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Аннотация. Широкая область применения комплексов металлов, избирательно распознающих 
отдельные нуклеооснования, является достаточным основанием для исследования строения и спец-
ифических свойств таких соединений. Уже синтезированы и изучены комплексы родия, отличающи-
еся высокой селективностью к некоторым видам раковых клеток. Биметаллические комплексы родия 
хорошо связываются с пуриновыми основаниями и фрагментами ДНК. Изучение комплексообразо-
вания родия с аминокислотами и нуклеоснованиями показало достаточно высокую устойчивость 
комплексов в водной среде, что также делает их привлекательными в исследованиях биоактивности. 
Представлялось интересным синтезировать ранее не полученные соединения родия, выделить их 
в индивидуальном состоянии и исследовать их свойства. Путем прямой реакции водного раствора 
трихлорида родия с аспарагиновой кислотой и пуриновым основанием гипоксантином были синте-
зированы новые комплексы Rh(III), содержащие биологически активные природные лиганды. По-
средством методов элементного анализа, ЯМР и ИК-спектроскопии, а также EXAFS/XANES в твер-
дом состоянии и в водных растворах охарактеризованы некоторые свойства и определено строение 
полученных комплексов: Rh(Asp)(Asp-)Cl2·H2O и Rh(Hyp)2Cl3·H2O. Аргентометрическое титрование 
не показало присутствие хлорид-ионов в комплексах, что позволяет предположить их нахождение 
во внутренней сфере. Для проверки достоверности предлагаемых трехмерных моделей выполне-
но сопоставление расчетных (К краевых) и экспериментальных XANES спектров, подтвердившее 
корректность сделанных выводов. Аспарагиновая кислота является бидентатным лигандом за счет 
карбоксильной группы и аминогруппы. В ИК спектре полученного комплекса присутствуют полосы 
неионизированной карбоксильной группы. Анализ смещения полос поглощения в комплексе с ги-
поксантином показал, что Rh(III) координирует через атомы азота N3, N7 гетероцикла, а также через 
атом кислорода С=О группы. Также была изучена термическая устойчивость комплексов. Исследо-
вание поведения соединений при нагревании показало, что оба комплекса подвергаются термолизу 
в несколько стадий: дегидратация, происходящая при 50-100 ºC; плавление (при 200-350 ºC) с одно-
временным удалением хлороводорода, переходящее в разложение, связанное с выгоранием органи-
ческой части молекулы. Конечным продуктом термической деструкции является родий. Устойчивых 
промежуточных фаз не образуется.
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С момента открытия противоопухолевой ак-
тивности цисплатина, синтез соединений пла-
тиновой группы основан на принципе подбора 
модельных биологически активных молекул, 
характерных для биологических систем [1-4]. 

Противоопухолевая активность соли родия(III) 
RhCl3·H2O была впервые упомянута в 1953 году, 
но лишь недавно комплексные соединения родия, 
до этого считавшиеся неперспективными из-за 
инертности получаемых соединений, привлекли 
внимание исследователей. Их реакционная спо-
собность, предпочтения связывания и клеточное 
поглощение зависят от комбинации лигандов и ко-
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ординационной геометрии синтезированных ком-
плексов. Кроме того, инертность подобных ком-
плексов способствовала созданию соединений, 
которые могут быть нацелены на специфические 
белки и ингибиторы ферментов, а также ДНК [5].

Широкая область применения комплексов ме-
таллов, избирательно распознающих отдельные 
нуклеооснования (Ade, Gua, Cyt, Thy, Ura), явля-
ется достаточным основанием для исследования 
строения и специфических свойств таких соеди-
нений. Уже синтезированы и изучены комплексы 
родия, отличающиеся высокой селективностью к 
некоторым видам раковых клеток [6-8].

По результатам исследований [9] можно сде-
лать вывод, что биметаллические комплексы 
Rh(III) лучше связываются с пуриновыми осно-
ваниями, фрагментами ДНК и двухцепочечной 
ДНК. С другой стороны, полученные данные [5] 
доказывают, что биметаллопептиды Rh(III) могут 
эффективно отключать цитологическую актив-
ность химиопрепаратов.

Изучение комплексообразования родия(III) с 
аминокислотами и нуклеоснованиями методом 
потенциометрии показало достаточно высокую 
устойчивость комплексов в водной среде, что так-
же делает их привлекательными в исследованиях 
биоактивности [10-15].

