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ÑÈÍÒÅÇ ÊËÀÑÒÅÐÍÈÕ ÑÏÎËÓÊ ÄÈÐÅÍ²Þ(²²²) Ç ÒÐÅÎÍ²ÍÎÌ

ÄÂÍÇ «Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé õ³ì³êî-òåõíîëîã³÷íèé óí³âåðñèòåò», ì. Äí³ïðî

Ðîçðîáëåí³ äâ³ ìåòîäèêè ñèíòåçó äèðåí³ºâèõ ïîõ³äíèõ, çà äîïîìîãîþ ÿêèõ â çàëåæ-
íîñò³ â³ä âèõ³äíèõ ðå÷îâèí áóëè âïåðøå ñèíòåçîâàí³ òà âèä³ëåí³ ó òâåðäîìó ñòàí³
êîìïëåêñí³ ñïîëóêè äâîõ ñòðóêòóðíèõ òèï³â: îêòàõëîðîäèðåíàò(²²²) òà öèñ-òåòðà-
õëîðîäè--êàðáîêñèëàò äèðåí³þ(²²²) ç òðåîí³íîì. Îäåðæàííÿ (ThrÍ)2Re2Cl8 (²)
çä³éñíþâàëè ó ñóì³ø³ H2O òà HCl(êîíö.). ßê âèõ³äí³ ñïîëóêè âèêîðèñòîâóâàëè LiReO4

³ òðåîí³í, ÿê â³äíîâíèê – SnCl22Í2Î. Ó ðåçóëüòàò³ âçàºìîä³¿ (NBu4)2Re2Cl8 ç òðåîí³-
íîì ó ñóì³ø³ àöåòîíó òà àöåòîí³òðèëó ñèíòåçóâàëè öèñ-[Re2(Thr)2Cl42CH3CN]Cl2
(²²). Ñêëàä òà áóäîâà îäåðæàíèõ ðå÷îâèí áóëè äîâåäåí³ çà äîïîìîãîþ åëåìåíòíîãî
àíàë³çó, âèì³ðþâàííÿ ìîëÿðíî¿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³, ²×- òà åëåêòðîííî¿ àáñîðáö³é-
íî¿ ñïåêòðîñêîï³¿. Àíàë³ç åëåêòðîííèõ ñïåêòð³â ïîãëèíàííÿ ðîç÷èí³â îäåðæàíèõ
ñïîëóê ïîêàçàâ íàÿâí³ñòü õàðàêòåðèñòè÷íèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ, ÿê³ â³äíîñèòüñÿ äî
*-åëåêòðîííîãî ïåðåõîäó ïî÷âåðíîãî çâ’ÿçêó Re–Re, ùî äîçâîëÿº îäíîçíà÷íî
âñòàíîâèòè ïðèñóòí³ñòü îêòàõëîðîäèðåíàò(²²²) àí³îíó Re2Cl82– äëÿ I òà öèñ-òåòðà-
õëîðîäè--àì³íîêàðáîêñèëàòàìè äèðåí³þ(²²²) äëÿ II. Çà äàíèìè ²×-ñïåêòðà ñïîëóêè
² áóëî âèÿâëåíî íàÿâí³ñòü ³íòåíñèâíî¿ ñìóãè êîëèâàííÿ, ÿêà â³äíîñèòüñÿ äî êîëè-
âàííÿ íå³îí³çîâàíî¿ â³ëüíî¿ êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè (Ñ=Î), òà ñìóãè ïðîòîíîâàíî¿
NH3

+-ãðóïè, ùî ï³äòâåðäæóº òîé âèñíîâîê, ùî àì³íîêèñëîòà ó çàçíà÷åí³é ñïîëóö³
âèêîðèñòîâóºòüñÿ ÿê êàò³îí. Ó ²×-ñïåêòð³ ñïîëóêè ²² â³äñóòíÿ õàðàêòåðíà ñìóãà äëÿ
íåêîîðäèíîâàíî¿ ÑÎ-ãðóïè, àëå ïðèñóòíÿ ³íòåíñèâíà, ñëàáêî ðîçùåïëåíà ñìóãà,
ÿêó â³äíîñÿòü äî s(CO) êîîðäèíîâàíî¿ êàðáîêñèëàòíî¿ ãðóïè, íàÿâí³ñòü ÿêî¿ ñâ³ä÷èòü
ïðî ì³ñòî÷êîâó êîîðäèíàö³þ ö³º¿ ãðóïè ë³ãàíäó äî á³ÿäåðíîãî ôðàãìåíòó Re2

6+.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïî÷âåðíèé çâ’ÿçîê, êëàñòåðí³ ñïîëóêè, ðåí³é, ïðîòå¿íîãåíí³ àì³íî-
êèñëîòè, òðåîí³í.
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Âñòóï

Êîîðäèíàö³éíà õ³ì³ÿ êëàñòåðíèõ ñïîëóê
ïåðåõ³äíèõ åëåìåíò³â, ÿê³ ì³ñòÿòü ïî÷âåðíèé çâ’ÿ-
çîê ìåòàë–ìåòàë, àêòèâíî ðîçâèâàºòüñÿ, à îäåð-
æàí³ ñïîëóêè ìàþòü ð³çíîìàí³òíå çàñòîñóâàííÿ
ó ñó÷àñíèõ ãàëóçÿõ íàóêè ³ òåõí³êè, çîêðåìà ÿê
á³îëîã³÷íî àêòèâí³ ðå÷îâèíè, ñêëàäîâ³ êàòàë³òè-
÷íèõ ñèñòåì, êîìïîçèö³éíèõ òà ³íøèõ íîâèõ ôóí-
êö³îíàëüíèõ ìàòåð³àë³â [1]. Ñåðåä òàêèõ ðå÷î-
âèí âàæëèâå ì³ñöå çàéìàþòü á³ÿäåðí³ êëàñòåðí³
ñïîëóêè ðåí³þ(²²²), îñê³ëüêè óí³êàëüíà áóäîâà
ïîõ³äíèõ Re2

6+, ÿê³ ì³ñòÿòü ïî÷âåðíèé çâ’ÿçîê
Re–Re, à òàêîæ âèñîêà êîìïëåêñîóòâîðþþ÷à
çäàòí³ñòü ºäèíîãî á³ÿäåðíîãî öåíòðó Re2

6+ âèê-
ëèêàº çàö³êàâëåí³ñòü äîñë³äíèê³â ÿê ç òåîðåòè-
÷íî¿ òî÷êè çîðó, òàê ³ ó ïëàí³ ¿õ ïðàêòè÷íîãî
çàñòîñóâàííÿ [2,3].

