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КАК КАТАЛИЗАТОРЫ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

С. Л. Давыдова, Н. А. Платэ и В. А. Каргин

Обширные возможности катализа с помощью макромолекулярных со-
единений вызвали повсеместный интерес к этой сравнительно новой области
химической науки; число публикаций по этой проблеме, начиная с пятиде-
сятых годов, непрерывно увеличивается. Так, например, много работ по-
священо использованию сульфоионитов в качестве катализаторов реакций
гидролиза и этерификации, гидратации и дегидратации, ^алкилирования,
а также различных реакций конденсации (см. обзор Полянского ', ^работы"
японских авторов2 последних лет и др.). По применению макромолекуляр-
ных катализаторов и инициаторов в реакциях полимеризации тоже нако-
пился значительный материал. Например, вышеупомянутые сульфоиониты
использовались как катализаторы полимеризации изоамилена, бутилена, ди-
енов ' и винилалкиловых эфиров3. Макромолекулярные радикалы, получа-
емые в результате реакций передачи цепи 4, фотооблучения, воздействия ме-
ханической энергии5 или химических превращений реакционно-способных
групп6 уже широко используются для синтеза привитых или блок-сополи-
меров. Подобные и другие полимерные системы могут быть синтезированы
и на макромолекулярных анионах, получаемых в виде макромолекулярных
катализаторов Циглера— Натта7, макромолекулярных радикал-анионах
или дианионах 8, на макромолекулярных металлоорганических соединениях
типа полилитийполистирола9 или полилитийполиэтилена 10 и т. д.

К этой же области исследований относятся работы по катализу реак-
ций на макромолекулярных комплексных соединениях. Настоящий обзор,
не претендуя на исчерпывающую полноту, охватывает важнейшие, опубли-
кованные до 1968 г., работы по катализу реакций органических и неоргани-
ческих веществ с помощью макромолекулярных (и, для сравнения в ряде
случаев, низкомолекулярных) комплексных соединений. Библиография —
84 наименования.
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1. Реакции окисления-восстановления и разложения

С самого начала изучения катализа с помощью макромолекулярных
комплексов наибольшее внимание исследователей уделялось их катали-
тическому действию в различных окислительно-восстановительных реак-
циях *. В этой области одними из первых явились работы Рогинского и
сотр. п , 1 2 , которые изучали каталитические свойства макромолекуляр-
ных хелатов с системой сопряженных связей.

* Данные о каталитических свойствах низкомолекулярных комплексов известны
давно; из соображений удобства изложения они будут нами рассматриваться и срав-
ниваться с каталитическими свойствами макромолекулярных комплексов аналогичного
строения.
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Так, Рогинским, Берлиным и сотр." исследована активность ряда
полифталоцианинов меди с различными электрофизическими свойства-
ми в реакции разложения Н2Ог. Самую высокую каталитическую актив-
ность наблюдали у полифталоцианина, обладающего наибольшей элек-
тропроводностью при комнатной температуре и наименьшим значением
энергии активации электропроводности. Самая низкая активность обна-
ружена у полимеров с наименьшей электропроводностью и наибольшей
Лкат ; авторы пытались связать электрофизические свойства и каталити-
ческую активность полифталоцианинов. Аналогичная попытка была сде-
лана ими и при исследовании реакции окисления алкилароматических и
циклических углеводородов на макромолекулярных фталоцианинах!е.

Авторы сравнивали скорости окисления различных углеводородов на
полифталоцианинах меди типа (I), а также каталитическую активность
полимерных и мономерных фталоцианинов меди в реакции окисления
кумола до гидроперекиси с активностью полимерных комплексов тетра-
цианэтилена и меди, представляющих собой, по-видимому, азопорфири-
новые макроциклические структуры типа (II):

Оказалось, что полифталоцианины активнее мономерного аналога и
что тетрацианэтиленовые полимеры активнее полифталоцианинов; при-
чины этого различия авторы не рассматривают. Манеке с сотр.13 также
исследовали аналогичные полихелаты, полученные из ацетилацетонатов
металлов и тетрациантиофена (-фурана), р-фенилендималонитрила или
о-фталодинитрила.

Для объяснения механизма каталитического действия макромолеку-
лярных комплексов с сопряженными связями Берлин с сотр. н делают
предположение, что наличие ацетилацетонатных участков в азопорфи-
риновых структурах (II) обусловливает инициирование цепного распа-
да полимера с образованием перекисных радикалов. Они приходят к
выводу, что при окислении, например, кумола в присутствии полифта-
лоцианинов меди, необходимо наличие на поверхности катализатора
кислорода в виде недиссоциированных молекул или в виде ион-радика-
лов.

Каталитическая активность смешанных Си, Fe-полифталоцианинов
в гетерогенной реакции окисления кислородом ацеталей альдегидов
недавно описана в интересных работах Иноуе, Кида и И.мото 1:5· 16.

Принимая, что основным продуктом окисления этиленацеталя ацет-
альдегида является моноацетат этиленгликоля (наряду с уксусной
кислотой, ацетальдегидом, этиленгликолем и водой), авторы предлага-
ют следующую схему реакции:
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Каталитическая активность этого полимерного комплекса при окис-
лении других ацеталей или кумола значительно ниже (рис. 1).

Каталитическая активность сильно зависит от соотношения метал-
лов Си — Fe ИЛИ Мо—· Fe и от энергии активации электрической прово-
димости полифталоцианина. Отмечена высо-
кая селективность исследуемых полимеров
и синергический эффект благодаря взаимо-
действию двух редокс-атомов металлов че-
рез систему сопряженных связей, поскольку
реакция не катализируется ни Си-, ни Fe-,
ни Мо-полифталоцианинами, ни их смеся-
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Рис. 1. Скорость абсорбции Ог
в присутствии Си, Fe-полифта-
лоцианина в реакциях окисле-
ния: / — этиленацеталя аце-
тальдегида; 2 — этиленацета-
ля бензальдегида; 3 — кумола;
4 — диметил- и диэтилацеталей

ацетальдегида

Окисление углеводородов в присутствии
низкомолекулярных хелатов было известно
уже в 50-х годах, и сейчас ацетилацетонаты
и другие хелатные соединения нашли про-
мышленное применение для этих целей.

Ацетилацетонаты Си и Со используют,
Например, при жидкофазном окислении то-
луола и этилбензола кислородом или возду-
хом до соответствующих альдегидов и кис-
лот; скорость реакции периодически повы-
шают, добавляя неорганические адсорбен-
ты типа А12О3 или кизельгура 17.

Изовалерилацетонат кобальта применя-
ют в промышленности для каталитического
окисления первичных, вторичных (но не тре-
тичных) алкилбензолов до соответствующих
кислот 18. Салкамин (биссалицилальдиминат кобальта) широко исполь-
зуется для промышленного дезодорирования нефти (за счет окисления
кислородом воздуха меркаптанов до дисульфидов 19) или для удаления
растворенных в углеводородах кислородсодержащих примесей20.

Возвращаясь к рассмотрению окислительно-восстановительных реак-
ций на макромолекулярных комплексных соединениях, укажем, что в
1962 г. фирма Дюпон21 сообщила об исследованиях катализа большого
числа реакций в присутствии полихелатов: окисления изовалерианового
альдегида, метакролеина, фурфурола и коричного альдегида до соответ-
ствующих кислот и аскорбиновой кислоты — до дегидроаскорбиновой;
восстановления нитробензола до анилина и нитроциклогексана — до
нитрозоциклогексана (циклогексаноноксима); восстановления ионов ме-
таллов (Ag, Hg, Fe) до низшей валентности и т. д. Строение и свойства
полихелатов не приводятся, упоминается лишь, что в качестве макромо-
лекулярных лигандов используют салицил- или резорцин-формальдегид-
ные смолы, политиосемикарбазиды, полиоксимы, полиаминостирол-N, N-
диуксусные кислоты и другие полифункциональные полимеры.