Исходя из всего вышесказанного, представ-
лялось интересным синтезировать ранее не по-
лученные соединения родия(III), выделить их 
в индивидуальном состоянии и исследовать их 
свойства.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Материалы и методы. В работе исполь-

зовались реагенты марки х.ч.: RhCl3·3H2O – 
«Aldrich» (США), гипоксантин (Hyp) (C5H4ON4) 
– «Fluka» (Германия), аспарагиновая кислота 
(Asp) (C4H7O4N) – «Reanal» (Венгрия). Анализ C, 
N, H проводился с помощью модернизированного 
CHN-анализатора Carlo Erbaе instruments (Ита-
лия), с точностью 0.1%. Хлор определяли аргенто-
метрическим титрованием (AgNO3, 0.099 моль/л). 
Содержание родия - термогравиметрически.

Термограммы соединений были получе-
ны с помощью термического анализатора TA 
Instruments SDT Q600 (США) в диапазоне темпе-
ратур от 20 °С до 1000°С со скоростью 5 °С/мин, с 
использованием Pt-PtRh термопары (тип R) и пла-
тиновых тиглей.

ИК-спектры поглощения исходных реагентов 
и комплексов измеряли с помощью спектрофото-

метра Nexus Nicollet в диапазоне волновых чисел 
400-4000 см-1. Для измерений порошки прессова-
ли в таблетки с KBr.

Спектры ЯМР 13С измеряли на спектрометре 
высокого разрешения Bruker AVANCE-300 с ра-
бочей частотой 200.13 МГц по одноимпульсной 
методике с широкополосным подавлением прото-
нов. Длительность импульса возбуждения состав-
ляла 4 мкс, с периодом следования 1 сек., число 
накоплений – 4000-6000 сканов. В качестве внеш-
него стандарта использовался тетраметилсилан. 
Точность определения химических сдвигов со-
ставляет ±0.5 м.д. 

Рентгеновская спектроскопия поглощения 
EXAFS/XANES. Измерение тонкой структу-
ры спектров поглощения рентгеновских лучей 
(EXAFS) для комплексов было выполнено на 
станции СТМ НИЦ «Курчатовский институт». 
Энергия электронов в накопительном кольце – 2.5 
ГэВ, средний ток при проведении экспериментов 
был равен 80 мA. Измерение спектров выпол-
нено в режиме пропускания с использованием 
ионных камер, заполненных Аr. Шкала энергии 
фотонов калибровалась относительно спектра 
металлической фольги Rh. Первичная обработ-
ка рентгеновских спектров поглощения, а также 
подгонка модельных EXAFS спектров выполнены 
по стандартной процедуре с использованием па-
кета программ Iffefit [16]. Фурье-преобразование 
спектров выполнено с использованием функции 
χ(k) с дополнительным весовым множителем k2 
в диапазоне 3-14 Å-1. Подгонка выполнялась в 
пространстве R, в диапазоне 1.3-3.0 Å. Параметр 
S0, указывающий уменьшение амплитуды фото-
электронной волны, был принят равным 0.95 и 
не варьировался. При подгонке варьировались 
расстояния до поглощающего атома и параметры 
Дебая-Валлера. Координационные числа подби-
рались так, чтобы после оптимизации остальных 
структурных параметров (расстояния и параме-
тры Дебая-Валлера), достигалось лучшее значе-
ние параметра R-фактор.

Теоретические расчеты ХANES спектров 
на К-крае Rh были выполнены с использовани-
ем программы FDMNES [17, 18]. Для решения 
уравнения Шредингера был использован метод 
конечных разностей (FDM). Обменно-корреля-
ционная часть потенциала использовалась в при-
ближении локальной электронной плотности по 
методу Хедина и Лундквиста [19]. Электронные 
состояния возбужденного атома рассчитывались 
с учетом полной экранировки дырки на остовном 
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Комплексные соединения родия(iii)

уровне. Кластеры атомов внутри сфер с радиу-
сами 5 Å были выбраны для самосогласованно-
го расчета электронной плотности и для расчета 
FDMXANES. Несмотря на длительность процеду-
ры расчета, она представляет собой оптимальный 
выбор для систем с несферическим распределе-
нием заряда. Для учета конечного времени жизни 
возбужденного состояния атома и многоэлектрон-
ных эффектов использовалась свертка рассчитан-
ного спектра и функции арктангенса [20].

