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Радикальная цепная реакция

Атом хора – радикал!

молекула радикал
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наложение магнитного поля

сигнал в
спектре
ЭПР

ядро атома

электрон

протон (ядро атома
водорода) - спин =
1/2

приложенное магнитное поле

магнитные поля
обусловленные ядерным
спином константа ств

константа ств
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Атом азота (14N) – спин = 1 –
три спиновых состояния
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Краткая история

+K-O3S N
SO3

-K+
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Соль Фреми, 1845 г

Гомберг, 1901 г
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Трифенилметильный
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Феноксильный
радикал

Нитроксильный
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Реакции без затрагивания «свободной валентности»

Реакции по нитроксильной группе
1. Окисление-восстановление
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[H]

?

[O]
N
O
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2. Реакции диспропорционирования (гибель не навсегда)
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3. Реакции с короткоживущими радикалами

N ONON O R N OR

Ингибиторы радикальных процессов
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CN

«Гибель во благо»
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R

O
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[O] окисление спиртов в
альдегиды и кетоны
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Медиаторы свободно-радикальной полимеризации
(«псевдоживая» полимеризация)
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Ar
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сложная
молекула

функциональная
группа

ациклический
предшественник

N

H (OH)

N

O

окисление

Стратегия синтеза нитроксилсодержащих молекул.
1. Модификация ”подходящей” молекулы
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2. Сборка из фрагментов
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краун-эфиры

HO

N
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структурный аналог
холестерина

+
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N
H N

H
N

O

функциональная
группа

другая функциональная
группа

другая функциональная
группа

не всегда возможно!

N

функциональная
группа другая функциональная

группа

не всегда возможно!

N

O O

3. Модификация функциональной группы
в составе молекулы нитроксильного радикала
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From the synthesis to structure -

from structure to application -

from application to the request

on new structure -from new

structure to new application

Спиновые метки
и зонды

рН-индикторы

Аналитичес-
кие реагенты

Парамагнитные
лиганды

Реагенты для
определения NO

Контроль за движением
пластовых жидкостей

Ранняя диагностика
заболеваний
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Спиновые метки и зонды
для молекулярной биологии

N

N
O

O
I
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Изменения рН
в организме

Ишемия

Инфекции

Воспаления

Желудочные
патологии

Заболевания
кожи

Заживление
ран

Кислотная
интоксикация
в опухолях
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pH-Индикаторы
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N

N

N

O

N

pK1(∆∆aaNN)) pK2 (∆∆aaNN))
4.8 (0.80) 2.8 (0.60)4.8 (0.80) 2.8 (0.60)

N

N

N

O

N

pK1(∆∆aaNN)) pK2 (∆∆aaNN))
6.1 (0.83) 3.4 (0.35)6.1 (0.83) 3.4 (0.35)

Spin probes for pH 2-6
22



N

N

N

O

N

N

N

N

O

N

N

N
O

O
NC

F3C

N

N

N

O

SO

8

9

10

11

H

N

N
O•

Ph

N
OH

N

N

H

O•

O N

N
O•

N

N
O•

Ph
N

N
O•

N

N

H2N

O•

N

N

H

O•

O2N

1 2 3 4 5 6 7

23



S S

N

N

O

SS

N

N

O

H

H

N

N

O

H3CO2SSH2C
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N
SSO2CH3
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Iso-1-Cytochrome c меченый по Cys102
тиол-специфической pH-чувствительной
спиновой меткой
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Спин-меченый бактериородопсин
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Определение концентрации NO
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Активные радикалы – причина многих «неприятностей»
26



N
O

R

H

N
OH R

спиновый аддукт

биовосстановление
N

OHH R

Спиновые ловушки
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спиновый аддукт

биовосстановление
N

OHF3C R

ЯМР 19F

OH
R
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R

"тиофан", стабилизаторы полимеров
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Определение концентрации супероксидного анион-радикала in vivo

Detection of extramitochondrial O2• by PP-H in brain mitochondria (RBM)

N
O

O
P OHO
OMitochondria

O2
•

N
OH

O
P OHO
O

+ + H2O2
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ЭПР-томография
(протон-электронный двойной резонанс (PEDRI))
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N

N

O

- нужны новые спиновые
зонды

Высокочувствительные к физи-
ологически важным параметрам
Достаточно устойчивые in vivo,

чтобы проводить измерения
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30Аналитическая химия



ЯМР-томография

O O
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Контроль за движением
пластовых жидкостей

N

N
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O

N
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O

O

Oil Probe
Solution

Oil and
Probe
Solution

33



Проверка аутентичности 34



NIOCh SB RAS ICK&C SB RAS

Dorothy M. Davis Heart &
Lung Research Institute

ITC SB RAS University of Aberdeen

35

IICh SB RAS

Emory University, Georgia USA