Выбор полимерного лиганда для получения макромолекулярных
хелатов, пригодных для катализа указанных окислительно-восстанови-
тельных реакций, по заключению авторов, определяется главным обра-
зом стабильностью образующегося полихелата (константы стабильно-
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сти или образования не приводятся), а выбор подходящего для комп-
лексообразования металла — его редокс-потенциалом. Оба эти фактора,
как известно, существенно влияют на скорости реакций, катализируемых
низкомолекулярными комплексными соединениями. Так, например, Sn11-
полиформальдегидсалицилат восстанавливает ионы серебра до метал-
лического Ag практически мгновенно, a Sn11 -полиаминостирол-Ы,М-ди-
ацетат — в течение 10—15 минут. Нитроциклогексан восстанавливается
количественно до циклогексаноноксима в присутствииуказанных поли-
хелатов Fe1 1, Си1 и Sn1 1 за 24—36, 4 и 1 час соответственно21.

Реакционная способность полимерных хелатов переходных металлов
линейной или сшитой структуры (III)

>МХ 4Z -R-/ V \-\ (Ш)

и их мономерных аналогов была изучена Боресковым, Кейер и сотр. 20~25

в ряде реакций; на скорость разложения оказывали сильное влияние
как природа металла, так и строение органического лиганда.

Сопоставление величин электропроводности и каталитической актив-
ности полихелатов не позволило авторам найти между ними какой-либо
связи22. Так, например, Ζη- и Cu-полихелаты тиокарбаматного типа 2
(S, N) * обладают электропроводностью 10~9 ом-см~\ а полихелаты
Ni — порядка 10~13 ом-см~1, в то же время каталитическая активность
полихелатов Си и Ni высока, а полихелаты Ζη каталитически неактив-
ны. Это, по-видимому, вызвано тем, что хемосорбция и катализ в основ-
ном определяются не полупроводниковыми свойствами полимера в це-
лом, а только лишь электронным состоянием металла в хелатном узле;
последнее обстоятельство и обусловливает сильное влияние окружения
металла в координационном центре на каталитические свойства поли-
мера.

Кейер, Вайнштейн и сотр.2 7-3 0 показали, что исследование рентге-
новских спектров поглощения является эффективным средством для
установления состояния металла в координационных центрах хелатных
соединений. С его помощью удалось оценить и сопоставить величины
эффективных зарядов, сосредоточенных на атоме меди в молекулах раз-
личных хелатных соединений, установить корреляцию этих величин с
реакционной способностью полимерных хелатов, а также показать, в ка-
ком направлении изменяется величина заряда на атоме металла при
изменении структуры лиганда. Это позволило провести непосредствен-
ное экспериментальное исследование характера взаимодействия полихе-
латов типа Си—2 (S, N) с реагирующими веществами.

Так, при разложении Ν2Η4 за первый час практически не происходит
изменения величины эффективного заряда η^* , а за следующие 15 часов
заряд меняется приблизительно на 0,15 е. При окислении изопропилбен-
зола за 10 часов зафиксировано противоположное по знаку изменение
заряда меди приблизительно на 0,2 е. Таким образом, изменение заряда
центрального атома полихелата указывает на непосредственное взаимо-
действие реагирующих веществ с полимером. В частности, при разложе-
нии Ν2Η4 направление смещения /(-края поглощения меди в полихелате
и знак изменения заряда на атоме Си указывает на частичное восста-

* Комплексные соединения могут иметь разнообразные координационные центры,
которые, согласно классификации Кельвина и Мартелла26, могут быть представлены
схематически и будут обозначаться далее как 2(00), 2(0, Ν), 2(Ν, Ν), 2(S, N), 2(S, S), I H
2(0, S) и т. п. (для случая бидентатных лигандов).
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новление меди в ходе реакции 27~30. На основе полученных рентгеновских
К-спектров поглощения меди в полихелатах типа 2(S, N) были рассчи-
таны η 3^ в зависимости от их молекулярного веса (от 600 до 3100).
Оказалось, что с увеличением степени полимеризации η^* убывает
неравномерно, и при переходе от мономера к полимеру с М=\790 она
изменяется мало (реакционная способность полихелата примерно в 5—
б раз выше, чем мономера). В дальнейшем изменение η^* возрастает,
и для полихелата с Μ = 2560 составляет 0,2 е (реакционная способность
этого полихелата в 35 раз выше, чем мономера) 2 9.

Затруднения при изучении полихелатов физическими методами
(из-за, отсутствия у них растворимости) заставили авторов использовать
в исследуемой реакции значительно менее активные мономерные анало-
ги, полученные, например, на основе тиопиколинанилидов.

Используя метод ЭПР, Ануфриенко и сотр.31 установили, что связи
Μ — Χ, Υ в III имеют в значительной степени ковалентный характер, а
с помощью УФ и ИК спектров Зейф и сотр. определили структуру комп-
лексов в целом 32. Был использован приближенный квантово-механиче-
ский метод расчета по экспериментальным данным УФ спектров, позво-
ляющий судить о характере изменения эффективных зарядов η^* ионов
металла в хелатном узле при изменении строения органического лиган-
да и проследить, таким образом, характер взаимосвязи между ско-
ростью разложения гидразина и изменением эффективного заряда в
ряду хелатных комплексов. Необходимо заметить, что использование
всех перечисленных методов позволило обнаружить изменение медного
хелата в ходе разложения Ν2Η4 по всей его глубине, что, по-видимому,
показывает химический, а не каталитический характер разложения гид-
разина в исследуемых условиях2 5·3 3.

Каталитическая активность полихелатов, по данным тех же авто-
ров 34, на порядок и более превосходит активность низкомолекулярных
аналогов. Был сделан вывод, что более высокая активность полихелатов
связана с неупорядоченностью и искажениями в структуре их хелатных
узлов. Кроме того, на каталитическую активность может влиять и нали-
чие незакомплексованных ионов металлов на концах цепи, что, в свою
очередь, сильно зависит от условий синтеза полимеров.

Боресков, Кейер и сотр.34 считают, что обнаруженные ими законо-
мерности реакций, катализируемых макромолекулярными хелатами,
имеют сходство с закономерностями, определяющими каталитические
свойства ферментов, и что хелатные полимеры представляют собой тип
гетерогенных катализаторов, занимающих промежуточное положение
между неорганическими катализаторами и ферментами. В связи с этим
изучена каталитическая активность синтезированных хелатных полиме-
ров в реакции жидкофазного разложения перекиси водорода, которая
является, как известно, одной из простейших металлоорганических фер-
ментативных реакций 35. Были получены кинетические изотермы этой
реакции на полихелатах типа 2(0 ,О) с различными атомами металла;
с увеличением рН скорости реакции возрастали почти на два порядка,
что обусловлено, по-видимому, увеличением степени диссоциации пере-
киси водорода. В широком интервале значений рН имеет место линейная
зависимость скорости реакции от рН (рис. 2). Авторы считают, что ско-
рость гетерогенного разложения Н2О2 в расчете на один центр на по-
верхности медного полихелата приближается к скорости, наблюдаемой
для фермента каталазы 35.

