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Обобщены результаты исследований каталитического действия метал-
локомплексов порфинов и азапорфинов в реакциях окисления молекулярным
кислородом. Проанализированы различные механизмы действия металло-
порфиновых катализаторов и показана связь между особенностями строения
этих соединений и спектром их действия. В аспекте проблемы создания но-
вых катализаторов селективного окисления органических соединений в мяг-
ких условиях намечены возможные пути поиска систем, в которых металло-
порфины функционируют в качестве переносчиков кислорода.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Порфириновые соединения входят в состав многих биологически
важных веществ, в том числе — в состав ряда окислительных фермен-
тов, таких как оксидазы, пероксидазы и другие. Биологическая актив-
ность порфиринов, их причастность к разнообразным процессам жиз-
недеятельности живых организмов вызывают широкий интерес к этим
соединениям [1—23]. Характерные особенности строения металлопор-
финов', представляющих собой плоскую циклическую молекулу с раз-
витой системой я-сопряжёния, обусловливают их каталитическую ак-
тивность. В плоских молекулах металлопорфинов пятое и шестое ко-
ординационные места иона центрального металла доступны для ко-
ординирования молекул реагентов катализируемой реакции, а разви-
тая система л-сопряжения облегчает перераспределение электронной
плотности внутри реакционного комплекса, что снижает активационный
барьер реакции.

В настоящее время нам представляется актуальной проблема мо-
делирования ферментативной каталитической активности металлопор-
фиринов. и создания на их основе новых каталитических систем для
селективного в отношении продуктов реакции окисления органических
субстратов в мягких условиях. В данном обзоре рассмотрен катализ
металлопорфиновыми соединениями реакций окисления молекулярным
кислородом в аспекте механизмов действия катализатора.

Начало- исследованиям положили работы Кука [24—26] и Пако
[27—31], выполненные на фталоцианинах металлов (М-Фц). Позже
эти же катализаторы были изучены в работах [32—68]. Синтез поли-
фталоцианинов металлов (М-поли-Фц) [69, 70] привел к интересной
модификации фталоцианиновых катализаторов, обладающей еще бо-
лее развитой системой я-сопряжения и позволяющей вводить в одну
и ту же молекулу катализатора ионы разных металлов. Как правило,
М-поли-Фц проявляют более высокую каталитическую активность [37,

1 Металлопорфиновые соединения включают металлопорфирины и металлофтало
цианины. В основе скелета молекул порфиринов лежит порфириновый цикл; фтало-
цианины являются производными азапорфина.
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71—80], чем соответствующие мономерные аналоги. Каталитическую
активность металлопорфиринов (М-П) начали изучать сравнительно
недавно [43, 81—102], что связано, по-видимому, с их меньшей доступ-
ностью и меньшей стабильностью по сравнению с М-Фц.

Механизмы катализа металлопорфинами реакций окисления молеку-
лярным кислородом в настоящее время окончательно не выяснены.
Однако имеющиеся данные указывают на то, что металлопорфины мо-
гут действовать по альтернативным механизмам: по донорному — ак-
тивируя молекулу кислорода, и по акцепторному — активируя окисляе-
мый субстрат. В литературе обсуждается также третий механизм,
согласно которому металлопорфины катализируют распад гидропере-
кисей, присутствующих в окисляемом субстрате в виде примесей, и
таким образом инициируют цепное свободно-радикальное аутоокис-
ление.

Рассмотрим каждый из этих механизмов подробнее.

II. МЕХАНИЗМ АКТИВАЦИИ КИСЛОРОДА

В большинстве систем [32—39, 44, 45, 47, 51, 59—61, 67, 68, 71,
74—79, 81, 83, 85, 86, 88—90, 99—102] в той или иной степени обосно-
ванно предполагается, что молекулярный кислород координируется на
ионе металла металлопорфина, причем происходит либо частичный
перенос заряда от катализатора к кислороду

п-мб+

П-М+

П-М2+

...of

...or

.. .or

либо передача одного
П-М + О2

или двух электронов
П-М + Ог

с образованием супероксо- или пероксокомплекса соответственно.
Хотя прямых доказательств присутствия комплексов металлопор-

финов с кислородом в реакционной каталитической системе пока не
получено, имеется ряд косвенных указаний в пользу механизма акти-
вации кислорода. Один из них — факт существования кислородных
1: 1-комплексов металлопорфинов, установленный методами ЭПР и
оптической спектроскопии [103—125]. Под влиянием поля иона пере-
ходного металла происходит расщепление энергетических уровней дву-
кратно вырожденных антисвязывающих я*-орбиталей молекулы кис-
лорода, локализация электронов на более стабильной из двух орбита-
лей и спаривание их спинов; при этом образуется вакантная орбиталь,
что приводит к усилению электроноакцепторных свойств кислорода.

Известны два типа присоединения в моноядерных комплексах вида
М...О2 [126]: наклонное концевое присоединение кислорода, при кото-
ром атом металла связан только с одним из двух атомов кислорода,
причем угол М—О—О равен ~120° (А); симметричное присоединение
кислорода, при котором металл координирован с двойной связью
кислорода (Б).

