса 1,
νmax/см–1: 3472 (с), 1797 (оч.с), 1746 (оч.с), 1551 (ср), 1425 (сл),
1376 (ср), 1191 (сл), 1151 (ср), 1070 (сл), 811 (сл), 774 (сл), 739 (сл),
629 (сл), 550 (сл); 480 (cл); νNO 1797, 1746.

Мессбауэровские 57Fe�спектры поглощения снимали на уста%
новке WissEl, работающей в режиме постоянного ускорения.
Источником служил 57Co в матрице Rh. Измерения спектров при
низких температурах проводили с помощью проточного гелиево%
го криостата CF%506 («Oxford Instruments») с регулируемой темпе%
ратурой. Мессбауэровские спектры обрабатывали МНК в пред%
положении лоренцевой формы индивидуальных спектральных
компонент.

Теоретическое исследование строения и распада комплекса 1
выполнено методом функционала в двух вариантах: метод B3LYP
в базисе 6%31G* с использованием программы GAUSSIAN 9821

и метод PBE с псевдопотенциалом SBK и расширенным базисом
с использованием программы PRIRODA. При сравнении энергий
оптимизированных структур учитывали вклад энергии нулевых
колебаний. При этом для вычисления полных энергий в методе
B3LYP использовали базис 6%311++G**.

Техника работы в атмосфере азота описана в работах7,11.
Количество образовавшегося NO оценивали спектрофото%

метрически по количеству образовавшегося HbNO согласно
известной методике7.

Гомогенный раствор бычьего гемоглобина готовили из ком%
мерческого препарата («MP Biomedicals») по описанному ранее
методу14.
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Кинетика взаимодействия Hb с комплексом 1. В анаэробную
опытную кювету объемом 4 мл с длиной оптического пути 1 см
вводили 2.8 мл 0.05 M фосфатного буфера с pH 7.0, 0.1 мл
раствора Hb до концентрации 2.26•10–5 моль•л–1 и регистриро%
вали спектр поглощения. К навеске нитрозильного комплекса 1 в
сосуде, заполненном азотом, прибавляли анаэробный абсолют%
ный ДМСО с таким расчетом, чтобы получить раствор комплекса
1 с концентрацией 6•10–3 моль•л–1. Далее раствор перемешива%
ли 3—5 мин до полного растворения комплекса 1 и вводили по
0.1 мл полученного раствора в опытную кювету с Hb и в кювету
сравнения, содержащую 2.9 мл анаэробного буфера. Конечная
концентрация нитрозильного комплекса 1 — 2•10–4 моль•л–1,
ДМСО — 3.3%. Затем регистрировали разностные спектры по%
глощения, первый через 0.5 мин от начала реакции, последую%
щие через интервалы в 3 мин. Регистрацию спектров проводили
до полного превращения Hb в HbNO, когда спектр переставал
изменяться.

Эксперименты по исследованию скорости гидролиза соедине�
ния 1 в зависимости от рН (6.0—7.76) проводили в атмосфере
азота. В откачанную опытную кювету объемом 4 мл с длиной
оптического пути 1 см вводили 2.9 мл анаэробного 0.05 M фос%
фатного буфера (рН 6.0, 7.0 или 7.76). Кювету инкубировали
5—10 мин при 25 °С. В кювету с фосфатным буфером выбранно%
го значения рН (6.0—7.76) вводили по 0.1 мл раствора комплекса
1 с концентрацией 6•10–3 моль•л–1. Конечная концентра%
ция комплекса 1 — 2•10–4 моль•л–1, ДМСО — 3.3%. Далее
регистрировали спектры поглощения в видимой области
(λ = 450—650 нм): первый через 0.5—1 мин от начала реакции,
следующие через интервалы в 2 мин в течение первых 10 мин
реакции, затем с интервалами в 5, 10, 20 и 30 мин. Регистрацию
спектров проводили 4—5 ч.

Для электрохимического определения концентрации NO,
генерируемого комплексом 1 в исследуемых растворах, использо%
вали сенсорный электрод «amiNO%700» системы «inNO Nitric
Oxide Measuring System» («Innovative Insruments», Inc., Tampa, FL,
USA). Концентрацию NO фиксировали в течение ~200 с (с шагом
0.2 с) в 1%%ном водном растворе ДМСО c комплексом 1
(0.1 мкмоль•л–1). Для калибровки электрохимического сен%

сора использовали стандартный водный раствор NaNO2
(100 мкмоль•л–1), который добавляли в смесь водных растворов
KI (18 мл, 0.12 моль•л–1) и H2SO4 (2 мл, 1 моль•л–1). Экспери%
менты проводили в анаэробных и аэробных растворах при 25 °С.
Значения pH растворов измеряли с помощью мембранного
рH%метра HI 8314 («HANNA Instruments», Germany). Буферные
растворы готовили по описанной ранее методике22.

Обсуждение полученных результатов

Комплекс 1 синтезировали реакцией обмена23 тио%
сульфатных лигандов на гетероциклические (схема 1).