Кейер и сотр.36 исследовали каталитические свойства Си- и Ni-поли-
хелатов типа 2(S, Ν) на основе бис-тиоамидов хинальдина в различ-
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мых реакциях, например, при окислении изопропилбензола (кумола)
кислородом воздуха до гидроперекиси (рис. 3). Хотя в этом случае ка-
талитическая активность (максимальная у полихелатов Си) и избира-
тельность действия определяются ионом металла, известную роль здесь
играет и структура используемого лиганда. Введение электронодонор-
ных групп (СНз, ОСНз) в дифенильный участок полимерной цепи, по-
вышая электронную плотность на центральном атоме металла, увеличи-

Of Z J ¥ J ff 7 3 /0 p/f

f3

^ 5
/20 t¥O

Рис. 2. Зависимость скорости разложе-
ния Н2О2 на Cu-полихелате динитрозо-

резорцината от рН среды при 60°
(W, см3-м-2-мин~1)

Рис. З. Зависимость со-
держания гидроперекиси
кумола в оксидате от
температуры реакции
окисления в присутствии
Cu-полихелата 2(S, N)

V

вает скорость вторичного взаимодействия гидроперекиси кумола, при-
водящего к ускорению образования диметилфенилкарбинола:

ROOH -* RO" + ОН'; RO' + RH -> ROH + R"

Приводится также постадийный механизм жидкофазного окисления
изопропил-^и этилбензола в присутствии гетерогенных катализаторов,
полученных нанесением на А12О3 8 вес.% Cu-полихелата на основе
4,4/-быс(а-тиопиколинамидо)-дифенила37· 38. Реакция каталитического

разложения первичных продуктов
окисления — гидроперекисей этил- и
изопропилбензолов на этих же поли-
хелатах имеет нулевой порядок по гид-
роперекиси и первый порядок по гете-
рогенному катализатору. £акт реакции
разложения до радикалов равна
10,7 ккал/моль для этилбензола и
10,0 ккал/моль для изопропилбензо-
ла 3 7 .

Для изучения изменения активно-
сти полихелатного катализатора с те-
чением времени в реакции образова-
ния радикалов из гидроперекиси были
измерены начальные скорости Wo рас-
хода α-нафтола (ингибитора образую-

щихся радикалов) в зависимости от длительности работы катализато-
ра. Скорость образования радикалов на свежем катализаторе велика,
но уже после 20 мин. она резко снижается, и через 30 мин. остается по-
стоянной и равной 25% от начальной (рис. 4). Сравнение скорости об-
разования свободных радикалов при термическом и каталитическом
разложении гидроперекиси показало, что при 110° первая составляет
10~6 моль/мин, т. е. ниже каталитической ~ в 104 раз 3 7 .

О 20 40 60 вО 1ОО 120
мин.

Рис. 4. Изменение величины №о от
времени при 90°, {ROOH]=3,26 вес.%,

С к а т =2,66 мг/мл
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Подводя итоги исследованию каталитического действия полихелатов
в реакциях жидкофазного окисления углеводородов, авторы приходят к
заключению, что свободные радикалы образуются в основном при ката-
литическом разложении гидроперекиси, а весь процесс окисления пред-
ставляет собой классическую неразветвленную цепную реакцию39.

В 1966 г. группа японских исследователей40 синтезировала новые по-
лихелаты — производные гидроксамовой кислоты и исследовала их ка-
талитическую активность в реакции разложения Н2О2 в водных раство-
рах. Так, медные хелаты полигидроксамовых кислот, имеющих (IV) или
не имеющих (V) систему сопряженных связей (и остаточные С1) в глав-
яой цепи:

С—NH
У \

О О

- СН2—СН—

С—NH

О t О

(V-Cu)

M=7000(Va—Си) СН3—С—NH

M=600(V6—Си) О О

(VI—Си)(IV—Си)

сравнивались по своей каталитической активности с низкомолекулярным Си-
хелатом метилгидроксамовой кислоты (IV).

Показано, что каталитическая активность этих хелатов возрастает в ряду
VI — Си < V6 — Си < Va — Си < IV — Си, т. е. что она выше у макромо-
лекулярных хелатов, чем у их низкомолекулярного аналога; авторы связы-
вают этот факт с различием в полярности связей лиганд — м е д в а .

Те же исследователи 4 2 изучали каталитическую активность хелатов поли-
β-дикетонового типа, полученных одновременно и независимо и советскими
авторами 43.

Η

4-Х-/"

о о

С— (VII, Х=О)

о О (VIII, Х=СН 2)

Каталитическая активность у полихелатов VII—Си и VIII — Си в реак-
ции разложения Н2О2 выше, чем у низкомолекулярных аналогов IX — Си и
X — С и :

Η

; -С

о

С — < у

ι ' •

о

Η
' \

С—ϊ

о о

Η

\

О

с-?

о

(IX-Cu) (Х-Си)

Скорость реакции разложения подчиняется уравнению первого по-
рядка относительно концентрации перекиси; каталитическая активность
хелатов полностью воспроизводится при добавлении свежей порции
перекиси водорода. Что же касается каталитической активности медных
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хелатов β-дикетонового типа в реакции окисления L-аскорбиновой кис-
лоты, то и в этом случае активность макромолекулярных хелатов выше,
чем низкомолекулярных аналогов, однако скорость окисления подчи-
няется уравнению нулевого порядка относительно концентрации аскор-
биновой кислоты 42.

Авторы настоящего обзора и сотр.4 4 исследовали оксидазную и ката-
лазную активность большого числа комплексов переходных металлов с
макромолекулярными лигандами поли-р-кетоэфирного типа, полученны-
ми впервые сложно-эфирной поликонденсацией диэфиров дикарбоновых

кислот
43, 45-

- С = С - ( С Н , ) т -

0 COR
1 ' II

— М * - 0
I

(XI—М)

где т = 6, 7, 9; R = C2HE; M = Cu, Ni, Fe, Co, Μη.
Каталитическая активность исследованных макромолекулярных хела-

тов поли-р-кетоэфиров (XI—М) в реакции окисления аскорбиновой кис-
лоты уменьшается в ряду C u > N i > F e , Mn, Co (рис. 5), а в реакции раз-
ложения перекиси водорода этими же комплексами наблюдается инвер-
сия ряда каталитической активности, и он приобретает вид: Со>Мп>
F e ^ N i , Си (рис. 6). Причину такой инверсии авторы видят в механиз-
ме взаимодействия комплексов с субстратами. Поскольку по известной

/9 2</мин

Рис. 5. Кинетика окисления ас-
корбиновой кислоты в присут-
ствии поли-Р-кетоэфирных ком-
плексов XI—М, т = 6 , 1 — Си,
2 — Ni, 3 — Мп, 4 — Со, 5 — F e

f2 tS 2V мин

РиС. 6. Кинетика разложения Н2О2

в присутствии комплексов поли-β-
кетоэфиров XI—М, т = 6 ; / — Со,
2 - М п , 5 — Fe, 4 —Ni, 5 — С и ;
6 — разложение в присутствии

XI—Со при рН 10
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схеме разложения Н2О2 под влиянием комплексов46 определяющей ста-
дией процесса является выделение атомарного кислорода, то естествен-
но, что те комплексные соединения, которые проявляют активность на
этой стадии, смещая равновесие вправо, будут малоактивными в реакции
поглощения О2, протекающей справа налево, как это имеет место в слу-
чае окисления аскорбиновой кислоты. Отметим, что заметное увеличение
катализного действия комплекса XI—Со ( т = б) наблюдается при повы-
шении значения рН до 10 (рис. 6, кривая 6), подобно тому, как это на-
блюдалось при исследовании разложения Η2Ο2 в присутствии поликоор-
динационных комплексов типа (III) (стр. 2227). Каталитическая актив-
ность макромолекулярных хелатов поли-р-кетоэфирного типа (XI—М)
сильно зависит от содержания в них металла, например, меди (в реак-
ции окисления аскорбиновой кислоты) или кобальта (в реакции разло-
жения перекиси водорода), т. е. от степени комплексообразования ко-
ординационных центров (в обоих случаях). Так же, как и в случае по-
ликоординационных комплексов типа (III) (стр. 2228), каталитическая
активность комплексов с макромолекулярными лигандами сильно за-
висит не только от природы металла, но и от природы макромолекуляр-
ного лиганда, например, от длины полиметиленовой цепочки [т в со-
единении (XI—М)]44.