О
/ 0=0

О |
I I
1 I
| М

м
А Б

Координационная о-связь образуется в первом случае между одной из
неподеленных электронных пар кислорода и свободной ^/-орбиталью
металла, а во втором -— между заполненной связывающей я-орби-
талью молекулы кислорода и незаполненной с?г

2-орбиталью металла.
В обоих случаях имеется обратное донорное взаимодействие за счет

t
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ТАБЛИЦ -1 1

Строение кислородных комплексов металлопорфинов

м-п Структура Геометрия Ссылки

Со(П)-ТФП(Ру)

Fe(II)-n

Мп(П)-ТФП

Мп(П)-Фц

Сг(П)-ТФП(Ру)

Со3+---ОГ

Сг3+---О~

Cr*+---Of

1/2

3/2

Со

о/
I

Fe

0 = 0

Мп

o/°
Cr

О

18, 104, 107—110,
112, 115, 127]

[ПО, 115, 127, 128]

[119, 120, 127]

[121 — 123]

[130, 127]

Обознмения: S—полное спиновое квантовое число; ТФП—а, а ' , а", а'"-тетрафенилпорфин; Ру—пи-
ридин.

переноса электронной плотности с одной из дважды занятых dxz (или
dyz) -орбиталей иона металла на антисвязывающую вакантную л*-ор-
биталь молекулы кислорода, причем обратное донорное взаимодейст-
вие превалирует над координационным а-связыванием, так как энер-
гия я*-уровня кислорода ниже энергии ^-уровней переходных метал-
лов.

Электронная конфигурация и геометрическое строение кислород-
ных комплексов металлопорфинов зависят, по-видимому, как от при-
роды центрального иона металла [127], так и от природы порфинового
кольца (табл.1). В настоящее время считается установленной структура
кислородных комплексов Со(П)-порфиринов [88, 104, 107—110, 112].
Это октаздрические комплексы, имеющие один неспаренный электрон,
локализованный на координированном кислороде. По данным рентге-
ноструктурного анализа, реализуется тип наклонного концевого при-
соединения молекулы кислорода [115].

Для диамагнитных П-Fe ...О2-комплексов рассматриваются три
варианта электронного строения [ПО, 115, 127, 128]:

1) Fe2+...O2 —молекула кислорода присутствует в синглетном со-
стоянии;

2) Fe2+... 02-<->Fe4+... O2

2~ — квазинейтральный кислород находит-
ся в резонансном равновесии с пероксидным ионом;

3) Fe3+... ОТ — осуществляется перенос одного электрона иона же-
леза на молекулу кислорода, причем неспаренные спины электронов
железа и кислорода спариваются.

Две последние структуры позволяют объяснить факт стабилизации
кислородных комплексов Fe-П полярными растворителями.

Кислородные комплексы Мп-П и Мп-Фц — пятикоординированные
соединения. По совокупности экспериментальных данных (ЭПР и оп-
тическая спектроскопия) и теоретических соображений для тетрафе-
нилпорфинового комплекса предложена пероксидная структура ТФП-
Мп4+... О2

2~ [119, 120], и по аналогии с пероксидным комплексом окта-
этилпорфирина титана [129]—симметричное присоединение кислоро-
да. В случае фталоцианинового комплекса Мп предполагается супер-
оксидное строение Фц-Мп3+...ОГ [121—123].

22



В случае Сг(П)-ТФП(Ру) происходит необратимое присоединение
кислорода. Данные ИК-спектроскопии указывают на супероксидную
структуру комплекса Сг3+...ОГ[130], теоретические соображения пред-
полагают пероксидное строение Сг4+...О2

2~ [127].
Образовавшийся в реакционной каталитической системе кислород-

ный комплекс, взаимодействуя с окисляемым субстратом, как правило,
инициирует цепное свободно-радикальное окисление, но в некоторых
случаях окисление протекает по нецепному механизму.

1. Инициирование цепного свободно-радикального окисления

Совокупность фактов, таких как ингибирование процесса ради-
кальными ингибиторами [39, 82, 86, 88], характерный для цепного ау-
тоокисления набор образующихся продуктов (табл. 2), кинетические
данные — свидетельствуют об инициировании металлопорфинами в
большинстве систем цепного свободно-радикального аутоокисления.

ТАБЛИЦА 2

Катализатор

Ni-Фц
Fe-ТФП
Мп-ТФП

Состав (%)

и °с

65
25
25

продуктов аутоокисления циклогексена

Циклогекс-
1-ен-З-он

69
73
80

Циклогекс-
1-ен-З-ол

24
24
18

Зпоксицикло-
гексан

7
3
2

Ссылки

[27]
[82]
[86]

Сопоставление экспериментальных уравнений для скорости окисле-
ния ацетальдегида, бензальдегида, циклогексена и 2,5-дигидрофурана
[75, 77-79, 85, 88]

- d [Oj/dt = k [RH]s/l • [ O / ! • [М-П]'л

где RH — окисляемый субстрат, с теоретическим уравнением

(1)- d [O2]/df = kp!(2kt)
1A • [RH] • v?