Схема 1

[Fe2(S2O3)2(NO)4]2– + S2O3
2– 

 [Fe(S2O3)2(NO)2]3– 

 [Fe2(SC4H3N2)2(NO)4]

Вследствие высокой координирующей способнос%
ти 2%меркаптопиримидина существует несколько воз%
можных способов координации атомов железа тио%
лом24—27. При низких значениях pH 2%меркартопири%
мидин координируется к атому железа через атом азо%
та пиримидинового кольца, а при его увеличении пре%
имущественно образуются комплексы, в которых ли%
ганды связываются с атомом железа через меркапто%
группу28. При теоретическом анализе ИК%спектров ус%
тановлено, что C4H3N2SН в твердом состоянии содер%
жит обе таутомерные формы соединения, тионовую

Параметр Эксперимент Расчет

B3LYP BBE

Связь d/Å
Fe(1)—N(2) 1.663(4) 1.630 1.657
Fe(1)—N(1) 1.668(4) 1.630 1.657
Fe(1)—S(1)#1 2.257(1) 2.220 2.240
Fe(1)—S(1) 2.267(1) 2.220 2.240
Fe(1)—Fe(1)#1 2.727(1) 2.560 2.664
N(1)—O(1) 1.170(5) 1.169 1.172
N(2)—O(2) 1.166(5) 1.169 1.172
S(1)—C(1) 1.800(5) 1.806 1.828
N(3)—C(1) 1.317(6) 1.334 1.339
N(3)—C(2) 1.343(6) 1.338 1.343
C(1)—N(5) 1.331(6) 1.333 1.339
N(5)—C(4) 1.333(6) 1.338 1.343
C(4)—C(3) 1.364(8) 1.394 1.398
C(3)—C(2) 1.356(8) 1.394 1.398

Угол ω/град
N(2)—Fe(1)—N(1) 119.2(2) 116.0 117.0
N(2)—Fe(1)—S(1)#1 110.8(1) 109.5 109.1
N(1)—Fe(1)—S(1)#1 106.6(1) 106.2 106.8
N(2)—Fe(1)—S(1) 106.5(1) 106.1 106.8

Таблица 3. Измеренные и рассчитанные межатомные расстояния (d) и углы (ω) в комплексе 1

Параметр Эксперимент Расчет

B3LYP BBE

Угол ω/град
N(1)—Fe(1)—S(1) 107.2(1) 109.4 109.7
S(1)#1—Fe(1)—S(1) 105.87(4) 109.6 106.9
N(2)—Fe(1)—Fe(1)#1 121.9(1) 122.0 121.1
N(1)—Fe(1)—Fe(1)#1 118.9(1) 122.0 121.7
S(1)#1—Fe(1)—Fe(1)#1 53.10(4) 54.8 53.5
S(1)—Fe(1)—Fe(1)#1 52.76(4) 54.8 53.4
C(1)—S(1)—Fe(1)#1 111.6(2) 110.1 109.6
C(1)—S(1)—Fe(1) 104.4(1) 110.1 109.2
Fe(1)#1—S(1)—Fe(1) 74.13(4) 70.4 73.0
O(1)—N(1)—Fe(1) 170.3(4) 168.0 169.2
O(2)—N(2)—Fe(1) 169.5(4) 168.0 169.2
C(1)—N(3)—C(2) 114.2(4) 115.8 115.3
N(3)—C(1)—N(5) 128.6(4) 127.4 128.1
N(3)—C(1)—S(1) 119.0(3) 116.2 115.8
N(5)—C(1)—S(1) 112.3(3) 116.2 116.0
C(1)—N(5)—C(4) 114.2(4) 115.8 115.3
N(5)—C(4)—C(3) 123.1(5) 122.3 122.4
C(2)—C(3)—C(4) 116.8(5) 116.3 116.6
N(3)—C(2)—C(3) 123.1(6) 122.4 122.3

#1 –x, –y, –z + 1.
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и тиольную29, что способствует реализации различ%
ных мод координации лиганда.

Согласно данным РСА комплекс 1 (рис. 1)
образован двумя структурными единицами
[Fe(SC4H3N2)(NO)2], связанными между собой цент%
ром инверсии. Комплекс диамагнитен, так же как ра%
нее полученный пиридиновый нитрозильный комп%
лекс железа «µ2%S%типа» [Fe2(µ2%SC5H4N)2(NO)4] (2)30.
Геометрия комплекса 1 сходна с таковыми для нейт%
ральных комплексов состава [Fe2(µ2%SR)2(NO)4]
c R = Me, Et, n%C5H11, But: атомы железа, координиро%
ванные двумя NO%группами, связаны друг с другом
мостиковыми атомами серы31,32 и формируют центро%
симметричный димер.

В комплексе 1 атомы железа имеют тетраэдри%
ческую координацию и находятся на расстоянии
2.727(1) Å, атомы серы имеют пирамидальную конфи%
гурацию. Сумма углов при атоме S(1) равна 290.1°.
В комплексе 1 отсутствует дополнительная координа%
ция атомов железа атомами азота пиримидиновых
циклов (Fe(1)...N(3) 4.77 Å, Fe(1)...N(5) 3.71 Å,
Fe(1A)...N(3) 3.46 Å и Fe(1A)...N(5) 4.54 Å). Торсион%
ный угол Fe(1)—S(1)—C(1)—N(3) составляет 101°. Угол
между плоскостями Fe(1)S(1)Fe(1A)S(1A) и плоскостью
азагетероцикла С(1)N(5)...N(3) равен 110.1°. При та%
ком расположении пиримидиновых циклов внутри%
молекулярный N...N%контакт пиримидиновых циклов
и нитрозильных групп (N(3)...N(2A) и N(3A)...N(2))
составляет 2.995 Å.

В комплексе 1 длины связей Fe—S (2.267(1)
и 2.257(1) Å) близки к таковым в других комплексах
«µ2%S%типа»: для нейтрального комплекса 2 и анион%
ных тиосульфатных комплексов [Me4N]2Fe2(µ%
S2O3)2(NO)4 (3), [Bun

4N]2Fe2(µ%S2O3)2(NO)4 (4),
[Ph4P]2Fe2(µ%S2O3)2(NO)4 (5) они равны33—35 2.280(1),
2.259(2) 2.251(4) и 2.248(3) Å соответственно. Длина
связи C—S в комплексе 1 составляет 1.800(5) Å, что
также совпадает с аналогичным значением для ис%
следованного ранее36 нейтрального комплекса 2
(1.810(1) Å) и свидетельствует о том, что пиримидин%
2%ил координирован железом в тиольной форме.