Отметим, что с нашей точки зрения количественное сравнение катали-
тической активности макромолекулярных комплексов и их низкомолеку-
лярных аналогов (какими, например, являются для VII—, VIII— и
XI—Μ бензоил- или ацетилацетонаты переходных металлов), как это
делают, например, японские исследователи 40> 42, затрудняется тем, что·
исследуемые реакции протекают в гомогенной среде в присутствии низ-
комолекулярных комплексов и в гетерогенной среде — при использова-
нии макромолекулярных хелатов. Это видно на примере полимернчх
комплексов другого типа — полимерной пиколиновой кислоты и меди
(XII—Си), исследованных Степановым и Зосимом 4 7 также в реакции
разложения перекиси водорода: в условиях гетерогенного разложения
при комнатной температуре каталитическая активность, выраженная
авторами в мг-экв Н2О2 на мг-экв Си, равна 204, а в условиях гомоген-
ного разложения—1540. Укажем попутно, что полимерные комплексы
этого же типа были испытаны и как катализаторы синтеза 1,4-бутин-
диола из ацетилена и формальдегида. Сополимер стирола и винилпико-
линовой кислоты образует полимерные ацетилениды структуры:

—CHi—СН—СН 2 -СН —

/ О н (XII—Си)

Си

COO / 4CsCH

обладающие каталитической активностью; Cu-комплекс полипиридин-
этанола в указанных условиях практически не реагирует с ацетиленом.
Напротив, медный комплекс сополимера стирола и малеиновой кисло-
ты, в котором атом меди связан с макромолекулой только ионными свя-
зями, катализирует образование бутиндиола при пропускании ацетиле-
на в суспензию параформа и полимерного ацетиленида47.

Исследованию катализа на макромолекулярных комплексах цинка,
полученных из поли-Ы-винилбензимидазола, посвящена работа Грегора
с сотр.48; они изучали реакцию разложения угольной кислоты. Было
найдено, что «коэффициент каталитической активности» λ в этой реак-
ции равен для комплекса поли-Ы-винилимидазола и Ζη11, а также и для
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Са

самого поли-Ы-винилимидазола 400±12, в то же время для мономерного
имидазола значение λ равно 1,5. Следовательно, и в реакции данного
типа каталитическая активность полимерных катализаторов значитель-
но выше.

2. Полимеризация и сополимеризация

Прежде чем приступить к обсуждению каталитической активности
макромолекулярных хелатов переходных металлов в реакции полимери-
зации виниловых мономеров, остановимся на некоторых примерах ис-
пользования для этих же целей низкомолекулярных хелатов.

Первые сведения об использовании ацетилацетанатов Со, Ni, Fe для
полимеризации и сополимеризации непредельных соединений можно
найти в английских патентах 1946 г.*9; позже появились патенты на

использование комплексов этилендиаминотет-
рауксусной кислоты в процессах эмульсионной
полимеризации50. Затем Штрюбель51 исполь-
зовал металлсодержащую окислительно-вос-
становительную систему из пропионилацетона-
та, бензоина и перекиси бензоила для иници-
ирования полимеризации метилметакрилата.
На рис. 7 приведены кривые повышения вязко-
сти реакционной смеси во времени в зависи-
мости от металла в пропионилацетонате. Ско-
рость полимеризации прямо пропорциональна
количеству добавляемого пропионилацетоната,
за исключением пропионилацетоната меди, κο-ι
торый сильно активирует реакцию, незаьиси-
мо от используемых количеств, и никеля, не
влияющего на скорость полимеризации6'. Не-
давно Линдер и сотр.52 использовали подоб-
ную систему (гидроперекись трет.-бутяла —
ацетилацетонат) для исследования полимери-
зации стирола при 50°. Они показали, что на-
чальная скорость полимеризации увеличивает-
ся при добавлении к гидроперекиси I—2·
• Ю~4 моль/л ацетилацетоната Со111, С г ш ,
Fe1 1 1 или Си11, однако при более высоких кон-
центрациях последних скорость падает, воз-
можно за счет образования атомарного кис-
лорода. По данным авторов, ацетилацетонаты
прочих металлов в исследованной реакции не-
активны.

Арнетт и Мендельсон53 исследовали кине-
тиху полимеризации стирола под действием большого числа ацетилаце-
тонатов, в присутствии и в отсутствие перекиси бензоила при 110° и полу-
чили следующие ряды активности ацетилацетонатов металлов:

: С г ш ~без инициатора > У ш ( в присутствииЪерекиси

(в отсутствие пере-

Рис. 7. Зависимость вязко-
сти полиметилметакрилата
от времени полимеризации
в системе перекись бензои-
ла (1,210 г), бензоин
(1,060 г), пропионилацето-

нат (0,60 г)

С о 1 1 1 ^ C e I V > М п ш > Fe 1 1 1 > А 1 Ш

 е

Мп111 > Се1 1 1 > Со111 > Fe 1 1 1 > ΑΙ™ '
киси).

Сг ,с=:без инициииатора •ш

Интересно отметить, что приведенные ряды каталитической активности
ацетилацетонатов в полимеризации антибатны ряду их термической устой-
чивости, полученному Хоэном и сотр. 5 4

> ли



Макромолекулярные комплексы как катализаторы химических реакций 22&3

последние члены ряда начинают разлагаться в инертной атмосфере уже при
150° (основной продукт разложения — ацетилацетон). Арнетт и Мендельсон
первыми попытались объяснить механизм образования радикалов при нагре-
вании ацетилацетонатов. Гомолитический распад хелатного цикла (например,
с Fe111) происходит с образованием ацетилацетоната Fe11 и свободного ради-
кала:

сн.сн3

«н,

Fe(AcAc)2

С О

СН + Fe(AcAc),

СН,

способного существовать либо в С-, либо в О-форме и инициировать
полимеризацию стирола:

\\J
СН

-о

сн,

сн,

с—ο
II
сн
с=о

Бемфорд с сотр.5 5 также исследовали вопросы инициирования поли-
меризации винильных мономеров низкомолекулярными хелатами метал-
лов; они рассмотрели, в частности, системы, содержащие ацетилацетс-
наты Си11 и Со11, отметив, однако, что без соответствующих добавок эти
системы неэффективны при полимеризации метилметакрилата. В случае
использования галогенсодержащих соединений типа ССЦ, СВг4, СС13Вг,
CC13CN, CCI3COONH4, особенно последнего, Cu-хелат в концентрации
1,9· 10~3 моль\л достаточно активен при 80°. Авторы считают, что при
низкой концентрации CC13COONH4 (<6·10~ 4 моль/л) инициирующий
радикал образуется при распаде комплекса хелат — соль ( 1 : 1 ) , а при
высокой концентрации CC13COONH4 (2,5· 10"2 моль/л) инициирующий
радикал образуется уже при взаимодействии хелата с первичными про-
дуктами разложения соли5 6.