полученным из общепринятой схемы цепного аутоокисления

Ч
RH-4-R-

R- + Оа -у RO;

RO; + RH Л ROOH + R-

ч
2R0j —»- нерадикальные продукты

при допущении достаточно большой длины кинетической цепи и достаточ-
ного парциального давления кислорода, приводит к выражению для ско-
рости инициирования

которое позволяет представить стадию инициирования следующим об-
разом:

«о,
П-М + О 2 ^ s П - М + ... О~

\k'i
П-М+ . . . ОГ + RH ->• П-М+ . . .О2Н- + R'

Здесь Ко2 — константа равновесия реакции образования кислородного
комплекса (для краткости мы будем называть ее константой оксигени-
рования).

Супероксидный комплекс инициирует цепь аутоокисления, отщепляя
подвижный водород от молекулы окисляемого субстрата. Считают [85],
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что комплекс П-М+...О2' способен разрывать С—Н-связи, энергия кото-
рых не превышает 79 ккал/моль. При окислении ненасыщенных углево-
дородов возможно также инициирование аутоокисления путем присоеди-
нения супероксидного комплекса по двойной связи:

п-м+...of+ ̂ с=с • —С—Q-
I

- О — О — М + — П

Развитие и обрыв цепи окисления и регенерацию катализатора мож-
но представить следующим образом

R'+ O2 -> RO.' (рост цепи)

RO1 + RH-^R'+ROOH

RCV- Ч • - С - С , —

00R
2RO2' -*нерадикальные продукты (обрыв цепи)

П-М+.. .О2Н~ -» М-П-f НО^ (регенерация катализатора)

В реакциях цепного окисления в большей степени проявляется ради-
кальная природа супероксидного комплекса, о чем свидетельствует факт
атаки комплексом П-М+...О2~ окисляемого углеводорода в местах наи-
большей электронной плотности [85].

Для ряда систем оценены значения констант брутто-реакций и ини-
циирования цепи (табл.3).

ТАБЛИЦА 3

Значения констант брутто-реакций и инициирования цепи аутоокисления в системах,
катализируемых металлопорфинами

Субстрат

ДГФ
1-Метил-ЦГ
4-Метил-ЦГ
ЦГ
1,3-ЦГ-диен
Ацетальдегид
Бензальдегид **
Ацетальдегид
Ацетальдегид
Ацетальдегид
Ацетальдегид
Ацетальдегид
Изобутиральдегид
Акролеин ***

Катализатор

Со-Т(я-СН3-Ф)П
Со-Т(я-СН3-Ф)П
Со-Т(я-СН3-Ф)П
Со-Т(л-СН3-Ф)П
Со-Т(я-СН3-Ф)П
Со-Т(л-СН3-Ф)П
Со-Т(л-СН3-Ф)П

Fe, Cu-поли-Фц
Fe, Мо-поли-Фц

Fe-поли-Фц
Fe, Со-поли-Фц
Си, Со-поли-Фц
Fe, Cu-поли-Фц
Fe, Cu-поли-Фц

и °с

30
30
30
30
30
10
10
10
10
10
10
10
10
40

10* ft,
(Моль/лГ3/».

• с- 1

2,22—2,50
1,4*
0,24*
0,158—0,184
6,4-Ю-3*
28
470—620
210*
120*
82*
81 *
11*
450—670

—

(моль/л)-2^-1

140
3,97
7,67
0,0414
6

72
20
11
11
0,017

66±2

Ссылки

[85]
[85]
[85J
[85]
[85]
[88
79]
78
78
78
78
78
79
75, 77]

* Оценены нами по данным [85] и [78] соответственно.
** Растворитель—этилизобутират.

*** Бензол, в остальных олучаях—этилацетат.
Примечания: ДГФ—2,5-дигидрофуран, ЦГ—циклогексен, ЦГ-диен—Циклогекиадиен; Со-Т (п-СН,-Ф>

П—Со-тетра (/8-толия)порфин; для акролеина уравнение скорости реакции окисления икеет более
сложный вид, чем уравнение (1), так как в этом случае лимитирующей стадией является реакция
ацильного радикала с кислородом (это связано со стабилизацией ацильного радикала акролеина за
счет сопряжения с двойной связью); kt =ft,ATo •

2. Катализ нецепного окисления

Для решения задачи селективного окисления органических субстра-
тов молекулярным кислородом особый интерес представляют данные о
катализе металлопорфинами нецепного окисления.

Наблюдаемое при образовании металлопорфинами кислородного
комплекса обратное донорное взаимодействие, заключающееся в пере-
даче электронной плотности с одной из заполненных rf-орбиталей цент-
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рального иона металла на антисвязывающую вакантную л*-орбиталъ
молекулы кислорода, ослабляет О—О-связь, о чем свидетельствует уве-
личение расстояния между атомами кислорода в комплексе до 1,24—
1,26 А, по сравнению с соответствующим расстоянием 1,2074 А в свобод-
ной молекуле О2 [126]. При взаимодействии с окисляемым субстратом
может происходить полный разрыв ослабленной О—О-связи и окисление
субстрата или за счет внедрения атома кислорода в молекулу субстрата,
или за счет отщепления от него атомов водорода [131, 132].