В пиримидиновом цикле связи N(5)—C(1)
и N(5)—C(4) (1.331(6) и 1.333(6) Å) симметричны,
тогда как связи с участием атома N(3), имеющего сокра%
щенный контакт с атомом азота нитрозильной группы

N(2A), слегка различаются (N(3)—C(1) 1.317(6) Å
и N(3)—C(2) 1.343(6) Å). Рентгеноструктурные иссле%
дования анионных33—35 и нейтральных комплек%
сов34,37,38 свидетельствуют о существенном разбросе
длин связей в нитрозильных группах. Анализ структур%
ных фрагментов Fe—N—O в комплексе 1 показал, что
координация обеих NO%групп одинакова в пределах
экспериментальных ошибок. Расстояния Fe(1)—N(1)
и Fe(1)—N(2) составляют соответственно 1.668(4)
и 1.663(4) Å, N(1)—O(1) и N(2)—O(2) — 1.170(5)
и 1.166(5) Å, углы Fe—N—O равны 170.3(4) и 169.5(4)°.
Ввиду отмеченной выше асимметрии пиримидинового
цикла неясно, почему короткие внутримолекуляр%
ные контакты N...N не отражаются на координации
NO%лигандов. Наблюдаемая неравноценность длин свя%
зей С—С в пиримидиновом цикле (1.356(8) и 1.364(8) Å)
не выходит за пределы статистической ошибки σ.

Расчет геометрической структуры комплекса 1
в изолированном состоянии, выполненный методом
функционала плотности, дает структуру симметрии
C2h.29 При этом имеется достаточно хорошее описа%
ние экспериментальных длин связей и валентных уг%
лов (см. табл. 3), несколько лучшее для функционала
PBE, чем для функционала B3LYP. Пиримидиновые
кольца располагаются симметрично относительно ато%
мов Fe при внутримолекулярных расстояниях Fe...N
3.58 Å. Торсионный угол Fe(1)—S(1)—C(1)—N(3) со%
ставляет 129.8° и отличается от экспериментального
(110.1°). В результате внутримолекулярные контакты
между атомами азота пиримидиновых и нитрозиль%
ных групп увеличиваются до 3.16 Å. Изменение энер%
гии при вращении пиримидиновых циклов вокруг
связей С—S составляет незначительную величину
(<1 ккал•моль–1), поэтому положение плоскостей этих
циклов будет весьма чувствительным к эффектам упа%
ковки. В то же время из анализа распределения длин
связей N—C пиримидинового цикла в симметричной
рассчитанной структуре следует, что теоретические
длины связей C—N одинаковы в пределах 0.005 Å, что
вполне соответствует близости экспериментальных
расстояний N(5)—C(1) и N(5)—C(4). При сокраще%
нии длины связи С(1)—N(3) вследствие внутримоле%
кулярых контактов N...N одновременно происходит
некоторое вращение Fe(NO)2%фрагментов вокруг свя%
зей Fe—Fe, что, по%видимому, и является причи%
ной одинаковых геометрических параметров обеих
NO%групп.

Координационное окружение атомов Fe(1) и Fe(1A)
в комплексе 1 не отличается от координационного
окружения атомов железа в комплексе 2. Мессбауэров%
ский 57Fe%спектр поликристаллов 1 имеет вид оди%
ночного дублета, что подтверждает структурную
эквивалентность атомов железа при комнатной тем%
пературе. В комплексе 1 наблюдается небольшое
уменьшение значения изомерного сдвига δFe (∆EQ =
1.264(1) мм•с–1, δFe = 0.169(2) мм•с–1) по сравнению
с таковым для комплекса 2 (∆EQ = 1.262(1) мм•с–1,
δFe = 0.177(2) мм•с–1) при практически постоянной
величине квадрупольного расщепления ∆EQ. Это сви%
детельствует о возрастании 4s%электронной плотности
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N(5)

C(1)

S(1)

N(1)

O(1)
O(2)

N(2)
Fe(1)

S(1A)

N(1A)

O(1A)

N(2A)

O(2A)
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Рис. 1. Молекулярные структуры комплекса 1.

Fe(1A)
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на атоме железа в комплексе 1 и согласуется с уменьше%
нием длины связи Fe—S (2.262(1) Å) по сравнению
с таковой в комплексе 2 (2.280(1) Å). Можно отметить
корреляцию между положениями полос поглощения
(ПП) колебаний NO%групп в ИК%спектрах (1748,
1797 cм–1 для комплекса 1 и 1734, 1792 см–1 для комп%
лекса 2) с величинами изомерного сдвига: уменьше%
ние изомерного сдвига сопровождается увеличением
частот валентных колебаний NO%групп.

На элементарную ячейку в комплексе 1 прихо%
дится одна биядерная структурная единица. Крис%
таллическая структура образуется размножением
этой структурной единицы трансляциями вдоль
осей элементарной ячейки. Проекция кристал%
лической структуры 1 показана на рисунке 2. В кри%
сталле 1 биядерные комплексы связаны между со%
бой ван%дер%ваальсовыми взаимодействиями.
В структуре наблюдаются сокращенные контакты
между NO%лигандами в стопках вдоль направления
оси a (N(1)...O(2) 2.984 Å) и между атомами углеро%
да пиримидиновых лигандов соседних стопок, рас%
полагающихся в направлении диагонали (0 –1 1)
(С(3)...С(3) 3.384 Å).

При хранении на свету в отсутствие влаги комплекс
1 менее устойчив, чем комплекс 2. При хранении ком%
плекса 1 в условиях повышенной влажности наблюда%
ется его заметное разложение, сопровождающееся из%
менением окраски и кристалличности. Комплекс хо%
рошо растворяется в CH2Cl2, CHCl3 и CCl4, хуже —
в ТГФ и ДМСО, плохо растворяется в спиртах и ацето%
нитриле, а в ацетоне и диметиловом эфире мгновенно
разлагается.