Кастнинг, Наарман и др. 5 7 (см. также 5 8 · 5 9 ) подробно исследовали
эффективность инициирования полимеризации стирола хелатными ком-
плексами в зависимости от природы центрального атома металла и
структуры лиганда. Из рис. 8 видно, что наиболее высокие выходы поли-
стирола наблюдаются при использовании ацетилацетонатов металле»
VII и VIII групп периодической системы, а скорость полимеризации в
присутствии хелата М п ш или перекиси приблизительно одинаковы. При
сопоставлении хелатов металлов, способных существовать в нескольких
валентных состояниях, наиболее эффективными инициаторами являются
производные металла высшей валентности.· Активность хелатов 1,3-ди-
карбонильных соединений возрастает в ряду: дибензоилметан<бензо-
илацетон<ацетилацетон<ацетоуксусный эфир (рис. 9).

Кельвин и Вильсон60 показали, что в такой же последовательности
уменьшаются константы устойчивости (Куст) хелатов Си11.

Недостатком ацетилацетонов является необходимость проведения
полимеризации при сравнительно высоких температурах; эти инициа-
торы активировались поэтому действием облученщя или введением доба-
вок. И в присутствии активаторов, и без них скорость полимеризации

8 Успехи химии, № 12
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была пропорциональна корню квадратному из концентрации инициа-
тора 57.

Под влиянием хелатных инициаторов может также протекать поли-
меризация эфиров акриловой и метакриловои кислот, этилена, бутадиена
и сополимеризация перечисленных мономеров. При полимеризации бу-
тадиена и изопрена под действием тех же хелатов в растворе получа-
ются полимеры высокого молекулярного веса, содержащие до 60%
цис-1,4- и до 10% 1,2-винильных звеньев. Отметим здесь же, что в по-
следнее время появилась работа Ричеза 61 по изучению кинетики полиме-

too-
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Рис. 8. Полимеризация стирола в при-
сутствии ацетилацетонатов (концентра-

ция 0,5 вес.%, время 1 час); /—Pd 1 1, 2 —
Мл", 3 - P t I V , 4 - N i " , 5 - R h I V , 6 -

С о ш , 7 —R 2 O 2 , 8 — Μ η Π Ι

100~

Рис. 9. Полимеризация стирола
в присутствии хелатов Μη
(концентрация 0,5 вес.% ι вре-
мя 1 час); / — дибензоилметан,
2 —• бензоилацетон, 3 — аце-
тилацетон, 4 —• ацетоуксус-

ный эфир

ризации диенов на ацетилацетонате Со111. Установлено, что реакция
имеет половинный порядок по инициатору и первый порядок'' по моно-
меру (£акт 13 и 20 ккал/моль для изопрена и бутадиена соответственно).

Особый интерес представляют данные Кастнинга и сотр.57 по сопо-
лимеризации виниловых мономеров, которые не вступают в реакцию под
действием перекисей. Так, например, при полимеризации смеси стирол —
винилацетат (1:1) в присутствии ацетилацетоната М п ш при 80° обра-
зуется сополимер, содержащий 28 вес.% винилацетата (как известно,
для этой пары мономеров π = 55 и г2 = 0,01); при более высокой темпе-
ратуре (100—150°) и давлении 1 —1,6 тыс. атм с тем же инициатором
могут сополимеризоваться стирол и этилен. Простые виниловые эфиры,
которые не полимеризуются под действием хелатов, сополимеризуются
в их присутствии с этиленом, причем в состав сополимера входит до 30%
звеньев винилового эфира.

Авторы не дают механизма полимеризации при действии металлохе-
латных инициаторов изученного ими типа, хотя и приводят данные, сви-
детельствующие в пользу свободно-радикального механизма. Отметим,
что им не удалось наблюдать никаких изменений валентного состояния
центрального атома металла при полимеризации под действием хела-
тов; изменение валентности имело место лишь в тех случаях, когда:
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реакцию проводили при температурах выше температуры разложения
хелата 57.

Методами меченых атомов и ИК спектроскопии было установлено,
что лиганд связывается с растущей цепью полимера, на основании чего
авторы пришли к выводу, что полимеризация может инициироваться
свободными радикалами, образующимися из лигандов хелатов. Микро-
структура образующихся полимеров не зависит от природы лиганда или
активирующих добавок, влияющих только на скорость инициирования,
и конфигурационное строение цепи определяется только природой цент-
рального атома металла.

Группа японских исследователей 6 2 определила константы сополиме-
ризации виниловых мономеров в присутствии ацетилацетонатов метал-
лов (Mn, Co, Fe). Так, для системы стирол — метилметакрилат были
найдены π =0,53 + 0,08 и г2 = 0,52 ±0,05, а для системы стирол — мет-
акрилат гг =0,89 + 0,02 и г2 = 0,17±0,02. Авторы считают начальной ста-
дией полимеризации разложение под влиянием атаки мономера, напри-
мер *:

сн2—снх

Мп(АсАс)3

 С Н з - - с н х

> (АсАс)ЛЫАсАс)
ОО

GH3

 с н СН3

В самое последнее время Николаев и сотр.6 3 показали, что опреде-
ленные ими величины констант сополимеризация винилацетата и сти-
рола (ri = 0,01 ±0,1 и г2 = 3,9±0,8) свидетельствуют об изменении актив-
ности мономеров и радикалов в присутствии Мп(АсАс)3 по сравнению с
сополимеризацией в присутствии обычных радикальных инициаторов; в
процессе сополимеризации происходит изменение валентности марганца
(MnIII-*Mn11) с одновременным снижением скорости процесса.

Если в перечисленных выше работах ацетилацетонат меди (без соот-
ветствующих добавок) не активен в реакции полимеризации виниловых
мономеров, то недавно Уэхара и сотр. 6 4 · 6 5 показали, что при наличии
ненасыщенных заместителей в псевдоароматическом кольце ацетилаце-
тоната Си11, последний, при концентрации 0,5% может инициировать
полимеризацию стирола и метилметакрилата (но не винилацетата) при
70°; полимеризация ингибируется бензохиноном и ускоряется добавками
аммиака и метанола. Порядок реакции по инициатору равен 0,5 и по
мономеру—1,8; суммарная энергия активации составляет 20,1 ккал/моль.
Согласно данным ИК спектров, лиганд входит в цепь полимера, как и в
упомянутых выше случаях. Инициаторы такого типа, например
XIII —Си, были использованы также для получения сополимера стиро-
ла и малеинового ангидрида ( 1 : 1) при комнатной температуре:

н3с

\ /
Си (ХШ-Си)у

н3с
Можно предположить, что Куст хелата (XIII—Си) (авторами не оп-

ределялась) понижена по сравнению с КУС1: незамещенного ацетилацето-

* Далее реакция протекает по схемам, приведенным на стр. 2233.
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ната вследствие сопряжения хелатного цикла с π-системой дигидропи-
ранового ядра, что и является причиной его каталитической активности.
Эти же авторы 6 5 · 6 6 показали влияние других заместителей с двойными
связями на активность замещенных ацетилацетонатов меди в реакции
полимеризации. Для этого они конденсировали ацетилацетон с пропио-
новым альдегидом, п- и ί-бутир альдегидом и диметакролеином и полу-
чали XIV—Си:

Н3С

R - c Cu (XIV-Cu)

с=о ^

Н3С

(а); СН = СН—СН3(б); СН = СН—СН2СН3(в);

С Н = С ( С Н 3 ) 2 (г) ИЛИ продукты их гидрирования СН2СН2СН3 (<?);
СН2СН2СН2СН3(е).

Приведены следующие ряды активности хелатов XIV—Си: для сти-
рола— а>б>в>е>г>д~0; для метилметакрилата — а>в>б>г>д,
е~ 0.