Последний механизм предполагается в реакциях газофазного окис-
ления пропан-2-ола и пропан-2-тиола, катализируемых М-Фц (M = Ci\
Мп, Fe, Ni, Си) при 200—400° С [51, 59, 60]:

СНз-СНОН-СНз + 7 2 О 2 -* СНз-СО-СНз + Н2О

2CH 3 -CHSH-CH 3 + V2O2-»- (СНз)2—CHSSCH—(СН3)2 + Н2О

Предлагается следующее геометрическое строение переходного реакци-
онного комплекса при окислении пропанола [59] (длины связей даны
в ангстремах):

Аналогичным образом происходит, по-видимому, окислительная дегид-
рогенизация циклогексадиена под действием кислорода воздуха, катали-
зируемая М-Фц (M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn) при 250° С [19]:

|| I+O,-» +н2о
\ / \ /

Комплексные соли некоторых порфиринов входят в качестве коэнзи-
мов в состав окислительных ферментов. Попытки моделирования фермен-
тативной каталитической активности долгое время были безуспешны —
наблюдалось только радикальное цепное аутоокисление. Однако в по-
следнее время появились сообщения о том, что в некоторых гомогенных
жидкофазных системах металлопорфины могут работать как агенты пе-
редачи кислорода окисляемому субстрату.

Приводятся данные о моделировании функций монооксигенирующего
фермента цитохрома Р-450 [81, 86, 92, 98], способного в клетках живых
организмов катализировать гидроксилирование насыщенных и аромати-
ческих углеводородов и эпоксидирование ненасыщенных углеводородов.
Кофермент цитохрома Р-450 — гемин содержит в качестве аксиального
лиганда цистеин. Поддержание фермента в восстановленном состоянии
осуществляется благодаря функционированию микросомальной дыха-
тельной цепи [133].

Предложены следующие моделирующие системы:
1) Протопорфирин Fe (гемин) и избыток тиосалициловой кислоты

для окисления циклогексана кислородом воздуха в водно-ацетоновой
среде (продукты реакции — циклогексанол и циклогексанон (2: 1)) [81];

2) ТФП-МпС1 и избыток боргидрида натрия для окисления циклогек-
сена кислородом воздуха в бензол-этанольной смеси (продукты цикло-
гексанол и циклогекс-2-ен-1-ол (4:1)) [86];

3) ТФП-MnCl—Н2 — коллоидная платина в бензоле с добавкой ими-
дазола или его производных для окисления циклогексена в эпокись цик-
логексена и циклогекс-2-ен-1-он (15: 1) и адамантана в адамантан-1-ол,
адамантан-2-ол и адамантан-2-он (14,7: 1,7: 1) [98];
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4) гемин — НАД (или НАДФ) для гидроксилирования анилина в ще-
лочной среде (рН>11) с образованием п-аминофенола [92] (НАД —
никотинамидадениндинуклеотид, НАДФ — никотинамидадениндинуклео-
тидфосфат).

Эти системы содержат избыток восстанавливающего агента, имеют
не характерный для аутоокисления состав образующихся продуктов и
нечувствительны к действию радикальных ингибиторов.

Предполагают [81, 86], что один из атомов активированной металло-
порфирином молекулы кислорода способен при взаимодействии с насы-
щенным углеводородом внедряться по С—Н-связи с образованием спир-
та, а при взаимодействии с олефином — присоединяться по двойной свя-
зи с образованием эпоксидного соединения. В работе [98] допускают,
что гидроксилирующей и эпоксидирующей частицей является комплекс
ТФП-MnO, аналогичный наблюдаемым в окисляющих системах М-П —
иодозобензол [134—141]. При использовании в качестве восстановителя
боргидрида натрия первичный продукт окисления — эпокись циклогек-
сена — восстанавливается избытком NaBH4 до циклогексанола.

Система ТФП-MnCl—(NBu4)BH4 в растворе хлористого метилена
катализирует селективное окисление олефинов (циклооктена, стирола,
окт-1-ена, фенилпроп-1-ена) в соответствующие кетоны, которые частич-
но восстанавливаются избытком (NBu4)BH4 в спирты [96]. Продуктами
окисления циклогексена являются циклогексанол и циклогекс-2-ен-1-ол
в соотношении 2 : 1 .

В новой каталитической системе, предложенной для селективного
окисления олефинов: этилена и пропилена, в ацетальдегид и ацетон соот-
ветственно [87], в качестве агентов передачи кислорода использовали
нитро- и нитрозокомплексы Со-ТФП: (Ру) Со-ТФП (NO2) и Со-ТФП (N0).
Формально нитрокомплекс можно рассматривать как содержащий моно-
анионный лиганд Co+...NO2~, способный функционировать в качестве сла-
бого нуклеофила. Для активации окисляемого олефина по отношению к
нуклеофильной атаке его координировали на двухвалентном палладии.
При этом один из атомов кислорода ЫО2-лиганда, по-видимому, переда-
ется олефину, а образующийся нитрозолиганд окисляется подаваемым
в систему кислородом в соответствии со схемой

/ R

X 2 P d . . . || j ТФП-Со (NO.