Для исследования кинетики образования NO, ге%
нерируемого комплексом 1 в водных растворах, ис%
пользовали несколько подходов. Как известно39,40, Hb
реагирует с первой молекулой NO с константой скоро%
сти 1.02•108 л•моль–1•с–1, близкой к диффузионной,
и обладает очень высокой константой связывания
NO — 3•1010 л•моль–1. Согласно данным литературы
с такой же скоростью (или быстрее) присоединяются
последующие молекулы NO к остальным гемовым ком%
плексам Hb. Поэтому в присутствии донора NO моле%
кулы NO, появляющиеся в растворе, практически не%
обратимо будут связываться с Hb до тех пор, пока
не исчезнут свободные центры для координации NO.
Для упрощения анализа будем считать, что образова%
ние любого из гемовых комплексов NO в системе про%
исходит независимым образом и константы равно%
весия при этом одинаковы для связывания каждой
из четырех молекул NO. Этому случаю отвечает схема 2.

Схема 2

LFe(NO)  LFe + NO

FeHb + NO  FeHb(NO)

L = [Fe(µ2�SC4H3N2)2(NO)3]

Здесь FeHb — один из четырех гемовых центров Hb, его
концентрация в любой момент времени t удовлетворя%
ет условию

x(t) = K[a – x(t)]{b[1 – exp(–k1t)] – x(t)},

где а = 4[Hb]0 и b = [LFe(NO)]0. Кинетическую зависи%
мость x(t) легко выразить в аналитическом виде, но ее
также удобно аппроксимировать эффективной кине%
тической кривой первого порядка7

x(t) ≈ b~[1 – exp(–k~1t)].

Подгоночные константы b~ и k~1 выбирают на основе
условия наилучшего описания экспериментальных
данных. Однако при этом значение b~ может отличать%
ся от величины [LFe(NO)]0. Вместе с тем начальный
линейный участок зависимости x(t) c учетом большого
значения константы равновесия К определяется толь%
ко произведением

bk1x(t) ~ Kabk1t/(1 + Ka) ~ bk1t.

Поэтому должно выполняться соотношение
b~k~1 ≈ bk1.

Кинетика изменения разностных спектров погло%
щения во времени при взаимодействии комплекса 1
с Hb при нейтральном pH представлена на рисунке 3.
Наблюдается падение поглощения при 565 нм и его
увеличение в области 450—540 нм и при 575 нм, что
свидетельствует об образовании HbNO. Из анализа
этих спектров поглощения получены данные по кине%
тике образования HbNO в присутствии комплекса 1

S(1A)

a

0

Fe(1A)

c

b

Рис. 2. Проекция кристаллической структуры 1.
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(рис. 4). Как и для ранее изученных соединений7,11,
они хорошо описываются в рамках формализма реак%
ций псевдопервого порядка, который дает для кон%
станты скорости выделения NO в раствор величину
3.7•10–4 с–1. Близкое значение (3.5•10–4 с–1) получает%
ся и при обработке всей кинетической кривой в рамках
полной схемы 2.

Зависимость скорости гидролиза комплекса 1 от рН
среды изучена также путем регистрации изменения
спектров поглощения раствора 1 в водных буферных
растворах в интервале рН 6.0—7.76 (рис. 5). Измерен%
ные значения оптической плотности А на длине волны
450 нм обрабатывали согласно кинетике реакции пер%
вого порядка, аппроксимируя их уравнением

А = A∞ + (A∞ – A0)exp(–k2t).

Полученные величины k2 приведены в таблице 4.
Зависимость k2 от рН носит явно выраженный экстре%
мальный характер. Наиболее медленное изменение

спектров происходит в нейтральной среде, и гидролиз
сильно ускоряется при повышении или понижении
рН. Как видно из таблицы 4, константы скорости вы%
деления NO k2 при рН 7 и константа k1 (3.7•10–4 с–1),
определенная также по данным реакции с Hb (см.
рис. 3), заметно различаются.

Для анализа и интерпретации этих данных рассмот%
рим сначала результаты прямых анаэробных измере%
ний концентрации NO при гидролизе комплекса 1

1.2
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0.6

0.3

500 550 600 λ/нм

A (отн. ед.)

6
5
4

3

2

1

Рис. 3. Кинетика изменения разностных спектров поглоще%
ния при взаимодействии комплекса 1 (2•10–4 моль•л–1)
с Hb (2.26•10–5 моль•л–1). Спектры зарегистрированы через
0.8 (1), 6 (2), 17 (3), 29 (4), 46 (5) и 85 мин (6) после начала
реакции.
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Рис. 4. Кинетика образования HbNO при взаимодействии комп%
лекса 1 (2•10–4 моль•л–1) с Hb (2.26•10–5 моль•л–1) по резуль%
татам спектральных исследований (см. рис. 3). Точки — экспери%
мент, теоретические кривые построены на основании кинетики
псевдопервого порядка (1) и в рамках полной схемы 2 (2).
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Рис. 5. Кинетические кривые гидролиза комплекса 1 при рН
6.0 (а), 7.0 (b) и 7.76 (c); указаны A для λ = 450 нм.
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электрохимическим методом. Кинетические измене%
ния количества NO, выделившегося в раствор при раз%
личных pH в тех же условиях, но в отсутствие Hb, пред%
ставлены на рисунке 6. Эти кинетические зависимости
имеют качественно иной вид из%за наличия максиму%
ма, появление которого можно связать с дальнейшим
превращением NO. Для их описания была использо%
вана простейшая двухстадийная схема 3, которая
дает функциональную зависимость концентрации
NO от времени следующего вида:

[NO] = ck3[exp(–k4t) – exp(–k3t)]/(k3 – k4).