В 1965 г. Бемфорд и Линд 6 7 опубликовали результаты исследования
инициирования полимеризации с ацетилацетонатами без каких-либо
добавок. Вопреки данным Кастнинга 5/, найденным для полимеризации
стирола при 100°, авторы, изучив полимеризацию метилметакрилата при
80°, расположили исследованные ими ацетилацетонаты в следующем по-
рядке: M n ^ N i ^ V 1 ^ ^ 1 1 1 > С о ш >ТЮ П > Р Ь Я ; при этом ни до-
бавка CC13COONH4 (2,77· 10~4 моль/л) вплоть до концентрации хелата
2,7· 10~3 моль/л, ни добавка эквимолекулярных количеств СС14 вплоть
до концентрации хелата 2,8 · 10~2 моль/л не вызывают увеличения ско-
рости процесса. Более детальный кинетический анализ системы, содер-
жащей ацетилацетонат М п ш (рис. 10, кривая 3), показал, что скорость
полимеризации пропорциональна концентрации хелата в степени г/2:

м=1,0-1(Г2[Мп(АсАс)з]1 / 2 моль/л.сек (при 80°)

ω = 0 , 0 5 · 10"2 [Μη (АсАс)3]
1/2жоль/л. сек (при 70°)

Произведение kp-kj '"(констант скоростей роста и обрыва соответствен-
но) близко к известному для свободно-радикальной полимеризации ме-
тилметакрилата (0,17 моль~1/г /л'/г -сек-1*'·-). Все это приводит авторов к
заключению о свободно-радикальном механизме полимеризации в из-
учаемой системе под действием радикалов, образующихся при разло-
жении хелата. Подобное предположение было сделано еще Арнеттом и
Мендельсоном53 (см. стр. 2233).

Скорости полимеризации на Мпш-дибензоилметане и его ρ,ρ'-ян-
хлорпроизводном (рис. 10) при низких концентрациях хелата
(<10- 4 моль/л для кривой / и >0,4·10-4 моль/л для кривой 2) пропор-
циональны концентрации его в степени 72. При более высоких концен-
трациях хелатов (>10~ 3 моль/л) эта зависимость нарушается, и произ-
ведение kp-kt-'h становится ниже нормального значения (0,14 и
0,13 моль-'ь/л'^-сек-ч* соответственно), что указывает на процессы за- *
медления невыясненного характера. Особый интерес представляет дру-
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гая работа Бэмфорда и Линда 68, посвященная селективному иницииро-
ванию свободно-радикальной полимеризации фторированными произ-
водными ацетилацетонатов. В случае фторированного ацетилацетоната
М п ш скорость полимеризации метилметакрилата при 80° увеличивается
в 7 раз по сравнению с нефторированным аналогом. С другой стороны,
полимеризация стирола в присутствии указанной системы резко замед-
ляется: при одной и той же
концентрации фторированного
и нефторированного ацетил-
ацетонатов (2,5 · 10~4 моль/'л)
скорости образования полиме-
ра равны соответственно 1,6 и
34 моль/л-сек. Это замедление
объясняется высокой скоро-
стью взаимодействия стироль-
ных радикалов с ионами Μη,
обладающими положительным
зарядом,индуцированной груп-
пой CF3. Отношение скоростей
полимеризации, инициирован-
ной перекисью бензоила в при-
сутствии хелата (W) и без не- Рис. 10. Полимеризация метилметакрилата
го (Wo), определяется из урав- при 80° на: Мп"1-дибензоилметане (/);
нения: W/Wo= (Ikt) ^/b[C]+ Mn"i-р,//-дихлордибензоилметане {2);,
-\-a/b- (feV/)1/2, где С концен- МпШ -ацетилацетонате как без добавок, так
трация хелата, / — скорость по- и с С С Ь (3)
лимеризации, инициированной
перекисью бензоила, а и Ь — константы, характеризующие скорости
инициирования и торможения реакции хелатом. Сравнение данных по-
лимеризации метилметакрилата и стирола указывает на высокую селек-
тивность действия фторированного ацетилацетоната М п ш , наиболее эф-
фективно инициирующего полимеризацию мономеров с сильно поляризо-
ванной двойной связью: в частности, скорость полимеризации акрило-
нитрила в его присутствии превышает в 70 раз скорость реакции в при-
сутствии соответствующего ацетилацетоната. Это объясняется легкостью»
присоединения мономеров с достаточно высокой электроноакцепторной
способностью к аниону, образующемуся при расщеплении Μη—О-связи;
в дальнейшем происходит разложение этого аниона с образованием ра-
дикала и хелата Μη11. Предполагемый механизм инициирования согла-
суется с крайне низким значением частотного фактора (2-Ю6 л/моль-
• сек), наблюдаемым при полимеризации метилметакрилата в присут-
ствии фторированного хелата.

(fAcAc)aMn

/ C F 3
О-С< "О—С

/CF3

•%

СН -» ЦАсАс)2Мп+ СН

сн3

ч с н 3

Сч

-С-СНа

о=с
CH3

ССНа
n u ^ )cH-COCF,£

\ CH,
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где

О О

I II
fAcAc=CF3—С=СН—С—СН3

Отметим здесь же тот факт, что сильный индуктивный эффект CF3 группы
в CF3COCH2COCH3 значительно снижает Куст, его хелатов по сравнению с

ацетилацетонатами26 (ср. стр. 2235—2236).
Работа Бэмфорда и сотр.6 8 — один из немногих примеров селектив-

ного процесса радикальной (на самом деле, скорее, радикально-ионной)
полимеризации. Из этой работы следует вывод, что путем правильного
подбора структуры низкомолекулярного или макромолекулярного
лиганда можно, по-видимому, сохранить свободно-радикальный харак-
тер процесса, сообщив ему черты ионного механизма и получив промежу-
точный случай между радикальной и ионной полимеризацией. Таким
образом, в условиях радикальной полимеризации становится возможным
изменять реакционную способность как мономера, так и образующегося
из него радикала. Можно полагать, что именно использование хелатных
комплексов явится наиболее эффективным путем влияния на изменение
реакционной способности радикала как в стадии инициирования, так и
реакции роста цепи. Как низкомолекулярные, так и макромолекулярные
хелатные соединения представляют, по-видимому, в этом смысле боль-
шие возможности благодаря легкости электронных переходов в лиганде
и изменения электронной плотности металла в координационном центре.

Интересный пример селективного инициирования полимеризации
ацетилацетонатами переходных металлов Μη1 1 и Mn111, Co11 и Со111

опубликовали Отсу, Нишикава и Ватанума 69. Полимеризация хлораля,
по мнению авторов, протекает по координационно-анионному механизму
по следующей схеме:

7
О=С

ССЧоСНО / \
<AcAc)tM »- (АсАс) л.,М, ,СН

α 9—с

V

/ о = с \
(AcAcJ,_,M ,СН

о о—с,

Авторы показали, что ацетилацетонаты указанного типа инициируют
полимеризацию не только хлораля, но и ацетальдегида и окиси стирола
(полимеризация формальдегида ацетилацетонатами уже была указана в
патентной литературе70).

Вопреки мнению Кастнинга57 и Бэмфорда67 (стр. 2236), Отсу и
сотр.69 считают, что полимеризацию не только хлораля, но и метилмета-
крилата инициируют ацетилацетонаты как высшей, так и низшей ва-
лентностей металлов.