Îñòàíí³ì ÷àñîì âñå á³ëüøå óâàãè ïðè-
ä³ëÿºòüñÿ âèêîðèñòàííþ êîìïëåêñíèõ ñïîëóê
äèðåí³þ(III) ÿê ìàëîòîêñè÷íèõ á³îëîã³÷íî àê-
òèâíèõ ðå÷îâèí. Äëÿ òàêèõ ñïîëóê äîâåäåíî íà-
ÿâí³ñòü ïðîòèïóõëèííî¿, àíòèîêñèäàíòíî¿, ãåïà-
òî- ³ íåôðîïðîòåêòîðíî¿ òà ³íøèõ âèä³â á³îëîã³-
÷íî¿ àêòèâíîñò³ [2,4,5]. Ðàçîì ç òèì, áóëî ïîêà-
çàíî, ùî ïðèºäíàííÿ äî êëàñòåðó Re2

6+ ë³ãàíä³â,
ÿê³ ïðîÿâëÿþòü âëàñíó ô³ç³îëîã³÷íó àêòèâí³ñòü,
÷àñòî ïðèçâîäèòü äî ïîÿâè íîâèõ ³ ïîñèëåííÿ
³ñíóþ÷èõ á³îëîã³÷íèõ âëàñòèâîñòåé îäåðæàíèõ
êîìïëåêñíèõ ñïîëóê. Êð³ì òîãî, ðåçóëüòàòè ïî-
ïåðåäí³õ äîñë³äæåíü [2,4,5] äîçâîëÿþòü çðîáèòè
âèñíîâîê ïðî òå, ùî àíòèðàêîâà, öèòîñòàá³ë³çó-
þ÷à òà ³íø³ âèäè á³îëîã³÷íî¿ àêòèâíîñò³ êîìï-
ëåêñíèõ ñïîëóê Re(²²²) ïðîÿâëÿþòüñÿ çà ðàõó-
íîê êîîðäèíàö³¿ äî ñêëàäîâèõ ÷àñòèí á³îìîëå-
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êóë. Òàêèì ÷èíîì, äëÿ ïðîãíîçóâàííÿ ìåõàí³ç-
ìó âçàºìîä³¿ êîìïëåêñíèõ ñïîëóê ðåí³þ(²²²) ç
á³ëêàìè òà ïåïòèäàìè ó æèâèõ îðãàí³çìàõ àêòó-
àëüíèì º äîñë³äæåííÿ ìîæëèâîñò³ êîìïëåêñî-
óòâîðåííÿ ïîõ³äíèõ Re2

6+ ç ïðîòå¿íîãåííèìè
àì³íîêèñëîòàìè ð³çíî¿ áóäîâè. Ó íàøèõ ïîïå-
ðåäí³õ ðîáîòàõ [6,7] îäåðæàíà íèçêà ðå÷îâèí ç
àì³íîêèñëîòíèìè ë³ãàíäàìè. Ó äàí³é ðîáîò³ íà-
äàíî äîñë³äæåííÿ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ êîìïëåê-
ñíèõ ñïîëóê ðåí³þ(²²²) ç òðåîí³íîì, ÿêèé, êð³ì
êàðáîêñèëüíî¿ òà àì³íî-ãðóïè, ì³ñòèòü ó ñâîºìó
ñêëàä³ äîäàòêîâó äîíîðíó ã³äðîêñèëüíó ãðóïó.
Òðåîí³í (-àì³íî--ã³äðîêñèìàñëÿíà êèñëîòà,
Thr) – íåçàì³ííà ïðîòå¿íîãåííà àì³íîêèñëîòà,
ÿêà áåðå ó÷àñòü ó îáì³í³ æèð³â, êîëàãåíó ³ åëàñ-
òèíó, ñòèìóëþº ³ìóí³òåò, ñïðèÿº óòâîðåííþ àí-
òèò³ë, âïëèâàº íà ð³ñò ì’ÿç³â ñêåëåòó, ñèíòåç ³ìóí-
íèõ á³ëê³â, òðàâíèõ ôåðìåíò³â, ãë³öåðèíó [8].

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Äëÿ ñèíòåçó êîìïëåêñíèõ ñïîëóê äèðå-
í³þ(²²²) ç òðåîí³íîì ÿê âèõ³äí³ ñïîëóêè âèêî-
ðèñòîâóâàëè LiReO4, (NBu4)2Re2Cl8 òà L-òðåîí³í
êâàë³ô³êàö³¿ «÷.ä.à.», ïðèäáàíèé ó ÒÎÂ ÍÂÔ
«Ñ³íá³àñ». Äëÿ îäåðæàííÿ ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó
âèêîðèñòîâóâàëè àöåòîí³òðèë, àöåòîí, åòèëàöå-
òàò «÷.ä.à.», ÍCl êîíö. çàñòîñîâóâàëè áåç äîäàò-
êîâîãî î÷èùåííÿ.

Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ ó ä³àïàçîí³
25000–8500 ñì–1 äîñë³äæóâàëè íà ñïåêòðîôîòî-
ìåòð³ Specord M-40. ²×-ñïåêòðè çí³ìàëè ó ä³-
àïàçîí³ 4000–400 ñì–1 ó òàáëåòêàõ KBr íà Ôóð’º-
ñïåêòðîìåòð³ ÔÑÌ 1201.

Åëåìåíòíèé àíàë³ç íà Ðåí³é ³ Õëîð âèêî-
íóâàëè ãðàâ³ìåòðè÷íèì ìåòîäîì [9], çã³äíî ç
ÿêèì äëÿ ïåðåâåäåííÿ çðàçê³â ó ïåððåíàò-³îí ¿õ
ðîçêëàäàëè êèï’ÿò³ííÿì ó âîä³ ç äîäàâàííÿì ðîç-
÷èíó NaOH, à ïîò³ì îêèñíþâàëè ã³äðîãåí ïå-
ðîêñèäîì. Çà íåîáõ³äíîñò³, îêèñíåííÿ çðàçêà
âèêîíóâàëè øëÿõîì ñï³êàííÿ ç ñóì³øøþ îêñè-
äó êàëüö³þ òà ïåðìàíãàíàòó êàë³þ. Ï³ñëÿ ïåðå-
âåäåííÿ ïëàâó ó ðîç÷èí àíàë³ç âèêîíóâàëè çà çâè-
÷àéíîþ ìåòîäèêîþ [9]. Âì³ñò Õëîðó âèçíà÷àëè
çà äîïîìîãîþ ãðàâ³ìåòðè÷íîãî ìåòîäó àíàë³çó,
îñàäæóþ÷è éîãî ó âèãëÿä³ AgCl ³ç ðîç÷èí³â, ùî
çàëèøàëèñü ï³ñëÿ âèäàëåííÿ í³òðîí ïåððåíàòó.
Äëÿ âèäàëåííÿ íàäëèøêîâî¿ ê³ëüêîñò³ í³òðîíó ó

ô³ëüòðàò äîäàâàëè 10–15 ìë êîíöåíòðîâàíî¿
í³òðàòíî¿ êèñëîòè. Îñàä í³òðàòó í³òðîíó
â³äô³ëüòðîâóâàëè, à ó ô³ëüòðàò³ âèêîíóâàëè àíàë³ç
íà ³îíè õëîðó [9].

Äîñë³äæåííÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ äëÿ ðîç-
÷èí³â ñèíòåçîâàíèõ ñïîëóê çä³éñíþâàëè êîìïåí-
ñàö³éíèì ìåòîäîì çà äîïîìîãîþ ñòàíäàðòíî¿
ì³ñòî÷êîâî¿ ñõåìè ç âèêîðèñòàííÿì çì³ííîãî
ñòðóìó âèñîêî¿ ÷àñòîòè ³ êîì³ðêè äëÿ âèì³ðþ-
âàííÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³, ÿêà âêëþ÷àëà ó ñåáå
äâà ïàðàëåëüíî ðîçòàøîâàí³ ïëàòèíîâ³ åëåêòðî-
äè, êîíñòàíòà êîì³ðêè áóëà âèçíà÷åíà ç âèêî-
ðèñòàííÿì ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó 0,02 Ì ÊÑl [10].

Ñïèðàþ÷èñü íà çä³éñíåí³ íàìè ïîïåðåäí³
äîñë³äæåííÿ [11,12], áóëî îïòèì³çîâàíî ìåòîäèêó
ñèíòåçó îêòàõëîðîäèðåíàòó(²²²) ïðîòå¿íîãåííî¿
àì³íîêèñëîòè, âèêîðèñòîâóþ÷è ÿê âèõ³äí³ ðå-
÷îâèíè LiReO4 òà òðåîí³í, çà ÿêîþ ó çàçíà÷åí³é
ïîñë³äîâíîñò³ âíîñèëè ó êîí³÷íó êîëáó íàâàæêó
0,5 ã (1,945 ììîëü) LiReO4, äîäàâàëè 4 ìë H2O
òà 0,5 ìë HCl(êîíö.), ïîò³ì ðîç÷èíÿëè 1,16 ã
(9,723 ììîëü) òðåîí³íó. Ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ âèõ³äíèõ ñïîëóê LiReO4 äî òðåîí³íó ñòàíî-
âèëî 1:5, â³äïîâ³äíî. Äî îäåðæàíîãî ðîç÷èíó äî-
äàëè íàâàæêó 1,66 ã SnCl22Í2Î. Óòâîðåíó ñóì³ø
êîðè÷íåâîãî êîëüîðó ïåðåì³øóâàëè ïðîòÿãîì
1,5 ãîä ó ³íåðòí³é àòìîñôåð³ çà òåìïåðàòóðè 300Ñ.
Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ ðåàêö³éíîãî ðîç÷èíó äî íüî-
ãî äîäàâàëè 16,5 ìë HCl(êîíö.), ³ êèï’ÿòèëè ç³
çâîðîòíèì õîëîäèëüíèêîì ïðîòÿãîì 7 ãîä ó
³íåðòí³é àòìîñôåð³, äî çì³íè çàáàðâëåííÿ ðåàê-
ö³éíîãî ðîç÷èíó íà ÿñêðàâî-çåëåíå. Ï³ñëÿ
öüîãî ðåàêö³éíó ñóì³ø äîñë³äæóâàëè çà äîïîìî-
ãîþ ñïåêòðîôîòîìåòð³¿ òà îõîëîäæóâàëè äëÿ ôîð-
ìóâàííÿ îñàäó.