Схема 3

LFe(NO)  LFe + NO

NO  P

L = [Fe(µ2�SC4H3N2)2(NO)3], P — продукты

Величины c, k3 и k4, найденные по эксперимен%
тальным данным методом наименьших квадратов, при%
ведены в таблице 4. Следует отметить, что точность
определения константы скорости k4 в нейтральной сре%
де невысока из%за отсутствия максимума на кинети%
ческой кривой до 500 с. Физический смысл константы
с — предельная концентрация NO, которая реализова%
лась бы в отсутствие его дальнейшей трансформации.
Отметим, что предельное количество молекул NO,
приходящееся на один железонитрозильный комп%
лекс, меньше минимального стехиометрического, рав%
ного единице. Какие причины могут обусловливать
этот результат?

Рассмотрим природу возможных реакций, приво%
дящих к исчезновению NO в системе. Основываясь
на наблюдениях возникновения закиси азота в раство%
рах динитрозильных комплексов железа41,42, можно
полагать, что конечным продуктом трансформации
NO является N2O. Образование закиси азота указыва%
ет на процесс образования связи N—N. Две молекулы
NO не дают прочного связывания между собой и для

его осуществления необходимо иметь молекулу NO
в восстановленной форме. Как известно, взаимодей%
ствие NO и NO– происходит с высокой скоростью43

и приводит к образованию гипонитритного анион%
радикала ONNO–, обладающего сильными окисли%
тельными свойствами44. При его дальнейших превра%
щениях образуется закись азота. Два нитроксила HNO
(протонированная форма NO–) димеризуются с обра%
зованием непрочной молекулы HONNOH, которая
разлагается на N2O и H2O. Однако протонирование
NO– является реакцией, запрещенной по спину, по%
этому наиболее вероятной элементарной стадией, при%
водящей к закиси азота, следует считать взаимодей%
ствие NO и NO–.

Для образования NO– из NO необходим восстано%
витель. Стандартный редокс%потенциал NO составля%
ет45 –0.8(±0.2) В. Мы полагаем, что в качестве такого
восстановителя выступает комплекс 1 после диссоциа%
ции связи Fe—NO и координации молекулы раство%
рителя (воды) по свободному координационному мес%
ту. Усиление его восстановительных свойств по срав%
нению с исходным комплексом — следствие увеличе%
ния электронной плотности на атоме Fe из%за коор%
динации донорной молекулы воды. Косвенным под%
тверждением такой точки зрения является возраста%
ние в несколько раз количества выделяющегося NO
в аэробных условиях. Данные по количеству выделя%
ющегося NO в водном растворе комплекса 1 в аэроб%
ных и анаэробных условиях в одной и той же среде
приведены на рисунке 7. Как видно из рисунка, на
начальных стадиях процесса количество NO, выде%
лившегося в аэробных условиях, больше. Это можно
объяснить более быстрым переносом электрона
на молекулу кислорода от восстановленного комп%
лекса. Как известно, O2

– также обладает восстанови%
тельными свойствами и стандартный редокс%потен%
циал O2/O2

– составляет близкую величину –0.61 В.
В результате появления этого конкурирующего ред%
окс%процесса уменьшается доля восстановленных мо%
лекул NO, которые исчезают в последующих реакци%

Таблица 4. Кинетические параметры (k/с–1), полученные
cпектрофотометрическим (I) и электрохимическим (II) мето%
дами при исследовании комплекса 1 (2•10–4 моль•л–1) при
рН 6.0—7.76 и 25 °С

рН I, II
k2 сa k3

b k4

6.0 (4.2±0.2)•10–4 0.853 0.0146 (0.0147) 4.29•10–4

7.0 (9.7±0.5)•10–5 0.0983 0.00796 (0.00897) ~1•10–7

7.43 — 0.249 0.0213 (0.0209) 8.16•10–4

7.76 (2.5±0.15)•10–4 — (0.0439) —

a Число молей [NO] на 1 моль комплекса. b В скобках — ре%
зультат расчета по схеме 3.

Рис. 6. Зависимость концентрации NO от времени при распаде
комплекса 1 (4•10–6 моль•л–1) в анаэробных условиях при
температуре 25 °С для различных значений рН водных раство%
ров: рН = 6.0 (1), 7.0 (2) и 7.43 (3). Штриховые линии —
результаты аппроксимации кинетических кривых.
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ях, и таким образом возрастает наблюдаемая концен%
трация NO.

Маршрутом, альтернативным внешнесферному пе%
реносу электрона на NO, является прямое взаимодей%
ствие NO из раствора с отрицательно заряженным
NO%лигандом (табл. 5) нитрозильного комплекса же%
леза, в результате которого образуется гипонитритный
лиганд в координационной сфере. В этом процессе
фактически тоже происходит перенос электрона на мо%
лекулу NO, но без выхода ее из координационной сфе%
ры. Именно такой маршрут предполагается в качестве

элементарной стадии восстановления NO до закиси
азота и воды с участием биядерного комплекса железа
в активном центре флавопротеина А%типа из Moorella
thermoacetica46. Вполне очевидно, что при реализа%
ции указанного механизма в случае достаточно быст%
рых реакций образования гипонитритного лиганда
его описание в рамках схемы 3 приведет к уменьшению
с — предельного количества молекул NO. Кроме того,
в рамках этой простой кинетической схемы не учиты%
вается, что исчезновение NO вследствие образования
гипонитритного анион%радикала ONNO– фактически
является реакцией второго порядка по [NO]. Поэтому
ее вероятность усиливается по мере разложения комп%
лекса, что при аппроксимации кинетики расходова%
ния NO эффективным законом первого порядка мо%
жет быть описано лишь за счет снижения эффективно%
го предельного количества молекул NO, образующих%
ся при разложении одного комплекса. Ясно также, что
протолитические равновесия могут приводить к заря%
женным формам нитрозильных комплексов железа,
обладающим измененными физико%химическими
свойствами, что меняет соотношение двух маршрутов
трансформации NO. Поэтому неудивительно, что па%
раметр с (см. схему 3) зависит от рН. Причины,
по которым эта зависимость, как и зависимости k1 и k2
от рН, также экстремального характера, представляют%
ся неясными, и для их выяснения необходимы допол%
нительные исследования. Тем не менее в предположе%
нии ключевого участия протона или гидроксил%иона
в процессе диссоциации связи Fe—NO можно фор%
мально описать влияние рН, вводя парциальные
константы скорости второго порядка для распада