Описанные авторами обзора макромолекулярные хелаты поли-β-κε-
тоэфирного типа XI—Μ4 3· 44> 45· 71 оказались инициаторами полимериза-
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ции виниловых мономеров, например стирола, метилметакрилата и т. д.
На рис. 11 представлена зависимость степени превращения стирола от
температуры при использовании различных макромолекулярных хелатов
этого типа. Только макромолекулярные хелаты Со и Мп являются ката-
литически активными в приведенных условиях, степень превращения в
присутствии хелата Ni практически такая же, как и без хелата; заме-
тим, что, по мнению Кастнинга и сотр.57, для инициирования полимери-
зации стирола низкомолекулртрные хелаты Со и Мп также являются наи-
более активными. Скорость полимеризации стирола в блоке при 80° в
случае использования мар-
ганцевого хелата (XI—Мп)
линейно зависит от его кон-
центрации; добавление бен-
зохинона (0,2 г/л) сводит на
нет полимеризационный эф-
фект. Было доказано, что
наряду с инициированием
реакции имеет место также
прививка цепей полистиро-
ла к макромолекулярному
инициатору (XI—Мп). По-
лученные привитые сополи-
меры в результате обработ-
ки разбавленными мине- Рис. 11. Зависимость выхода продуктов полимери-

v зации стирола на комплексах поли-р-кетоэфиров
ральными кислотами теря- (χΐ-М), т = 6 , от температуры (время 1 час, кон-
ТОТ содержащиеся В НИХ ЭТО- центрация комплекса 1 вес.%); /—Со, 2 —Мп,
мы металла и приобретают 3 —№ и 4 — в отсутствие комплекса
растворимость в органиче-
ских растворителях (возможно за счет разрушения пространственной
сетки макромолекулы — инициатора) с сохранением химической связи
привитая цепь — макромолекулярный лиганд. При инициировании по-
лимеризации бутадиена хелатами поли-р-кетоэфиров (XI—Мп) и
(XI—Со) было показано значительное увеличение выхода полимеров
(сравнительно с инициированием соответствующими ацетилацетоната-
ми), представляющих собой привитой сополимер бутадиена и поли-β-
кетоэфира. Степень прививки полибутадиена к макромолекулярному
хелату составляет 0,80^0,93; структура полибутадиеновых цепей (со-
держание 1,2-, 1,4-ц«с- и 1,4-транс- 20, 34 и 46% соответственно) харак-
терна для полибутадиена, полученного на радикальных инициаторах.

Интересно, что привитые (или блок) сополимеры были получены Бэм-
фордом и сотр.72 иным путем, а именно при полимеризации стирола под
действием карбонилов или ацетилацетонатов металлов в присутствии в
качестве активирующей добавки (см. стр. 2233) высокомолекулярных
талоидсодержащих соединений, например, поливинилтрихлорацетата:

- СН2—СН—СН3—СН (ОСОСС1.,) -

ОСОССЦ—СН2—СН—СН2—СН —

В заключение раздела отметим, что на каталитические свойства по-
ликоординационных полимеров (хинизаринового типа) в реакции поли-
меризации стирола указывалось еще в 1963 г.73, однако исследование
процесса и продуктов полимеризации не проводилось.
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3. Каталитическая активность и структура
макромолекулярных хелатов

Если взаимосвязи каталитической активности и структуры низкомо-
лекулярных хелатов посвящено достаточное количество публикаций
(см., например, обзор Шраузера, Глокнера и Эйхлера74), то в случае
макромолекулярных хелатных соединений этот вопрос очень мало изу-
чен. Рогинский, Сахаров и сотр. исследовали каталитическую активность
полупроводников, например, полифталоцианинового типа, в реакциях
разложения и окисления; они пришли к выводу, что каталитическая ак-
тивность полупроводников определяется коллективными электрическими,
свойствами75. Существенное значение коллективных электрических

свойств системы отмечали также Иноуе
с сотр. 1 5 · 1 6 при исследовании катализа
реакции окисления этиленацеталя аце-
тальдегида на смешанных полифталоциа-
ниновых полупроводниках.

Миньков и Кейер76 при изучении ме-
ханизма жидкофазного окисления изо-
пропилбензола на низкомолекулярных
фталоцианиновых хелатах меди обратили
особое внимание на изменение активно-
сти катализатора в ходе этой реакции.
Они пришли к выводу, что в случае фта-
лоцианина меди инициирование связано
не с активацией кислорода, а с каталити-
ческим разложением продуктов превра-
щения α-кумилгидроперекиси на свобод-
ные радикалы, которое протекает моно-
молекулярно с удельной константой

йуд=1,5-103 ехр (—13200//?!) м2/сек при
40—70° и бимолекулярно с £уд =3,6· 1010·
•ехр (—24 600/RT) л/моль· сек-м2 при
90—100°. Таким образом, реакция разло-
жения гидроперекиси в зависимости от

температуры протекает по различным механизмам. Активность катали-
затора в этой реакции меняется со временем: при 101° скорость распа-
да гидроперекиси уменьшается в течение первых двух часов в 2,5 раза,
а затем остается постоянной; прл 60° даже за 8,5 часов скорость рас-
пада гидроперекиси не достигает постоянного значения (рис. 12).

На основании изучения рентгенограмм, спектров ЭПР и ИК спектров
было установлено, что изменение активности фталоцианина Си связано
с изменением его кристаллической структуры (переход α-модификации в;
β-модификацию). Что же касается характера взаимодействия гидропе-
рекись — фталоцианин, то, по данным авторов, гидроперекись не взаи-
модействует непосредственно с ионом меди, а, по-видимому, с π-электрон-
ной системой всего лиганда в целом. Однако сам фталоцианин (без ме-
талла) в изучаемой реакции неактивен. Ион меди оказывает на лиганд
сильное поляризующее действие, увеличивая π-электронную плотность
на ближайших к нему атомах азота и снижая ее на удаленных от ме-
талла атомах азота. Именно эта пониженная я-электронная плотность
атомов азота, не входящих в хелатный узел, и благоприятствует обра-
зованию комплекса с гидроперекисью, который оказывается активным в
реакции разложения последней на свободные радикалы, вызывающие в.
конечном итоге окисление кумола 7 7.

Рис. 12. Изменение активности ка-
тализатора в ходе реакции: / —
при. 60°, tROOH]=0,40 моль/л,
С к а т =0,66 мг/мл; 2 — то же при

101"
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Кейер и сотр. 2 5 · 3 3 пытались выяснить причины изменения скорости
реакции, например, разложения гидразина, на низкомолекулярных ком-
плексах различной степени очистки, достигаемой перекристаллизацией.
Исследовав спектры ЭПР, они пришли к выводу, что при кристаллизации
увеличивается упорядоченность кристаллической структуры. Полимер-
ные хелаты с более упорядоченной структурой также имели более низ-
кую реакционную способность в исследуемой реакции. Например, поли-
хелат с более упорядоченной структурой, приближающейся к малоиска-
женной и плоской, по реакционной способности подобен своим низко-
молекулярным аналогам; он был получен в атмосфере азота, характери-
зовался узкой линией спектра ЭПР и хорошо выраженной анизотро-
пией 39. Исследование спектров ЭПР до и после термической обработки
в вакууме показало, что в условиях синтеза не происходит образование
полихелатов с регулярной структурой. В процессе нагревания имеет
место упорядочение структуры полимера вследствие завершения ком-
плексообразования и переупаковки молекул, а также обменного взаи-
модействия между ионами меди за счет увеличения степени сопряжения
в полимере; тетраэдрически искаженная структура хелатного узла пере-
ходит в плоскую, и молекулярный вес полихелата увеличивается. Воз-
можен также переход различных модификаций полимера друг в друга.
Все это снижает реакционную способность полихелата39.

Известную роль в каталитической активности играет поверхность по-
лихелатов. Так, для медных полихелатов на основе а-тиопиколинамидо-
дифенила с развитой поверхностью каталитическая активность на едини-
цу веса полимера возрастает почти на два порядка34. При исследовании
каталитической активности полихелатов в реакции распада ЫгН4 было
установлено, что использованный хелат подвергается полностью или ча-
стично необратимому изменению. Измерение падения интенсивности
сигнала ЭПР в начале взаимодействия полихелат — субстрат дает почти
количественное совпадение числа прореагировавших медных хелатных.
узлов и числа распавшихся молекул N2H4. Возможно, первичной стадией
взаимодействия является св(язывание субстрата металлом хелатного
узла, сопровождающееся электронным переходом, который приводит к
изменению заряда металла в этом узле и одновременному ослаблению
связи металл — лиганд25.