Äëÿ âèä³ëåííÿ òðåîí³í îêòàõëîðîäèðåíà-
òó(²²²) ((ThrÍ)2Re2Cl8), (²)) ó òâåðäîìó âèãëÿä³
îäåðæàíèé ðîç÷èí â³äô³ëüòðîâóâàëè â³ä îñàäó
ïîá³÷íèõ ïðîäóêò³â òà çàëèøàëè äëÿ êðèñòàë³-
çàö³¿ ïðè 00Ñ íà äåê³ëüêà ä³á. Îõîëîäæåííÿ ðå-
àêö³éíî¿ ñóì³ø³ ñïðèÿëî ïîâ³ëüíîìó ïðîõîäæåí-
íþ ðåàêö³¿ òà óòâîðåííþ îñàäó, ÿêèé â³äô³ëüòðî-
âóâàëè, ïðîìèâàëè õîëîäíîþ êîíöåíòðîâàíîþ
ñîëÿíîþ êèñëîòîþ òà ñóøèëè ó âàêóóì-åêñèêà-
òîð³ íàä êîíöåíòðîâàíîþ ñ³ð÷àíîþ êèñëîòîþ
ïðîòÿãîì ê³ëüêîõ òèæí³â äî ïðèïèíåííÿ çìåí-
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øåííÿ âàãè çðàçêà.
Ãðàô³÷íèé âèãëÿä ñóìàðíîãî ð³âíÿííÿ ðå-

àêö³é çîáðàæåíèé íà ñõåì³ 1.
Ñïîëóêà ² ìàº òåìíî-çåëåíå çàáàðâëåííÿ,

íåñò³éêà ïðè òðèâàëîìó çáåð³ãàíí³ íà ïîâ³òð³,
àëå â ³íåðòí³é àòìîñôåð³ çà â³äñóòíîñò³ âîëîãè
âîíà çàëèøàºòüñÿ ñòàá³ëüíîþ, äîáðå ðîç÷èíÿºòü-
ñÿ ó ñîëÿí³é êèñëîò³, ï³äêèñëåíèõ õëîðîâîäíåì
ìåòàíîë³ òà åòàíîë³. Ó ìàëîïîëÿðíèõ îðãàí³-
÷íèõ ðîç÷èííèêàõ öÿ ðå÷îâèíà íå ðîç÷èíÿºòüñÿ.
¯¿ âîäíèé ðîç÷èí òà ðîç÷èíè ó íåï³äêèñëåíèõ
ñïèðòàõ ï³äëÿãàþòü ïîñòóïîâîìó ñîëüâîë³çó [5].
Ó íàøèõ ïîïåðåäí³é ðîáîòàõ [6,7] ç öèñòèíîì
òà àðã³í³íîì ñèíòåçóâàòè àì³íîêèñëîòíó ñ³ëü ³îíó
(Re2Cl8)2– íå âäàëîñü ÷åðåç çì³ùåííÿ ð³âíîâàãè
ó á³ê óòâîðåííÿ öèñ-òåòðàõëîðîäè--àì³íîêàð-
áîêñèëàò³â äèðåí³þ(²²²).

Äëÿ äåÿêèõ ïðåäñòàâíèê³â öèñ-òåòðàãàëî-
ãåíîäè--êàðáîêñèëàò³â äèðåí³þ(²²²) íàìè áóëî
äîâåäåíî íàÿâí³ñòü ïðîòèïóõëèííî¿ òà ³íøèõ
òèï³â á³îëîã³÷íî¿ àêòèâíîñò³ [3]. Êð³ì òîãî,
ñò³éê³ñòü òàêèõ ðå÷îâèí ó òâåðäîìó ñòàí³ òà âè-
ñîêà ðîç÷èíí³ñòü ó áàãàòüîõ îðãàí³÷íèõ ðîç÷èí-
íèêàõ ³ ì³íåðàëüíèõ êèñëîòàõ äîçâîëèòü âèêî-
ðèñòîâóâàòè ¿õ äëÿ äîñë³äæåííÿ âçàºìîä³¿ ç á³î-
ëîã³÷íèìè ìàêðîìîëåêóëàìè äëÿ âñòàíîâëåííÿ
ìåõàí³çìó á³îëîã³÷íî¿ ä³¿

Ðàí³øå [6,7] ìè âæå âñòàíîâèëè ìîæëèâ³ñòü
êîîðäèíàö³¿ ïðîòå¿íîãåííèõ àì³íîêèñëîò äî á³-
ÿäåðíîãî ôðàãìåíòó Re2

6+, àëå âðàõîâóþ÷è îñîá-
ëèâîñò³ áóäîâè, ðîç÷èííîñò³ òà çíà÷åííÿ pÊ êîæ-
íî¿ êèñëîòè, âèêîðèñòîâóâàòè îïèñàí³ â öèõ
ðîáîòàõ ìåòîäèêè íå âäàëîñü. Íà â³äì³íó àðã³-
í³íó [7], ÿêèé ìàº âèñîêó îñíîâí³ñòü òà ïîòðå-
áóº äîäàòêîâîãî äîäàâàííÿ ñîëÿíî¿ êèñëîòè äëÿ
óíèêíåííÿ ã³äðîë³çó ïîõ³äíèõ äèðåí³þ(²²²), âçà-
ºìîä³ÿ òðåîí³íó ç (NBu4)2Re2Cl8 íå ïðèçâîäèòü
äî ã³äðîë³çó îñòàííüîãî òà ìîæå áóòè âèêîíàíà
áåç HCl, ùî ïîñèëþº çì³ùåííÿ ð³âíîâàãè ó á³ê
óòâîðåííÿ öèñ-òåòðàõëîðîäè--àì³íîêàðáîêñè-
ëàòó äèðåí³þ(²²²).