6

4

2

100 200 300 400 t/c

[NO]/[NO]´

Рис. 7. Зависимость отношения концентрации NO в аэроб%
ных и анаэробных условиях ([NO] и [NO]´ соответствен%
но) от времени в водном растворе при распаде комплекса 1
(4•10–6 моль•л–1) при рН 6.0 и температуре 25 °С.

Таблица 5. Электронные характеристикиa комплексов [Fe2(µ%SC4H3Nn)2(NO)2]

Комплекс Erel Fe NO S <S2> <S2>b

/ккал•моль–1

I II I II I II

Расчет методом B3LYP/6%31G*
1 0 c 0.61 –2.41 –0.21 0.85 –0.15 0.00 2.60 10.72

2.41 –0.85
6a 10.1 0.87 –3.20 –0.26 1.20, 1.16 –0.30 –0.03 4.56 15.05

0.77 3.26 –0.36 –1.37
6b 13.6 0.85 3.21 –0.25 –1.19, 1.18 –0.29 0.06 3.93 12.54

1.52 –0.40 –1.42
0 0.85 –3.20 –0.26 1.20, 1.19 –0.29 –0.04 4.66 15.39

0.87 3.28 –0.40 –1.40
7 26.1 0.88 3.23 –0.25 –1.19, –1.17 –0.33 0.03 4.19 13.59

0.65 1.33 –0.33 –1.26
0 0.85 –3.22 –0.26 1.17, 1.20 –0.36 –0.03 4.57 15.08

0.78 3.27 –0.36 –1.37
Расчет методом PBE/SBK

1 0.50 — –0.21 — –0.03 — — —
6a 7.4 0.54 –1.16 –0.24 0.32, 0.34 –0.12 –0.03 — —

0.69 2.09 –0.40 –0.49
6b 0 0.63 1.19 –0.30 –0.36, –0.36 –0.13 0.05 — —

0.68 0.46 –0.49 –0.1
7 0.51 –1.09 –0.25 0.30, 0.31 –0.13 –0.04 — —

0.76 2.06 –0.41 –0.52

a I — заряд, II — спиновая плотность. b Среднее значение квадрата спина после аннигиляции компоненты волновой
функции, имеющей спин 1 и 3/2 для синглета и дублета соответственно. c Характеристики синглетного состояния с
нарушенной симметрией.
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комплекса и трансформации NO под действием
[H+] или [OH–]:

k3 = k3H[H+] + k3OH[OH–],

k3H = 2.72•104 л•моль–1•с–1, k3OH = 2.54•104 л•моль–1•с–1.
Аналогичным образом можно представить и кон%

станту k4:

k4 = k4H[H+] + k4OH[OH–],

k4H = 1.36•104 л•моль–1•с–1, k4OH = 7.58•104 л•моль–1•с–1.
Такое формальное представление позволяет с хоро%

шей точностью описать измеренные зависимости ско%
рости генерации NO от рН (см. величины в скобках
в табл. 4). Расчет показывает, что минимальное значе%
ние k3 достигается в нейтральной среде, а k4 — при
pH = 6.63 и составляет 0.0064 с–1.

Для нейтральных сред можно сопоставить констан%
ту скорости появления NO в растворе k3, измеренную
электрохимическим способом, и константу скорости
диссоциации нитрозильного комплекса железа k1
в системе с Hb (см. табл. 4). Видно, что они различают%
ся на порядок. Причина этого несоответствия может
заключаться в том, что, как показано нами ранее11,
не только молекулы NO, но и сами нитрозильные ком%
плексы железа способны связываться с Hb. В результа%
те может измениться их NO%донорная способность.
Однако для объяснения столь большой величины эф%
фекта необходимо принять, что одна белковая глобула
Hb способна связать ~10 молекул комплекса 1.
Для выявления точной причины указанного несоот%
ветствия необходимы дальнейшие исследования. Во
всяком случае, полученные данные свидетельствуют
о том, что в присутствии Hb меняется химизм и меха%
низм разложения изучаемого нитрозильного комплек%
са железа.

Исследование спектральных изменений при гид%
ролизе в отсутствие Hb (см. рис. 5) показывает, что их
скорость также экстремальным образом зависит от рН
(см. табл. 4). При этом экстремальным образом меня%
ется и величина экстинкции исходного раствора комп%
лекса 1 при длине волны 450 нм, что непосредственно
указывает на изменения его состояния как в кислых,
так и в щелочных средах. Однако спектральные изме%
нения в отсутствие Hb также происходят гораздо мед%
леннее (константа скорости k2 = (9.7±0.5)•10–5 с–1),
чем накопление NO в растворе при pH = 7 (константа
скорости k3 = 7.96•10–3 с–1). Более того, согласно полу%
ченным данным для нейтральных сред накопление
нитрозилированного Hb происходит более чем в 3 раза
быстрее, чем спектральные изменения на длине волны
450 нм.

