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Синтетические динитрозильные комплексы железа (ДНКЖ) с серосодержащими лигандами являются перспективными биологически активными соединениями, относящимися к классу доноров монооксида азота (NO•). В организмах млекопитающих наиболее устойчивыми ДНКЖ являются высокомолекулярные комплексы на основе белков, прежде всего альбумина. В то же время низкомолекулярные вещества, такие как цистеин и глутатион, способны образовывать парамагнитные димеры, содержащие мостиковые атомы серы. Для создания лекарственных средств интерес представляют катионные железо-нитрозильные комплексы с тиокарбонильными лигандами, поскольку они достаточно лабильны и обладают парамагнитными свойствами, что позволяет исследовать их взаимодействие с биомишенями методом ЭПР. К преимуществам ДНКЖ относятся также низкий барьер высвобождения NO• и синергетическое действие серосодержащих лигандов [1]. 

Донорная активность ДНКЖ зависит от состава окружающей среды и структуры комплекса. Целью настоящего исследования было определение механизма разложения катионных серанитрозильных комплексов железа в бескислородном водном растворе и сравнение устойчивости продуктов гидролиза для ряда ДНКЖ с тиокарбонильными лигандами. Для этого были проведены квантово-химические расчеты в теории функционала плотности продуктов замещения лигандов на молекулы воды для ряда комплексов (рис. 1).

[image: image1.png]



Рис. 1. Схема гидролиза ДНКЖ и структура изучаемых лигандов
Таблица 1. Свободные энергии (кДж/моль, относительно комплекса 1) продуктов гидролиза для ДНКЖ с лигандами I-VI. при температуре 298.15 К
	Комплекс
	I 
	II
	III
	IV

	2
	‒30.2
	11.6
	7.3
	3.3

	3
	‒60.0
	1.0
	4.4
	-12.7

	4
	16.5
	54.1
	63.3
	57.3


Относительные свободные энергии комплексов 2-4 представлены в таблице 1. По данным расчетов относительная устойчивость продукта 3 возрастает в ряду I<IV<II<III, что может быть связано с большей делокализацией отрицательного заряда на атоме S и стабилизацией связи Fe-S в случае тиомочевины по сравнению с тиокарбамидом и особенно тиоформальдегидом. Отщепление NO• является энергетически невыгодным по сравнению с замещением серасодержащего лиганда во всех случаях. Проведенные расчеты позволяют выявить зависимость NO-донорной активности ДНКЖ от структуры лиганда и предсказать свойства новых синтетических комплексов.
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