Синтез Rh(Asp)(Asp-)Cl2·H2O (1) и Rh(Hyp)-
2Cl3·H2O (2). К 20 мл 0.01 М раствора RhCl3 для 
предотвращения гидролиза добавили при переме-
шивании 0.1 М раствор HCl до pH 4, а затем 40 мл 
0.01 М раствора лиганда (C4H7O4N или C5H4ON4) 
в молярном соотношении 1:2. рН реакционной 
смеси довели до 6 при помощи 0,1 М раствора 
NaOH. Реакционную смесь перемешивали в тече-
нии 2 ч при 60 °С и затем упарили на водяной бане 
до состояния вязкой жидкости. После охлаждения 
до комнатной температуры выпавший из раствора 
осадок отфильтровали, промыли последователь-
но спиртом, ацетоном и диэтиловым эфиром на 
фильтре Шотта. Синтез комплексных соединений 
можно представить следующими схемами:

RhCl3·3H2O + 2Asp → Rh(Asp)(Asp-)Cl2·H2O + 
HCl + 2H2O

RhCl3·3H2O + 2Hyp → Rh(Hyp)2Cl3·H2O + 2H2O
Продукт 1 - порошок кирпично-красного цве-

та. Для RhC8H15N2O9Cl (1) вычислено: Rh 22.53, С 
20.99, N 6.12, Н 3.22. Найдено: Rh 22.41, C 20.53, 
N 6.00, H 3.22. ИК-спектр (KBr), ν/см-1: 3134, 
1504, 1113, 1002 (коорд. NH2), 1686, 1627, 1380 
(коорд. СОО-), 1725 (некоорд. СООН), 526 (Rh-N), 
480 (Rh-O).

Продукт 2 - светло-коричневый порошок. Для 
RhC10H10N8O5Cl3 (2) вычислено: Rh 20.60, C 24.03, 
N 22.42, H 2.40. Найдено: Rh 20.94, C 23.96, N 
22.10, H 2.31. ИК-спектр (KBr), ν/см-1: 1681 (ко-
орд. C=O), 1655 (некоорд. C=O), 1568 (C-N вал.), 
1160, 896-783 (C-N деф.) 549 (Rh-N), 326 (Rh-Сl).

Продукты 1 и 2 растворимы в воде, этаноле, 
ДМСО, малорастворимы в ацетоне, нераствори-
мы в диэтиловом эфире и хлороформе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Определение внутренней координационной 

сферы. Аргентометрическое титрование не пока-
зало присутствие хлорид-ионов в комплексах 1 и 
2, что позволяет предположить их нахождение во 
внутренней сфере комплексов.

Полученные ИК-спектры поглощения 1 и 2 
сравнивались с ИК-спектрами исходных лигандов 
(рис. 1). Аспарагиновая кислота в 1 является би-
дентатным лигандом за счет карбоксильной груп-
пы и аминогруппы. В спектре 1 присутствуют по-
лосы неионизированной карбоксильной группы 
(1725 см-1).

Анализ смещения полос поглощения в 2 по-
казал, что Rh(III) координирует гипоксантин че-
рез атомы азота N3, N7гетероцикла, а также через 
атом кислорода С=О группы (1668 см-1 - комплекс, 
1607 см-1 - лиганд).

Ввиду сложности и неоднозначности интер-
претации ИК-спектров было проведено изучение 
синтезированных соединений 1 и 2 с помощью 
ЯМР, EXAFS/XANES спектроскопии.

Химические сдвиги всех атомов углерода 
аспарагиновой кислоты претерпевают изменения 
(табл. 1). Можно предположить, что в координа-

Рис. 1. ИК-спектры поглощения комплексов и свободных лигандов: 1 и аспарагиновой кислоты 
(вверху), 2 и гипоксантина (внизу)
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ции принимает участие и аминогруппа, и одна из 
карбоксильных групп (С1), так как лиганд биден-
татен.

Таблица 1. 
Параметры спектра ЯМР 13С аспарагиновой кислоты 
в свободном состоянии и в составе комплекса 1 (D2О)

СHn-группы
Химические сдвиги 13С (м.д.)

Аспарагиновая 
кислота Комплекс 1 Δδ(Asp)

СOOH/СОО- 175.28 174.45 0.83
173.57 175.57 -2.0

C2 51.94 52.97 -1.03
C3 36.18 36.71 0.53

Большое смещение испытывают все атомы 
углерода (табл. 2), но максимальные смещения 
наблюдаются у атомов С2, С6 и С8, что дает воз-
можность предположить координацию Rh(III) с 
пуриновым основанием через N3 и N7, а также веро-
ятность участия в координации иона металла ато-
ма кислорода карбонильной группы гипоксантина.