*/ ^N—СО+-ТФП

" \ R'
//I

X 2Pd N = O ТФП-Со (NO)
7

где X — противоион Pd.
Комплексы (Ру) Со-ТФП (N02) и Со-ТФП (NO) в присутствии кислот

-Льюиса (BF3- (CjiHsbO; LiPF6) также катализируют селективное окисле-
ние первичных и вторичных спиртов: бензилового спирта и циклогепта-
нола, в альдегиды и кетоны соответственно [97]. Предполагается, что
кислота Льюиса (А) координируется на кислороде нитрогруппы, повы-
шая электрофильность последней. Окисление протекает путем образо-
вания эфироподобного промежуточного соединения, которое распадается
по нерадикальному механизму на карбонильный продукт, воду и нитро-
зокомплекс Со-ТФП:
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Еще один путь активации кислорода наблюдается в реакции окисле-
ния трифенилфосфина, катализируемой Fe-ТФП в растворе толуола при
25° С [91]. В присутствии молекулярного кислорода Fe-ТФП окисляется
в пероксомостиковый димер (ТФП-Fe) 2О2, в первой стадии спонтанного
распада которого образуется оксокомплекс ТФП-Fe11—О. Этот комплекс
и является переносчиком кислорода к молекуле Ph3P.

— > (ТФП-Fe1 И ) 2 О 2гТФП-Fe11

t
2PhsP 2TOn-Felv-O<

I
2Ph3PO

Однако оксокомплекс вступает также в реакции с (ТФП-Fe) 2О2 и
ТФП-Ре...О2

- ° + (ТФП-Fe)А -> (ТФП-Ре)2О + ТФП-Fe.. .02

e l v - 0 + ТФП-Fe.. .02 -» (ТФП-Ре)2О + 02

что приводит к дезактивации катализатора и прекращению реакции —
в неактивной реакционной системе порфириновое соединение присут-
ствует только в виде оксомостикового димера. Заключение о механизме
окисления Ph3P сделано на основании анализа кинетики спонтанного
распада (ТФП-Fe) 2О2 и восстановления его под действием Ph 3 P.

Окисление гидроксиламина и гидразина, катализируемое тетрасуль-
офталоцианином кобальта (Со-ТСФц) в щелочной среде, по данным
67, 68] протекает внутри координационной сферы тройного комплекса

•Со-ТСФц с 0 2 и субстратом, образующегося на первой стадии реакции:
> (0 2 ) Со-ТСФц <

(2)

(3)

Со-ТСФц (02) Со-ТСФц (NH20H) A .

'JC,

N 2 0 + Н2О2 +Со-ТСФц

- NO: + н2о
Со-ТСФц

Со-ТСФц
t

(H 4N
2) Л N2 + 2Н2О +Со-ТСФц

В пользу этого свидетельствует ряд фактов. В щелочной среде Со-ТСФц
образует 1 : 1-комплекс с N2H4. Добавка гидразина к кислородному ком-
плексу Со-ТСФц, имеющему две полосы поглощения при 626 и 670 нм,
приводит к их исчезновению и появлению новых полос при 450 и 680 нм.
Последующее пропускание кислорода восстанавливает исходный спектр.

Изменение порядка реакции по N2H4, NH2OH и О2 от 1 до 0 с увели-
чением концентрации реагента также свидетельствует о том, что N2H4,
NH2OH и О2 реагируют в координированном состоянии, причем теорети-
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ческие уравнения скорости, рассчитанные для схем (2) и (3), согласу-
ются с экспериментальными. Для гидроксиламина оценены значения
£, = 25 с-1 и /С2 = 2,0-103.

Анализ продуктов окисления NH2OH и N2H4 указывает на протекание
процесса внутри координационной сферы комплекса без выделения сво-
бодных радикалов в объем. Ниже приведены состояния последователь-
ного окисления субстратов и восстановления кислорода безотносительно
к тому, являются ли они свободными радикалами или входят в состав
комплекса, а также их возможные последующие реакции:

— NH2OH

1-
NHOH Димеризавдя _ Щ ( а )

4е }
NOH-

1-

димеризация

hNH.OH

-ONO:

•N20 (б)

• N2 (в)
_ +NHSOH

O2

I»
or

lie 4e

H 2 O 2

!••
H 2 O

N 2 H 4

vj Tj димеризация

•"4-NOH (г)

, >N 2 +NH 3

' — ^ N2H2 + N2H4

. . . . димеризация
N 2 H 2 -^ N 4 H 4 -
|
I

•N,
— - » N 4 H e

Если после передачи одного или двух электронов образующиеся ра-
дикалы переходят в объем, то в продуктах окисления NH2OH должно
быть больше продуктов димеризации радикалов, в частности N2O и с
увеличением начальной концентрации NH2OH должно возрастать или
оставаться неизменным за счет конкурирующей реакции (в) относитель-
ное содержание NO2~. В действительности же основным продуктом окис-
ления NH2OH является NO2~ (60%), a N2O образуется очень мало. Кро-
ме того, увеличение начальной концентрации NH2OH приводит к умень-
шению относительного содержания NO2~ в продуктах. Все это свидетель-
ствует в пользу внутрикомплексной передачи электронов. Образование
N2 [68] происходит при взаимодействии комплекса Со-ТСФц (NOH)
с NH2OH

Со-ТСФц (NOH) + NH2OH ->- N2 + 2H2O + Со-ТСФц

Аналогичным образом наличие в продуктах окисления гидразина лишь
следов аммиака — продукта рекомбинации радикалов — также указы-
вает на внутрикоординационный механизм передачи электронов.