Отрыв лиганда может затем происходить с одновременным присоеди-
нением к месту разрыва атомов водорода и выделением молекул NH3 и
Н2 в газовую фазу. Разрушение же хелатного узла заканчивается вос-
становлением меди до Си0 и дальнейшим ростом скорости распада суб-
страта (скорость разложения через 21 час. возрастает до 3 см$/час про-
тив 0,1 см3/час для первого часа). При окислении изопропилбензола
(стр. 2228) полихелаты, взаимодействуя с субстратом, также претерпе-
вают необратимые изменения, однако (в отличие от предыдущей реак-
ции) дезактивация катализатора идет значительно медленнее; таким об-
разом, полимерные хелаты участвуют в процессе образования свободных
радикалов как истинные гетерогенные катализаторы 36.

Для выяснения типа связи металл—полимер и валентного состояния
металла в полученных авторами настоящего обзора хелатах с макро-
молекулярными лигандами (XI—М). были определены их магнитные
моменты μ^φ . Значения μ3φψ(Β магнетонах Бора) были равны для раз-
ных образцов XI—Μη 3,83 и 4,87, что соответствует трем и четырем не-
спаренным ci-электронам, т. е. образцы были спин-свободные и содер-
жали ионы Μη Ι ν и М п ш . Трудно предположить координацию трех
(и тем более четырех) макромолекулярных лигандов вокруг централь-
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ного атома марганца, что отчетливо следует из рассмотрения молекуляр-
ных моделей Стюарта — Бриглебба. Можно представить себе поэтому,
что атом Μη окружен шестью атомами кислорода, четыре из которых
принадлежат полимерным лигандам, а два других — двум гидроксилам
(для Mn I V) или гидроксилу и одной молекуле воды (растворителя) (для
М п ш ) , дополняющим координационный центр до октаэдра:

НОН

Возможно, что некоторые центры координируют с одним макромолеку-
лярным лигандом и двумя молекулами воды (растворителя) 71.

В этом случае, как и для макромолекулярных хелатов типа (III) 3 4

образование в полимерной цепи неполностью насыщенных координа-
ционных центров неупорядоченной
структуры, с искаженной геометри-
ческой конфигурацией может слу-
жить объяснением высокой катали-
тической активности78·79.

Интересную точку зрения по по-
воду изменения координационного
центра катализатора в процессе ка-
тализируемой реакции приводят
японские авторы80. В реакции жид-
кофазного окисления акролеина до
акриловой и перакриловой кислот и
полимеров акриловой кислоты (пре-
обладание того или иного продукта
зависит от растворителя, Б котором

7

часы
Рис. 13. Жидкофазное окисление акро-
леина в присутствии ацетилацетонатов:
У —Мп, 2~ Со, 3 — Fe, 4 — Си, 5 — № ,

6 — ацетилацетона; концентрация
1 · 10~3 моль /Л

проводилось окисление), активность
ацетилацетонатов падает в ряду
C o > M n > F e « C u > N i (рис. 13).
Авторы считают, что реакция проте-

кает по радикальному механизму и что исходные и конечные продукты
превращения, в том числе полимерные, по мере образования входят Б
состав координационного центра катализатора, например ацетилацето-
ната Со111.

Известно, что важнейшей термодинамической характеристикой ком-
плексных соединений вообще и макромолекулярных, в частности, [яв-
ляется так называемая константа устойчивости (нестойкости) этих со-
единений. Так, по Кеннею, /Суст поликоординационных полимеров, т. е.
константа равновесия реакции М.т++тА~+^[МАт] является мерой изме-
нения свободной энергии при комплексообразовании. Значения этих
констант располагаются дл|я двухвалентных металлов в ряд: M g < M n <
< F e < C o < N i < C u < Z n 8 I. Поэтому отдельный интерес представляет вы-
яснение зависимости каталитической активности макромолекулярных хе-
латов, например рассматриваемого типа 2(0, О), от их устойчивости.
Уже упомянутые японские авторы 40> 4 2 наблюдали симбатность ряда
каталитической активности медных хелатов поли-р-дикетонового типа
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(стр. 2229) VII—Cu>VIII—Cu>IX—Cu>X—Си и сдвигов максиму-
мов поглощения в видимой части спектра в более длинноволновую об-
ласть (ЯШкс 388, 375, 370, 368 т\х соответственно). Это, в свою очередь,
показывает, что энергия электронных переходов в макромолекулярных
лигандах и их хелатах снижается в указанном порядке, а следователь-

6 -5 0 3

9 Ш
pL 4

Рис. 14. Кривые образования комплексов Р
тоэфира (XI-M), /и = 6: / — Μη, 2 — Со, 3 — Ni,

4 —Си

но, в том же порядке будет уменьшаться и прочность связи макромоле-
кулярный лиганд— металл.

Авторами обзора и сотр.8 2 были определены константы кислотно-
основной диссоциации макромолекулярных лигандов поли-р-кетоэфир-
ного типа (XI) и константы образования (устойчивости) их комплексов
с катионами переходных металлов. Константа кислотно-основной диссо-
циации Ка макромолекулярного лиганд а (XI, т = 6) была равна 10~6·4

(р/(а = 6,4). Ее определяли из уравнения Хендерсона — Хассельбаха:
рН = р/(о—n\g\—α/α, где α — степень нейтрализации, η — постоянная,
независящая от степени полимеризации; значение η изменяется от 1 до
2, возрастая с увеличением разбавления раствора. Константы образо-
вания (устойчивости) макромолекулярных хелатов (XI—М) убывают в
ряду Cu>Ni>Co>Mn (рис. 14). Напомним, что в такой же последова-
тельности возрастает каталитическая активность поли-р-кетоэфирных
комплексов (XI—М) в реакции разложения перекиси водорода и па-
дает активность этих же комплексов в реакции окисления аскорбино-
вой кислоты (рис. 6 и 5 соотв.), стр. 2230—2231.

Имеющиеся в литературе данные показывают, что область макромо-
лекулярных комплексных соединений представляет интерес со многих
точек зрения. Оставляя в стороне проблему создания термостойких поли-
хелатов83, легко видеть, что макромолекулярные комплексы представ-
ляют большой интерес как каталитические системы, активные в целом
ряде реакций, в том числе и в реакции полимеризации виниловых моно-
меров.

Интересны эти системы и с точки зрения исследовании их структуры,
позволяющей реализовать взаимное влияние координационных центров
через полимерную цепочку.
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Можно рассматривать металлсодержащие макромолекулярные ком-
плексы в качестве моделей веществ, участвующих в некоторых биохими-
ческих процессах, например, накопления ионов металлов (Си, Fe), бло-
кирования функциональных групп (Μη), редокс-реакций клетки (Си,
Fe, Со) и т. п. 8 4

При этом каждый из двух принципиально отличных классов макро-
молекулярных комплексов, получаемых либо поликоординацией много-
валентных ионов с полидентатными низкомолекулярными лигандами,
либо из предварительно синтезированных макромолекулярных лигандов,
имеет свои преимущества в качестве каталитических систем: первый —
благодаря наличию системы сопряжения и возможностям синергиче-
ского эффекта, т. е. коллективным электронным свойством макромоле-
кулы, второй —• благодаря наличию макромолекулы, не разрушаемой при
удалении или замене одних атомов металла на другие, а также благо-
даря растворимости исходного макромолекулярного лиганда.
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