Рентгеновская спектроскопия поглощения 
EXAFS. Фурье-трансформанты измеренных спек-
тров для 1 и 2 характеризуются наличием интенсив-
ного пика при значениях R = 1-2.5 Å, который со-
стоит из вкладов первой координационной сферы и 
ближайших атомов углерода из второй координаци-
онной сферы, характерных для бидентатной коор-
динации лиганда центральным атомом (рис. 2). При 
R > 2.5 Å не наблюдается дополнительных пиков, 
что обусловлено низкой симметрией локального 
атомного окружения родия(III) и низкой амплитудой 
рассеяния фотоэлектронной волны атомами легких 
элементов, а также отсутствием взаимодействия ме-
талл-металл, как в полиядерных соединениях.

Как уже было отмечено выше, необходимо 
учитывать атомы углерода второй координаци-
онной сферы Rh при построении уточненной 

структурной модели для получения корректного 
результата. Это в значительной степени усложня-
ет процедуру подгонки, но уточнение положения 
ближайших атомов углерода позволяет опреде-
лить тип координации лигандов.

Анализ известных кристаллографических дан-
ных (Cambridge Structural Database) показал, что при 
бидентантной координации 4d металла аспараги-
новой кислотой или гипоксантином, расстояние от 
металла до ближайших атомов углерода находится 
в диапазоне 2.4-2.6 Å, а при монодентантной коор-
динации расстояние от металла до атомов углерода 
значительно больше и равно примерно 3.0 Å как для 
аспарагиновой кислоты, так и для гипоксантина.

В табл. 3 приведены структурные параметры, 
полученные в процессе подгонки эксперимен-
тальных EXAFS спектров. Так как вклады атомов 
кислорода и азота невозможно разделить при по-
мощи EXAFS спектров, ближайшая координаци-
онная сфера обозначается как N/O.

Для иллюстрации чувствительности EXAFS 
спектроскопии к изменениям в ближайшем атом-
ном окружении, показано сравнение подгонок 
для образца с аспарагиновой кислотой на основа-
нии двух альтернативных моделей соединения 1: 
Rh(Asp)(Asp-)Cl2·H2O и Rh(Asp-)2Cl·H2O. При этом, 

Таблица 3.
 Структурные параметры для соединений 1 и 2, полученные в результате обработки EXAFS спектров. (Для со-

единения 1 представлены данные уточнения двух моделей: [Rh(Asp)(Asp-)Cl2]·H2O и Rh(Asp-)2Cl·H2O)
Образец CN σ2, Å2 R, Å ∆E, eV R-factor

Rh(Asp)(Asp-)Cl2·H2O
N/O 4 0.007 2.06

2.65 0.005Cl 2 0.003 2.33
С 4 0.003 2.51

Rh(Asp-)2Cl·H2O

N/O 4 0.006 2.06

4.07 0.018O 1 0.003 2.15
Cl 1 0.002 2.33
С 3 0.003 2.54

Rh(Hyp)2Сl3

N/O 3 0.002 2.05

1.17 0.009Cl 3 0.002 2.32
С 2 0.003 2.59
C 1 0.003 3.06

Таблица 2. 
Параметры спектра ЯМР 13С гипоксантина и ком-

плекса 2 (ДМСО-d6)

CH 2

N
3

C
6NH 1

N
7C5

C4

N
H
9

CH8

O

СHn-группы Химические сдвиги 13С (м.д.)
гипоксантин комплекс 2 Δδ(Hyp)

С2-H 142.91 147.60 4.69
C8-H 138.30 142.25 3.95

C4 151.67 154.50 2.83
C5 117.74 120.73 2.99
C6 153.85 157.30 3.45
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Рис. 2. Осциллирующие части модельных (красные линии) и экспериментальных (чёрные точки) 
EXAFS-спектров (верхний ряд) и соответствующие им фурье-трансформанты (нижний ряд)

как показали результаты подгонки, при замещении 
атома хлора кислородом, представляющим 
координацию молекулой воды, происходит 
существенный рост параметра R-фактор, указыва-
ющий на высокую степень соответствия модели и 
экспериментальных данных.

На основании анализа EXAFS-спектров и мо-
дельных подгонок, а также совокупности данных 
ИК- и ЯМР-спектроскопии предложены наиболее 
вероятные молекулярные структуры 1 (рис. 3) и 2 
(рис. 4).