Перенос электронов от субстрата к кислороду происходит, вероятно,
через посредство центрального иона кобальта при участии л-электронной
системы фталоцианинового кольца, причем процесс может идти не в одну
стадию.

Несмотря на принципиальную общность механизмов окисления
NH 2OH и N2H4 на Со-ТСФц, детальные механизмы передачи электронов,
по-видимому, различны. Так, при окислении гидразина количество обра-
зующейся перекиси водорода возрастает в ходе реакции. Это можно<
объяснить, допустив, что окисление происходит в две стадии, т. е. кисло-
род вытесняет Н2О2 из промежуточного тройного комплекса.

(О2) Со-ТСФц (N2H4) -» (Н2О2) Со-ТСФц (N2H2) ->

% (О2) Со-ТСФц (N2H2) - Н А + N2 + Со-ТСФц

По нашим данным [99—101], при окислении, катализируемом метал-
лопорфиринами в водной среде, осуществляется генерация свободного-.

28



супероксидного анион-радикала. Можно представить два возможных ме-
ханизма:

1) диссоциация кислородного комплекса металлопорфирина с образо-

ванием О2
П-М+ . . . 0 7 ^ П-М+

2) перенос электрона от окисляемого субстрата S к кислороду внутри
координационной сферы тройного комплекса М-П с 0 2 и S

s.. .м-п.. .о2 -»- м-п + s+ + 07

В первой реакции образуется окисленная форма катализатора, и для
замыкания каталитического цикла необходима стадия регенерации ката-
лизатора за счет взаимодействия с субстратом или с одним из промежу-
точных продуктов реакции.

Типичный пример процесса с «супероксидным» механизмом — окис-
ление адреналина в водной среде, катализируемое порфириновыми ком-
плексами кобальта: Co-a,a',a",a'" — тетра (п — сульфофенил) порфином
и Со-мезопорфирином [99, 100]. Процесс окисления тормозится супер-
оксиддисмутазой, его не катализируют безметалльные порфирины. Ки-
нетические данные указывают на реализацию в этой системе первого
механизма, причем регенерация катализатора осуществляется по реак-
ции с перекисным ионом О2

2~:

Со+-П + О3," -»Со-П + 07
а

Что касается координации субстрата на металлопорфирине, то она не
является необходимой во всех случаях. Об этом свидетельствует факт
катализа кобальтпорфирином реакции окисления иона Fe2 + (субстрата,
который не может выступать в роли аксиального лиганда) до Fe 3 + [102].

Диметиловый эфир протопорфирина-М, ТФП-М (М=Со, Си, Ni)
в растворе хлористого метилена [83, 95] и Mn-Фц в растворе ДМФА
[142] катализируют диоксигенирование алкильных производных индола
с образованием соответствующих кетоамидов:

'I-N-C-R3

Ч / Н ||
NH '"•" О

На образование тройного комплекса катализатора с О2 и индолом ука-
зывают УФ- и ЭПР-спектроскопические исследования. В случае Мп-Фц
предполагают [142], что производное индола одного такого комплекса
взаимодействует с кислородом другого •— наблюдается второй порядок
реакции по концентрации Mn-Фц. В случае Со-ТФП считают [95], что
при взаимодействии тройного комплекса с молекулой диметилиндола
(ДМИ) образуется гидроперекись 2,3-диметилиндолила — ее присутст-

вие в реакционной системе показано методом ЯМР-спектроскопии. В сле-
дующей стадии реакции происходит разрушение гидроперекиси, также
катализируемое Со-ТФП.

дми о2

Со-ТФП 7=^ ДМИ-Со-ТФП £• ДМИ-Со-ТФП (О2)

т
I дми

Со-ТФП-» Со+.ТФП /\—/=О
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Следует подчеркнуть, что исследование процессов нецепного окис-
ления на металлопорфинах представляет большой интерес с точки зрения
понимания механизмов работы в биологических системах окислитель-
ных ферментов, содержащих порфириновые структуры. Другим важным
аспектом этих исследований является создание новых каталитических
систем для селективного нецепного окисления органических соединений
молекулярным кислородом в мягких условиях. Нам представляются наи-
более перспективными такие направления исследований, как проведение
реакции в присутствии подходящего восстановителя, способного регене-
рировать катализатор в ходе реакции; использование наряду с актива-
цией молекулярного кислорода на металлопорфине дополнительной
активации окисляемого субстрата к нуклеофильной атаке путем коорди-
нации его на соответствующем комплексообразователе. Для одновремен-
ной активации кислорода и окисляемого субстрата могут оказаться
эффективными биметаллические порфиновые системы, содержащие до-
норный и акцепторный активные центры.