Âçàºìîä³þ (NBu4)2Re2Cl8 ç òðåîí³íîì
çä³éñíþâàëè ó ñóì³ø³ àöåòîíó òà àöåòîí³òðèëó â
³íåðòí³é àòìîñôåð³ ïðè íàãð³âàíí³ çà òåìïåðà-
òóðè íå âèùå 600Ñ, íà â³äì³íó â³ä âçàºìîä³¿ ç

ã³ñòèäèíîì, òðèïòîôàíîì, àðã³í³íîì ³ öèñòèíîì,
îñê³ëüêè ïðè á³ëüø âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â³äáó-
âàºòüñÿ ðóéíóâàííÿ ö³ëüîâî¿ êîìïëåêñíî¿ ñïî-
ëóêè äèðåí³þ(²²²).

Ñèíòåç á³ñ-àöåòîí³òðèë-öèñ-òåòðàõëîðîäè-
-òðåîí³íàòîäèðåí³é(III) õëîðèäó (öèñ-
[Re2(Thr)2Cl42CH3CN]Cl2) (II) âèêîíóâàëè çà íà-
ñòóïíîþ ìåòîäèêîþ:

0,0522 ã (0,4382 ììîëü) òðåîí³íó ðîç÷èíÿ-
ëè â àöåòîí³ (15 ìë). Ïîò³ì äîëèâàëè îêðåìî
ðîç÷èíåíèé â àöåòîí³òðèë³ (5 ìë) 0,05 ã
(0,0438 ììîëü) (NBu4)2Re2Cl8 ³ ïåðåì³øóâàëè
îäåðæàíèé ðåàêö³éíèé ðîç÷èí ó ³íåðòí³é àòìîñ-
ôåð³ ïðîòÿãîì 15 ãîä ïðè òåìïåðàòóð³ ïðèáëèç-
íî 500C. Ó ðåçóëüòàò³ çàáàðâëåííÿ ðîç÷èíó çì³íþ-
âàëàñÿ ç ñèíüî-çåëåíîãî íà áëàêèòíå. Îäåðæàíó
ï³ñëÿ âèïàðîâóâàííÿ ðîç÷èííèê³â ðå÷îâèíó ïå-
ðåêðèñòàë³çîâóâàëè â åòèëàöåòàò³ äëÿ âèäàëåííÿ
íàäëèøêó àì³íîêèñëîòè ³ ïðîìèâàëè ãåêñàíîì.
Âèõ³ä ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó ñêëàâ 67%. ²×:
3420 ñì–1, 3150–3250 ñì–1, 2963 ñì–1, 2934 ñì–1,
1462 ñì–1, 1073 ñì–1, 960 ñì–1, 877 ñì–1, 670 ñì–1.

Ãðàô³÷íèé âèãëÿä ñóìàðíîãî ð³âíÿííÿ ðå-
àêö³é çîáðàæåíèé íà ñõåì³ 2.

Ó íàâåäåí³é ìåòîäèö³ ñèíòåçó õëîðîêàðáîê-
ñèëàòó äèðåí³þ(III) ÿê ðîç÷èííèê âèêîðèñòîâó-
âàëè CH3CN, îñê³ëüêè â³í ïðîÿâëÿº åëåêòðîíî-
äîíîðí³ âëàñòèâîñò³ (DN(SbCl5)=14,1 [13]), ìàº
íåâèñîêó òåìïåðàòóðó êèï³ííÿ (810Ñ), ùî çìåí-
øóº ìîæëèâ³ñòü òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ êëàñòåðó
Re2

6+ ïðè âèêîíàíí³ ñèíòåçó öèñ-òåòðàõëîðîäè-
-êàðáîêñèëàòó äèðåí³þ(III).

Ñèíòåçîâàíó êîìïëåêñíó ñïîëóêó II ïåðå-
êðèñòàë³çîâóâàëè ó åòèëàöåòàò³, îñê³ëüêè, íà
â³äì³íó â³ä ö³ëüîâî¿ ñïîëóêè, ó öüîìó ðîç÷èí-
íèêó íå ðîç÷èíÿþòüñÿ âèõ³äí³ ðå÷îâèíè (òðå-
îí³í òà (NBu4)2Re2Cl8).

Ñïîëóêà II ìàº çåëåíî-ñèí³é êîë³ð, äîáðå
ðîç÷èíÿºòüñÿ â åëåêòðîíîäîíîðíèõ ïîëÿðíèõ
îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ, íåîðãàí³÷íèõ êèñëîòàõ
(ÍCl, Í2SO4 òîùî) ³ âîä³, íå ðîç÷èíÿºòüñÿ ó íå-
ïîëÿðíèõ îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ, íàïðèêëàä,
CCl4, öèêëîãåêñàí.

Çàïðîïîíîâàíèé ñêëàä îäåðæàíèõ êîìïëåê-
ñíèõ ñïîëóê äèðåí³þ(III) óçãîäæóºòüñÿ ç ðåçóëü-
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òàòàìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó íà Re òà Cl. Ðåçóëüòàòè
åëåìåíòíîãî àíàë³çó íàâåäåí³ ó òàáëèö³.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Ç ë³òåðàòóðíèõ äæåðåë [10] â³äîìî, ùî çà
çíà÷åííÿì ìîëÿðíî¿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ âîäíèõ
ðîç÷èí³â óñ³õ ðå÷îâèí ç ³îííèì òèïîì çâ’ÿçêó,
äî ÿêèõ â³äíîñÿòüñÿ ³ êîìïëåêñí³ ñïîëóêè ³ç çîâ-
í³øíüîþ ñôåðîþ, ìîæíà âñòàíîâèòè òèï åëåêò-
ðîë³òó. Âåðíåð ³ Ì³îëàò³ âèçíà÷èëè ³íòåðâàë çíà-
÷åíü ïðîâ³äíîñò³, õàðàêòåðíèõ äëÿ åëåêòðîë³ò³â
ïåâíîãî òèïó. Îäåðæàí³ çíà÷åííÿ åëåêòðîïðî-
â³äíîñò³ (Ì=243 Îì–1ñì2ìîëü–1) ïðè íåñê³í-
÷åííîìó ðîçâåäåíí³ äëÿ ðå÷îâèíè ² (Ì=
=243 Îì–1ñì2ìîëü–1) òà II (Ì=251 Îì–1ñì2ìîëü–1)
ïîòðàïëÿþ ó ä³àïàçîí 230–268 Îì–1ñì2ìîëü–1

äëÿ âîäíèõ ðîç÷èí³â, òîìó çà äàíèìè [10] ö³
êîìïëåêñí³ ñïîëóêè ìàþòü áóòè â³äíåñåí³ äî
åëåêòðîë³ò³â òèïó 2:1 òà 1:2, â³äïîâ³äíî.