Для выяснения причин указанных различий спектр
поглощения в области 450—653 нм в ходе распада ком%
плекса при рН = 7.0 разложим на линейно независи%
мые компоненты. Оказалось, что с хорошей точнос%
тью весь спектр в произвольный момент времени опи%
сывается линейной комбинацией только двух компо%
нент. С учетом близости значений k2 и k4 и получен%
ных данных по разложению спектров на компоненты

можно предложить следующее объяснение этого несо%
ответствия. Мы полагаем, что спектр комплекса 1
в области 450—650 нм практически не меняется при
диссоциации связи Fe—NO, а все изменения происхо%
дят только при его последующих реакциях с молекула%
ми NO в растворе. Поскольку, по нашим представле%
ниям, при этом происходит изменение зарядового со%
стояния комплекса, то вполне естественно ожидать
и больших изменений в его спектре поглощения.

В отличие от ранее исследованных нитрозильных
комплексов железа «µ%N—C—S%типа»,7 разложение
комплекса 1 происходит с меньшей на порядок скоро%
стью. Таким образом, исследуемый комплекс «µ2%S%
типа», как и комплекс 2,11 генерирует NO в раствор
более пролонгированно. По имеющимся представле%
ниям в родственных комплексах «µ2%S%типа» — «эфи%
рах красной соли Русина» [Fe2(µ2%SR)2(NO)4] (R = Alk)
— в результате атаки нуклеофильных частиц рвется
связь Fe—S и в растворе формируются моноядерные
парамагнитные частицы47. Например, в присутствии
избытка тиолат%анионов образуются моноядерные
комплексы:
[Fe2(µ2�SR)2(NO)4] + 2 R´S– 

 2 [Fe(SR)(SR´)(NO)2]–.

Вслед за разрывом [2Fe—2S]%цикла идет быстрое
замещение обоих RS–%лигандов на ацидолиганды c об%
разованием монозамещенных интермедиатов
[Fe(SR)X(NO)2]–, которые затем превращаются в ди%
замещенные анионы [Fe(X)2(NO)2]– (X = Br–, I–,
SCN–, N3

–, NCO–, NO2
–)48,49. Однако в отсутствие

тиолат%анионов в щелочных средах «эфиры красной
соли Русина» вполне устойчивы, по%видимому, из%за
меньшей нуклеофильности OH– по сравнению с RS–.
В кислых и нейтральных водных растворах комплексы
[Fe2(µ2%SAlk)2(NO)4] также устойчивы и не генериру%
ют NO. Известно50, что для генерации NO в растворах
этих соединений требуется наличие сильного восста%
новителя или фототоактивация.

С помощью квантово%химического моделирова%
ния с использованием методов функционала плотнос%
ти мы изучили энергетику реакций диссоциации свя%
зи Fe—NO и замещения NO на аквалиганд в комплек%
се 1. Для комплексов с тремя NO%группами рассматри%
вали дублетное состояние системы, так как дополни%
тельные расчеты показали, что квартетное состояние
является вышележащим. Дублетное состояние возни%
кает в результате антипараллельной ориентации спи%
на 1 Fe(NO)%узла и спина 1/2 Fe(NO)2%узла (см.
табл. 5). В результате оптимизации биядерного комп%
лекса 1 при удалении NO%лиганда получены структу%
ры 6a,b (рис. 8). Их особенностью является образова%
ние дополнительных координационных связей у ато%
ма Fe с одним NO%лигандом с атомами азота пирими%
диновых циклов. В результате координационное чис%
ло возрастает до 4 (для 6a) или 5 (для 6b) и координа%
ционный полиэдр становится искаженным тетраэд%
ром или тригональной бипирамидой соответственно.
При увеличении координационного числа от 4 до 5
выигрывается 7.8 ккал•моль–1. Таким образом, можно
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оценить, что эффекты внутримолекулярной стабили%
зации промежуточного трехкоординационного состо%
яния комплекса Fe после диссоциации связи Fe—NO
приводят в общей сложности к выигрышу энергии
~15 ккал•моль–1. Эти эффекты, естественно, снижают
энергетические затраты на удаление нитрозильного
лиганда, что качественно объясняет невысокую устой%
чивость комплекса 1.

Однако при расчете энергии связи N—O встреча%
ются определенные трудности. При теоретическом
исследовании распада моноядерного динитрозильно%
го комплекса железа методом B3LYP (см. лит.51) полу%
чена энергия диссоциации 29.2 ккал•моль–1 (при этом
в продукте — мононитрозильном комплексе железа —
реализуется трехкоординационное состояние). На ос%
новании указанного значения с учетом эффектов
внутримолекулярной стабилизации в комплексе 1
можно было ожидать снижения энергии связи N—O
до 14 ккал•моль–1. Из сравнения локальных спинов,
а также среднего значения квадрата спина для исход%
ного комплекса 1 и денитрозилированных продуктов
6a и 6b (см. табл. 5) следует, что найденное решение
с нарушенной симметрией для комплекса 1 все же
не обладает необходимой спиновой структурой, хотя
и является внутренне стабильным. Легко показать, что
для однодетерминантной функции, содержащей na не%
спаренных электронов со спином α и nb неспаренных
электронов со спином β, среднее значение квадрата
спина равно

<S2> = (na + nb)/2 + (na – nb)2/4.

Для исходного комплекса na = nb = 5, а после удале%
ния одной NO%группы nb = 4. Таким образом, следует
ожидать величин <S2> = 5 и 4.75 для 1 и 6a,b соответ%
ственно. Первая из них плохо согласуется с данными
расчета (2.60), в то время как вторая вполне удовлетво%
рительно согласуется с величинами 4.56 и 4.67. Для
структур 6а,b найдены также решения, отвечающие
низкоспиновому состоянию атома Fe с одним
NO%лигандом. В этом случае энергия системы повы%
шается на 11 ккал•моль–1, а величина <S2> снижается
до 3.93, что вполне согласуется с простой оценкой 3.75
при уменьшении числа неспаренных электронов на
одном атоме Fe (это дает na = 4, nb = 3). Данный ана%
лиз показывает, почему расчетное значение энергии
реакции распада комплекса (выигрыш энергии
10 ккал•моль–1) заметно отличается от приведенной
выше оценки — проигрыш 14 ккал•моль–1.