3. Влияние различных факторов
на каталитическую активность металлопорфинов

В системах, работающих по механизму активации кислорода, инте-
ресно сравнить влияние различных факторов — природы металла, пор-
финового кольца, г/?акс-лиганда — на каталитическую активность метал-
лопорфиновых соединений и на их сродство к кислороду (КОг)- При
образовании металлопорфинами кислородных комплексов происходит
перенос электронной плотности на молекулу кислорода, поэтому в каче-
стве параметра, характеризующего влияние перечисленных выше фак-
торов на свойства М-П, удобно избрать величину потенциала окисления
последнего.

а) Природа металла

Как видно из табл. 4, чем ниже потенциал окисления металлопорфи-
рина М-П, тем выше константа его оксигенирования (Ло2). Исключение
составляет Mn-ТФП, для которого значение Ко2 на несколько порядков
меньше, чем можно было ожидать на основании величины потенциала.
Это может быть связано либо с тем, что кислородный комплекс Мп-ТФП
имеет пероксидную структуру в отличие от супероксидных комплексов
других металлопорфиринов М-П, либо с тем, что комплекс Mn-ТФП (О2)
является тетраэдрическим, тогда как комплексы других металлопорфи-
ринов М-П—октаэдрические (для Со-порфиринов показано, что злектро-
нодонорные гракс-лиганды значительно ускоряют оксигенирование [109]).

Проследим за влиянием природы металла на каталитическую актив-
ность металлопорфинов в различных системах. В реакции окислительной
дегидрогенизации циклогексадиена кислородом воздуха при 250° С про-
слеживается четкая корреляция между потенциалами окисления фтало-
цианинов металлов М-Фц и их активностью (рис. 1). В ряду металлов

ТАБЛИЦА 4

Значения потенциалов окисления (-Еу^) металлопорфириновых комплексов [143] и
констант их оксигенирования при —78° [115]

Комплекс

Со-ТФП(Ру) (в толуоле)
Со-Т(/г-ОСН3-Ф)П(1Ч-СН,-1т) (в толуоле)
Fe-T(nnB-<J>)n(N-CH3-Im) (твердый)
Mn-ТФП (в толуоле)
Сг-ТФП(Ру) (твердый)

—1,7
—0,8

6,4
~2,1

*

£, , , . В

+0,13
+ 0,11
—0,11
—0,27
—0,86

Примечания: значения Ко в км-1; Eii — в ДМСО, относительно насыщенного каломельного
электрода; Т (пив-Ф) П—мезотетра (а, а ' , со", а'" — 0-пи1аламидофенил)лорфин; N-CHS-Im—N-метил-
мидазол.

• Сг-тФП (Ру) присоединяет О2 необратимо.
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Fe, Co, Ni, Cu, Zn значения потенциалов окисления М-Фц, а также
М-ТФП (табл. 5) имеют максимум в точке, соответствующей Ni. Это
связано с изменением механизма окисления. Комплексы железа и ко-
бальта окисляются через ион центрального металла:

мз+

комплексы меди и цинка—через порфириновый или фталоцианиновый
лиганд:

м2+ м
2+

(прямоугольник обозначает я-электронную порфиновую систему).
В случае никеля оба процесса происходят при одном и том же потен-

циале.

Рис. 1. Зависимости ка-
талитической активности
(а — конверсия) в реак-
ции окислительной дегид-
рогенизации циклогекса-
диена под действием воз-
духа и потенциалов Еу2

окисления М-Фц от при-
роды центрального иона

металла [19]
10 ~

Fe r.Q Zn

Каталитическая активность металлопорфинов изменяется антибатно
их потенциалам окисления и минимальна для Ni-Фц; Cu-Фц проявляет
более высокую каталитическую активность, чем можно было бы ожидать
на основании потенциала его окисления. Подобная аномалия наблюда-
ется и в других системах. По-видимому, это связано со спецификой взаи-
модействия комплексов меди с молекулярным кислородом. О природе
данного взаимодействия в терминах электронной структуры можно толь-
ко делать предположения, однако показателен тот факт, что наиболее

ТАБЛИЦА 5

Значения первых потенциалов окисления металлопорфинов (ОЭП — октаэтилпорфирин)
относительно насыщенного каломельного электрода (вольты)

м

Сг2+
Мп2+
Fe 2+
Со2+
№2+

Си2+
Zn 2 +

Электронная
конфигура-

ция М

d*
d5

d*
d*
d8

d9

ТФП [143]

—1,06***
—0,23*****

—0,19****
+ 0,32
+ 1,04
+0,95

+0,90
+0,71

ТФП * [144, 1451

—

—0,32
+0,52
+ 1,01
+ 1,00
+0,99
+0,78

ОЕП [1431

—1,14****
—0,42 ****
—0,24****

—
+ 0,73
+0,81
+0,79
+0,63

Ф ц " £144,145]

—0,11
+ 0,16
+ ,0,77
+ 1,10
—
+ 1,00
+0,68

* В бензонитриле; ** в 1-хлорнафталине; **'• в CH2C1S; •*** в ДМСО; ***** в ацетонитриле; осталь-
ные—в бутиронитриле.
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ТАБЛИЦА в

Данные по

Катализатор

Со-ТФП
Ni-ТФП
Cu-ТФП

окислению

Еу2, В

+ 0,32
+ 1,04
+ 0,90

производных индола
[83, 95]

в

- 3-Метилиндол

т, ч

5
20
20

растворе

а. %

70
Следы

50

хлористого метилена

2,3-Диметилиндол

т, ч

1
20

3

а. %

50
Следы

40

Примечания: приведены значения Ей [ИЗ] в бутиролитрилг, относительно насыщенного каломель-
иого электрода: т—время реакции, а—конверсия субстрата.