Äëÿ ðå÷îâèíè II äàí³ õ³ì³÷íîãî àíàë³çó
ï³äòâåðäæóþòü óòâîðåííÿ êîìïëåêñíî¿ ñïîëóêè
ç ôîðìóëîþ öèñ-[Re2(Thr)2Cl42CH3CN]Cl2, ó
ìîëåêóë³ ÿêî¿ ì³ñòèòüñÿ 6 àòîì³â Cl. ßê â³äîìî,
êëàñòåð Re2

6+ ìàº êîîðäèíàö³éíå ÷èñëî, ð³âíå
äåñÿòè [1,3], ùî óíåìîæëèâëþº ïðèºäíàííÿ âñ³õ
øåñòè àòîì³â Cl ó âíóòð³øíþ ñôåðó çà íàÿâíîñò³
äâîõ çàëèøê³â ïðîòå¿íîãåííî¿ àì³íîêèñëîòè ç
ì³ñòî÷êîâîþ êîîðäèíàö³ºþ äî ïî÷âåðíîãî çâ’ÿç-
êó Re–Re ³ äâîõ ìîëåêóë àöåòîí³òðèëó. Îòæå,
÷îòèðè àòîìà Cl çíàõîäÿòüñÿ ó âíóòð³øí³é ñôåð³
êîìïëåêñíî¿ ñïîëóêè, à äâà – ó çîâí³øí³é ñôåð³.

Íà çîâí³øíüîñôåðíå ïîëîæåííÿ äâîõ ³îí³â

õëîðó âêàçóº òàêîæ îñàäæåííÿ ¿õ ó âèãëÿä³ AgCl
ïðè âçàºìîä³¿ ï³äêèñëåíîãî òåòðàôòîðîáîðàòíîþ
êèñëîòîþ âîäíîãî ðîç÷èíó II  ç ðîç÷èíîì
àð´åíòóì(I) òåòðàôòîðîáîðàòó, çã³äíî ç íàâåäå-
íîþ íèæ÷å ðåàêö³ºþ:

[Re2(Thr)2Cl42CH3CN]Cl2+2AgBF4
[Re2(Thr)2Cl42CH3CN](BF4)2+2AgCl

Àíàë³ç îäåðæàíîãî îñàäó äîçâîëÿº âèçíà-
÷èòè ê³ëüê³ñòü çîâí³øíüîñôåðíèõ Cl äëÿ ö³ëüî-
âîãî ïðîäóêòó [Re2(Thr)2Cl42CH3CN]Cl2, âèðà-
õóâàíî, %: Cl 7,83.; çíàéäåíî, %: Cl 7,51.

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ áóäîâè ñèíòåçîâàíèõ
êîìïëåêñíèõ ñïîëóê äèðåí³þ(III) áóëè ïðîàíà-
ë³çîâàí³ äàí³ îòðèìàíèõ åëåêòðîííèõ ñïåêòð³â
ïîãëèíàííÿ (ÅÑÏ). Àíàë³ç ÅÑÏ ðîç÷èíó ðå÷î-
âèíè ² ó ðîçâåäåí³é ÍÑl ïîêàçàâ íàÿâí³ñòü ñïåê-
òðàëüíî¿ êàðòèíè, ïîä³áíî¿ äî çàïèñàíîãî ó òà-
êèõ æå óìîâàõ ñïåêòðó (NBu4)2Re2Cl8 [11]. Ó
öüîìó ñïåêòð³ (ðèñ. 1,à)) ïðèñóòíÿ õàðàêòåðèñ-
òè÷íà ñìóãà ïîãëèíàííÿ äëÿ ³îíó Re2Cl82– ïðè
14300 ñì–1 (=1137), ÿêà â³äíîñèòüñÿ äî *-
åëåêòðîííîãî ïåðåõîäó ïî÷âåðíîãî çâ’ÿçêó
Re–Re, ùî äîçâîëÿº îäíîçíà÷íî âñòàíîâèòè
ïðèñóòí³ñòü ó ñêëàä³ ñïîëóêè ² îêòàõëîðîäèðå-
íàò(²²²) àí³îíó Re2Cl82– [11].

ßê áóëî âñòàíîâëåíî ðàí³øå, äëÿ êîìïëåê-
ñíèõ ñïîëóê äèðåí³þ(²²²) öèñ-êîíô³ãóðàö³¿, áó-
äîâà ÿêèõ áóëà äîâåäåíà çà äîïîìîãîþ ïðÿìîãî
ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó [1], â ÅÑÏ öèñ-

Ðåçóëüòàòè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ñïîëóê äèðåíàò³â(²²²) ïðîòå¿íîãåííèõ àì³íîêèñëîò

Re, % Cl, % 
Емпіричні формули сполук 

Молярна маса, 

г/моль знайдено вирахувано знайдено вирахувано 

(ThrН)2Re2Cl8 (I) 896,28 40,75 41,55 30,73 31,64 

цис-[Re2(Thr)2Cl42CH3CN]Cl2 (II) 905,47 40,38 41,13 22,17 23,49 

 

à                                                                                   á

Ðèñ. 1. ÅÑÏ ó âèäèìîìó ä³àïàçîí³ äëÿ êîìïëåêñ³â I (à) òà II (á): à – (ThrÍ)2Re2Cl8 (I) ó ðîçâåäåí³é ÍÑl;