Для проверки достоверности предлагаемых 
трехмерных моделей выполнено сопоставление 

расчетных (К краевых) и экспериментальных 
XANES спектров (рис. 5), подтвердившее кор-
ректность сделанных выводов.

Была изучена термическая деструкция 1 и 2. 
Исследование поведения соединений при нагре-
вании показало, что оба комплекса подвергаются 
термолизу в несколько стадий: дегидратация, про-
исходящая при 50-100 ºC; плавление (при 200-350 
ºC) с одновременным удалением хлороводорода, 
переходящее в разложение, связанное с выгорани-
ем органической части молекулы. Конечным про-
дуктом термической деструкции является родий. 
Устойчивых промежуточных фаз не образуется.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Совокупность всех проведенных исследова-

ний, а также имеющиеся литературные данные 
[21] дают возможность предположить строение 
комплексных соединений родия(III) с аспарагино-
вой кислотой (1) и гипоксантином (2).

Принимая во внимание хорошую раствори-
мость комплексов Rh(III) в воде, они могут быть ре-
комендованы для предварительных тестов на био-
логическую активность в качестве потенциальных 
металлопрепаратов. Мы ожидаем, что комплекс 1 
может выступать в качестве донора аспарагиновой 
кислоты в физиологических средах, поскольку в 
нем в качестве лиганда присутствует нейтральный 
фрагмент аспарагиновой кислоты.

работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 
образования и науки РФ (соглашение № 02.a03.21.0008), РФФИ 
(грант № 16-29-10782 офи_м).
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COMPLEX COMPOUNDS OF RHODIUM(III) WITH ASPARTIC ACID AND 
HYPOXANTHINE

M. N. Kurasova1, N. Y. Esina1, O. I. Andreeva1, A. L. Trigub2, M. V. Tachaev3, 
A. A. Godzishevskaya1, E. S. Mitrofanova1, V. E. Konoplev3*

1Peoples’ Friendship University of Russia
2National Research Center «Kurchatov Institute»

3Russian State Agrarian University - Moscow Timiryazev Agricultural Academy

Abstract. The wide range of application of metal complexes that selectively recognize individual 
nucleobases is a sufficient basis for studying the structure and specific properties of such compounds. Various 
rhodium complexes have already been synthesized and studied. Such complexes have a high selectivity to 
certain types of cancer cells. Bimetallic rhodium complexes bind well to purine bases and DNA fragments. 
The study of the complex formation of rhodium with amino acids and nucleobases showed a sufficiently 
high stability of the complexes in the aquatic environment. This also makes them attractive in bioactivity 
studies. It seemed interesting to synthesize new rhodium compounds, isolate them in an individual state 
and investigate their properties. Rhodium(III) complexes containing biologically active natural ligands 
were synthesized by direct reaction of an aqueous solution of rhodium trichloride with aspartic acid and 
a purine base hypoxanthine. Using the methods of elemental analysis, NMR and IR spectroscopy, as 
well as EXAFS/XANES in the solid state and in aqueous solutions, some properties are characterized 
and the structure of the obtained complexes is determined: Rh(Asp)(Asp-)Cl2·H2O and Rh(Hyp)2Cl3·H2O. 
Argentometric titration did not show the presence of chloride ions in the complexes. This suggests that 
they are located in the inner sphere. To verify the reliability of the proposed three-dimensional models, a 
comparison of the calculated (K-edge) and experimental XANES spectra was performed. This confirmed 
the correctness of the conclusions made. Aspartic acid is a bidentate ligand due to the carboxyl group and 
the amino group. The IR spectrum of the resulting complement contains bands of the non-ionized carboxyl 
group. Analysis of the shift of the absorption bands in the complex with hypoxanthine showed that Rh(III) 
coordinates through the nitrogen atoms of the N3, N7 of the heterocycle, as well as through the oxygen atom 
of the C=O group. The thermal stability of the complexes was also studied. The study of the behavior of 
compounds during heating showed that both complexes undergo thermolysis in several stages: dehydration, 
occurring at 50-100 °C; melting (at 200-350 °C) with simultaneous removal of hydrogen chloride, passing 
into decomposition associated with the burning out of the organic part of the molecule. The final product of 
thermal degradation is rhodium. Stable intermediate phases are not formed.

Keywords: rhodium(III), aspartic acid, hypoxanthine, complex compounds, EXAFS and XANES 
spectroscopy
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