Взаимодействие супероксидного радикала со спиновой ловушкой тайрон: моделирование методом функционала плотности
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Супероксидный анион-радикал O2(− относится к активным формам кислорода (АФК), избыток и недостаток которых крайне опасен для живых организмов. Для регистрации супероксидного радикала в биологических и биохимических системах используются так называемые спиновые ловушки, в частности тайрон TH2 (динатриевая соль 4,5-дигидроксибензол-1,3-дисульфокислоты):[image: image1.png]H+
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Окисление TH2 супероксидным радикалом O2(− (TH2 + O2(− → T(− + H2O2) приводит к появлению радикалов семихинонового типа T(−, имеющих достаточное время жизни для регистрации их методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР). Те же парамагнитные продукты T(− могут возникать при восстановлении окисленной хиноновой формы тайрона T супероксидным радикалом (T + O2(− → T(− + O2). В настоящей работе с использованием метода функционала плотности проведено моделирование процессов образования радикалов T(− и их спектров ЭПР в водной среде, в том числе в присутствии ионов H+ и ионов металлов (Na+, Mg2+), находящихся в морской воде в больших количествах. Для моделирования сольватной оболочки тайрона использовали 40 молекул воды. На основании полученных данных и их сопоставления с данными эксперимента сделаны следующие выводы:
1. Радикалы T(− образуются в реакциях O2(− как с восстановленной (TH2), так и с окисленной (T) формой тайрона.
2. Протоны водной среды принимают активное участие в процессах образования радикалов T(−, а также в процессах их дисмутации (2T(− + 2H3O+ → TH2 + T + 2H2O).
3. Рассчитанные константы изотропного сверхтонкого взаимодействия между неспаренным электроном и ядрами атомов H2 и H6 C6-кольца радикалов T(−, окруженных 40 молекулами воды, находятся в очень хорошем согласии с экспериментальными константами этих радикалов, полученных в результате реакции тайрона с KO2 в дистиллированной воде.
4. Наблюдаемые в спектрах ЭПР радикалов T(− изменения при использовании в качестве растворителя воды, содержащей ионы Na+ и Mg2+, связаны с образованием контактной ионной пары T(−Mg2+, в которой ион магния непосредственно связан с атомами O4 и O5 радикала тайрона. 
Результаты работы представлены в виде научной статьи (Liubimovskii S.O., Ustynyuk L.Yu., and Tikhonov A.N. Superoxide radical scavenging by sodium 4,5-dihydroxybenzene-1,3-disulfonate dissolved in water: experimental and quantum chemical studies // Journal of Molecular Liquids. 2021, in press).