á – öèñ-[Re2(Thr)2Cl42CH3CN]Cl2 (II) ó àöåòîí³òðèë³
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òåòðàõëîðîäè--êàðáîêñèëàò³â äèðåí³þ(²²²) ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ ìàêñèìóì ïîãëèíàííÿ ó âèäèì³é
ä³ëÿíö³ â ä³àïàçîí³ 15600–16700 ñì–1, ÿêèé â³äïî-
â³äàº *-åëåêòðîííîìó ïåðåõîäó ïî÷âåðíîãî
çâ’ÿçêó Re–Re äëÿ ñïîëóê ç öèñ-ðîçòàøóâàííÿì
äâîõ ì³ñòî÷êîâî êîîðäèíîâàíèõ êàðáîêñèëàòíèõ
ãðóï ó ë³ãàíäíîìó îòî÷åíí³ êëàñòåðó Re2

6+.
Àíàë³ç ÅÑÏ îòðèìàíî¿ íàìè ñïîëóêè II

(ðèñ. 1,á) âêàçóº íà ñõîæ³ñòü ðîçòàøóâàííÿ (ìàê-
ñèìóì ïîãëèíàííÿ ïðè 15870 ñì–1 (=389)) ³
³íòåíñèâíîñò³ õàðàêòåðèñòè÷íèõ ñìóã ïîãëèíàí-
íÿ ç â³äîìèìè öèñ-òåòðàõëîðîäè--êàðáîêñèëà-
òàìè äèðåí³þ(²²²) [1] òà ñèíòåçîâàíèìè íàìè
ðàí³øå àì³íîêèñëîòíèìè êîìïëåêñàìè
äèðåí³þ(III) öèñ-êîíô³ãóðaö³¿ [6,7], ùî ìîæå
ñëóãóâàòè äîäàòêîâèì äîêàçîì îòðèìàííÿ êîì-
ïëåêñíèõ ñïîëóê öüîãî ñòðóêòóðíîãî òèïó.

²×-ñïåêòðè àì³íîêèñëîò, ¿õ ñîëåé ³ êîìï-
ëåêñíèõ ñïîëóê ó ä³àïàçîí³ 4000–400 ñì–1 ÷àñòîò
õàðàêòåðèçóþòüñÿ íèçêîþ ñìóã êîëèâàíü, çà äî-
ïîìîãîþ ÿêèõ ñèíòåçîâàí³ ñïîëóêè ìîæóòü áóòè
³äåíòèô³êîâàí³ [14]. Òîìó äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ
áóäîâè íîâî¿ êëàñòåðíî¿ ñïîëóêè ² áóëè çàïè-
ñàí³ ²×-ñïåêòðè ó òàáëåòêàõ KBr.

Àíàë³ç ²×-ñïåêòð³â ñïîëóêè ² âêàçóº íà íà-
ÿâí³ñòü äóæå ³íòåíñèâíî¿ ñìóãè êîëèâàííÿ íà
ä³ëÿíö³ 1730 ñì–1, ÿêà â³äíîñèòüñÿ äî êîëèâàííÿ
íå³îí³çîâàíî¿ â³ëüíî¿ êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè
(Ñ=Î) [14] ³ º õàðàêòåðíîþ äëÿ ñïåêòð³â àì³íî-
êèñëîò ³ äèêàðáîíîâèõ ìîíîàì³íîêèñëîò. Ïðî-
òîíóâàííÿ àì³íîãðóïè, ðîçòàøîâàíî¿ á³ëÿ àòîìà
–Ñ äîâîäèòü ñìóãà äåôîðìàö³éíèõ êîëèâàíü
(NH3

+) ó ä³àïàçîí³ 1624 ñì–1. ²íã³áóâàííÿ êîîð-
äèíóþ÷î¿ çäàòíîñò³ çàõèùåíî¿ àì³íîãðóïè NH3

+

óçãîäæóºòüñÿ ç³ çíèæåííÿì îñíîâíîñò³ àì³íîêèñ-
ëîòè ³ êîìïëåêñó â ö³ëîìó, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü ïî-
ÿâà ñìóãè âàëåíòíèõ êîëèâàíü (NH3

+) ó ä³àïà-
çîí³ 3150–3250 ñì–1 [14]. Íàÿâí³ñòü öèõ ñìóã
ï³äòâåðäæóº âèñíîâîê ïðî òå, ùî àì³íîêèñëîòà
ó çàçíà÷åí³é ñïîëóö³ º ïðîòîíîâàíîþ òà âèêî-
íóºòüñÿ ÿê êàò³îí.

Íà â³äì³íó â³ä äàíèõ ²×-ñïåêòðà ðå÷îâèíè
², àíàë³ç ²×-ñïåêòð³â äëÿ ñïîëóêè II (ðèñ. 2) ïî-
êàçàâ, â³äñóòí³ñòü äóæå ³íòåíñèâíî¿ ñìóãè â ä³à-
ïàçîí³ 1750–1700 ñì–1, õàðàêòåðíî¿ äëÿ íåêîîð-
äèíîâàíî¿ ÑÎ–ãðóïè [14] ³ íàÿâí³ñòü ³íòåíñèâ-
íî¿, ñëàáêî ðîçùåïëåíî¿ ñìóãè íà ä³ëÿíö³ 1420–
1480 ñì–1, ÿêó â³äíîñÿòü äî s(CO) êîîðäèíîâà-
íî¿ êàðáîêñèëàòíî¿ ãðóïè. Òàêà ñìóãà ñâ³ä÷èòü
ïðî ì³ñòî÷êîâó êîîðäèíàö³þ ö³º¿ ãðóïè äî á³ÿ-
äåðíîãî ôðàãìåíòó Re2