При замещении NO на молекулу воды образуется
комплекс 7 с внутримолекулярной водородной свя%
зью (см. рис. 8). Оба атома Fe имеют координацион%
ное число 4. Энергия связи H2O составляет незначи%
тельную величину — 3 ккал•моль–1, поскольку при
диссоциации связи Fe—O образуются две новые ко%
ординационные связи Fe—N. Расчет энергии связи
молекулы воды методом PBE также дает величину,
близкую к 0.

Таким образом, на основании проведенного расче%
та можно ожидать, что прямой процесс замещения
нитрозильного лиганда на аквалиганд в комплексе 1

Рис. 8. Структуры биядерных промежуточных комплексов 6a,b
и 7 при диссоциации связи Fe—NO, рассчитанные методом
B3LYP и PBE (в квадратных скобках); указаны углы в градусах
и длины связи в Å.
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будет маловероятным. Это качественно согласуется
с наибольшей устойчивостью комплекса. Увеличение
координационного числа у атома Fe до 5 создает пред%
посылки для изучения ассоциативного механизма за%
мещения NO на молекулу воды. Однако найдено, что
при взаимодействии комплекса 1 и H2O образуется
лишь внешнесферный комплекс с выигрышем энер%
гии 5.4 ккал•моль–1, в котором одновременно реализу%
ются слабые водородные связи с атомом азота пири%
мидинового цикла и мостиковым атомом серы. Вместе
с тем установлено, что гидроксил%ион способен коор%
динироваться по атому Fe. Из%за больших сольватаци%
онных эффектов изменение энергии в этом процессе
подлежит специальному изучению. Тем не менее мож%
но ожидать снижения энергии связывания NO%лиган%
да с пятикоординированным атомом Fe в комплексе
с гидроксил%ионом. В то же время зарегистрирован%
ный эффект образования водородной связи между мо%
стиковым атомом S и молекулой воды свидетельствует,
что этот атом способен протонироваться. В таком слу%
чае можно ожидать электрофильного содействия для
нуклеофильной атаки по атому Fe, приводящей в ко%
нечном итоге к диссоциации на два моноядерных ком%
плекса. Приведенные факты указывают на возможную
роль влияния рН на скорость разложения комплекса 1.

Более интенсивная генерация NO в кислой среде
по сравнению с щелочной (см. рис. 6) свидетельствует
о большей эффективности электрофильной атаки —
атаки протона — по сравнению с нуклеофильной ата%
кой гидроксил%иона. Гидролиз комплекса 1 при pH ≤ 7,
по%видимому, протекает подобно гидролизу дианио%
на «красной соли Русина» [Fe2(µ2%S)2(NO)4]2– (8).
В последнем мостиковые атомы серы имеют больший
отрицательный заряд:  –0.43 (см. лит.50) или –0.70
(расчет52 методом B3LYP/6%31G*). Поэтому следует
ожидать более быстрого разложения соединения 8
в кислой среде. Однако в нейтральной и кислой среде
«красная соль Русина» выделяет меньше NO в расчете
на 1 моль комплекса7, чем комплекс 1. Причиной это%
го является образование устойчивых полиядерных кла%
стерных анионов [Fe4(µ3%S)3(NO)7]–, [Fe5(µ3%
S)4(NO)8]– или [Fe7(µ3%S)6(NO)10]–, которые, в свою
очередь, формируются в результате агрегации образо%
вавшихся первоначально при гидролизе протониро%
ванных интермедиатов [Fe2(µ2%S)(µ2%SH)(NO)4]–

и [Fe2(µ2%SH)2(NO)4]–.53—55 В щелочной среде «крас%
ная соль» стабильна и генерации NO не происходит
(в отличие от исследуемого комплекса 1), что логично
связать с ее устойчивостью к нуклеофильной атаке из%
за большого отрицательного заряда.

Проведенное теоретическое исследование показы%
вает, что наблюдаемый эффект рН можно объяснить
диссоциацией комплекса на два моноядерных в кис%
лой среде под действием электрофильной атаки про%
тона на атом S и ассоциативным механизмом замеще%
ния NO на гидроксил%ион в щелочной среде. Более
подробное рассмотрение вопроса с анализом других
вариантов выходит за рамки настоящей работы.

Рассчитанные ИК%спектры биядерных комплексов
с тремя NO%группами обладают интересной особен%

ностью: частота валентного колебания одиночного
NO%лиганда лишь немного (на 10—15 см–1) отличается
от частоты антисимметричного валентного колебания
пары NO%лигандов на другом центре, но соответствую%
щая полоса имеет в 3 раза большую интенсивность.
Как известно, пики колебаний N—O являются очень
интенсивными в спектрах динитрозильных комплек%
сов железа, и в ряде случаев39,51 в области дублета коле%
баний N—O появляется небольшой сателлитный пик.
Ввиду отмеченной особенности он может быть вызван
весьма небольшими количествами примеси продуктов
разложения с отщеплением NO. Так как эта примесь
парамагнитна, то ее присутствие может искажать ход
магнитной восприимчивости образца при низких тем%
пературах.

Таким образом, при изучении химических свойств
и реакционной способности соединений исследуемо%
го класса, а также при прогнозировании NO%донор%
ной способности и выборе функционального серосо%
держащего лиганда важно исследовать их связь с заря%
довым состоянием мостиковых атомов серы и атомов
{Fe—NO}%фрагмента.
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