6+ [13]. Íàÿâí³ñòü ñìóã
âàëåíòíèõ êîëèâàíü (NH3

+) ³ äåôîðìàö³éíèõ

êîëèâàíü (NH3
+) ó ä³àïàçîíàõ 3100–3200 ñì–1

òà 1480–1520 ñì–1, â³äïîâ³äíî, âêàçóþòü íà ïðî-
òîíóâàííÿ àì³íîãðóïè, ðîçòàøîâàíî¿ á³ëÿ àòîìà
–Ñ. Òàêîæ ó ñïåêòðàõ ïðîÿâëÿþòüñÿ êîëèâàí-
íÿ (ÑH) ó CH3-ãðóïàõ àêñ³àëüíîãî ë³ãàíäó ³
(ÑH) äëÿ àë³ôàòè÷íîãî ëàíöþæêà, ùî ñâ³ä÷èòü
ïðî ö³ë³ñí³ñòü ïðîòå¿íîãåííî¿ àì³íîêèñëîòè ï³ñëÿ
¿¿ êîîðäèíàö³¿ äî êëàñòåðíîãî ôðàãìåíòó Re2

6+

[14]. Òàêà ñïåêòðàëüíà êàðòèíà â³äïîâ³äàº ïîïå-
ðåäí³ì äàíèì äëÿ ³íøèõ, ñèíòåçîâàíèõ íàìè àì³-
íîêàðáîêñèëàò³â äèðåí³þ(III) [6,7].

Ó ñêëàä³ òðåîí³íó º ÎÍ-ãðóïà, ÿêà íå áåðå
ó÷àñò³ ó êîîðäèíàö³¿ ïðîòå¿íîãåííî¿ àì³íîêèñ-
ëîòè äî êëàñòåðíîãî ôðàãìåíòó Re2

6+, íà ùî âêà-
çóº ñìóãà êîëèâàííÿ ïðè 3420 ñì–1 ó ²×-ñïåêò-
ðàõ ñïîëóê I òà II.

Âèñíîâêè

Òàêèì ÷èíîì, âïåðøå ñèíòåçîâàí³ òà âèä³-
ëåí³ ó òâåðäîìó ñòàí³ êîìïëåêñí³ ñïîëóêè äâîõ
ñòðóêòóðíèõ òèï³â: îêòàõëîðîäèðåíàò(²²²) òà öèñ-
òåòðàõëîðîäè--êàðáîêñèëàò äèðåí³þ(²²²) ç òðå-
îí³íîì. Äî ñêëàäó îäåðæàíèõ ñïîëóê âõîäèòü
êëàñòåðíèé ôðàãìåíò Re2

6+, ÿêèé ì³ñòèòü ïî÷âåð-
íèé çâ’ÿçîê ðåí³é-ðåí³é. Ñêëàä òà áóäîâà îäåð-
æàíèõ ðå÷îâèí áóëè äîâåäåíà çà äîïîìîãîþ åëå-
ìåíòíîãî àíàë³çó, âèì³ðþâàííÿ ìîëÿðíî¿ åëåê-
òðîïðîâ³äíîñò³, ²×- òà åëåêòðîííî¿ àáñîðáö³é-
íî¿ ñïåêòðîñêîï³¿. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè óòâî-
ðåíí³ öèñ-òåòðàõëîðîäè--êàðáîêñèëàòó äèðå-
í³þ(²²²) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ì³ñòî÷êîâà êîîðäèíà-
ö³ÿ êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè òðåîí³íó äî êëàñòåðó
Re2

6+.

Ðèñ. 2. ²×-ñïåêòð êîìïëåêñíî¿ ñïîëóêè

öèñ-[Re2(Thr)2Cl42CH3CN]Cl2 (II) ó KBr
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SYNTHESIS OF CLUSTER COMPOUNDS OF
DIRHENIUM(III) WITH THREONINE

A.A. Ovcharenko, A.A. Golichenko *, A.V. Shtemenko

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

* e-mail: a11ina.ovcharenko@gmail.com

Two methods for the synthesis of dirhenium derivatives were
developed. Depending on the initial products, complex compounds of
two structural types, octachlorodirhenate(III) and cis-tetrachlorodi-
-carboxylate of dirhenium(III) with threonine, were synthesized
for the first time. The preparation of (ThrÍ)2Re2Cl8 (²) was performed
in a mixture of H2O and HCl (conc). LiReO4 and threonine were
used as starting compounds, SnCl22Í2Î was used as a reducing
agent. As a result of the interaction of (NBu4)2Re2Cl8 with threonine
in a mixture of acetone and acetonitrile, cis-[Re2(Thr)2Cl42CH3CN]Cl2
(²²) was synthesized. The composition and structure of the obtained
substances were proved using elemental analysis, measurements of
molar conductivity, infrared spectroscopy and electron absorption
spectroscopy. The electron absorption spectra recorded for the solutions
of the obtained compounds showed the presence of characteristic
absorption bands which are related to the *-electron transition
of the Re–Re quadruple bond; thus, the presence of
octachlorodirenate(III) anion Re2Cl8

2– and cis-tetrachlorodi--
aminocarboxylate of dirhenium(III) can be unambiguously established
for I and II, respectively. According to the IR-spectrum of compound
I, there is an intense vibration band, which refers to the vibrations
of the non-ionized free carboxyl group (C=O), and a band of the
protonated NH3

+-group, confirming the conclusion that the amino
acid is a cation in this compound. In the IR spectrum of compound
II, there is no characteristic band of the uncoordinated CO–group,
but there is an intense, weakly split band, which belongs to the
s(CO) coordinated carboxylate group, the presence of which indicates
the bridging coordination of this group of the ligand to the binuclear
Re2

6+ fragment.

Keywords: rhenium; quadruple bond; cluster compounds;
proteinogenic amino acids; threonine.
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