ТАБЛИЦА 7

Кинетические данные для реакции аутоокисления
ацетальдегида (0,5 М) в растворе этилацетата,

катализируемой М-ТФП (5-Ю-3 М, при 10° С [89]

Катализатор

Мп-ТФП
Со-ТФП
Ni-ТФП
Cu-ТФП

Е%, В

—0,23
+ 0,32
+ 1,04
+ 0,90

-10в4О2]/Л
моль/л -с

3,5
2,6
3,1
3,4

(моль/л)-2-с-1

11,2
6,2
8,8

10,6

Примечания: приведены значения Еу [ПЗ] в бутиронит.риле (дл я

Мп-ТФП —в a i, ;тонит:шл :)• относительно насыщенного каломельного
эд(ктрода; значения £(- оценены нами по данным [89].

ТАБЛИЦА 8

Значения энергий активации (ккал/моль) реакций газофазного окисления пропанола и
пропантиола, катализируемых М-Фц [51, 59—61]

м
Е%, В

Пропан-2-тиол
Пропан-2-ол

Мп

-0,11

15—18
15

Fe

+0,16

12-14
10

Со

+0,77

16-20
23

N1

+ 1,10

30
14

Си

+1,00

14—17
9

Zn

+0,68

23—28

Примечания: приведены значения Еу £144,1 i5] в 1-хлорнафталиНе относительно насыщенного кало>
мельного электрода.

важные металлоэнзимы, катализирующие восстановление кислорода в
биологических системах, содержат железо и медь.

Активность М-ТФП в реакции жидкофазного окисления производных
индола также коррелирует с потенциалами окисления катализатора и
минимальна для Ni-ТФП (табл. 6). В реакции окисления адреналина в
щелочной среде Со-Т (п-сульфо-Ф)П также активнее Ni-T (п-суль-
фо-Ф)П [99].

Из корреляционной зависимости между каталитической активностью
М-ТФП в реакции окисления ацетальдегида (табл. 7) и потенциалами их
окисления выпадает Со-ТФП (менее активен).

В реакции газофазного окисления пропан-2-тиола и пропан-2-ола при
250—350° С фталоцианин Мп проявляет меньшую активность (табл. 8),
чем предполагает значение потенциала его' окисления. Это может быть
связано с окислением иона Мп2 + при высоких температурах [146]. Ком-
плекс меди обладает, как обычно, аномально высокой активностью.
В окислении пропанола более активен, чем можно было бы ожидать
Ni-Фц. Для объяснения полученных рядов активностей металлофтало-
цианинов авторы привлекли теории молекулярных орбиталеи и поля ли-
гандов [51, 61].
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ТАБЛИЦА 9

Влияние основности свободного порфиринового основания на потенциал окисления
Мп-П [146] 'и константу оксигенирования Со-порфиринов (—45° С) [147]

Порфир иновый лвганд

оэп
ДМЭ-мезо-П
ДМЭ-дейтеро-П
ДМЭ-прото-П
Т(ге-ОСН3-Ф)П
ТФП

6
5,8
5,5
4,8

>з
О

£ % , В

-0,19
-0,14
-0,11

+0,01

lm

24,5
32,4

14,4

1,58

Ру

1,41

14,4
0,76

Pip

1,78

4,47
1,4

N-CJl,-Im

23,4

20,0
6,5

Примечания: Ка — константа диссоциации протсшщювачного свободного основания порфирина H i -
fi -̂ - Н+-(-Н,—П; значения Bi/f в ацетонитриле, относительно стандартного водородного электрода;
в остальных столбцах приведены величины 103 К о мм"1, для различных аксиальных лигандов в раст-
воре толуола; Pip—пиперидин.

ТАБЛИЦА 10

Данные по окислению производных индола в растворе
хлористого метилена [83, 95]

Окисляемый
субстрат

(D
(I)

(п)
(И)

(III)
(Ш)

Катализатор

/ Со-ДМЭ-прото-П
\ Со-ТФП
/ Со-ДМЭ-прото-П
\ Со-ТФП
( Со-ДМЭ-прото-П
\ Со-ТФП

1, Ч

3
5

20
30
18
24

а, %

80

70
40
50
40
60

б) Природа порфинового кольца

Из табл. 9 следует, что чем выше основность (величина, обратная
рКа) свободного порфиринового основания, тем ниже потенциал окисле-
ния соответствующего металлопорфирина и тем выше его сродство к
кислороду. Исключение составляет октаэтилпорфирин (ОЭП).

Аналогичная зависимость наблюдается и между каталитической
активностью металлопорфинов и основностью соответствующих порфи-
новых оснований. Так, кобальтовый комплекс более основного димети-
лового эфира протопорфирина (Со-ДМЭ-прото-П) является более актив-
ным катализатором окисления производных индола (3-метилиндола (I),
3-метоксипропионилиндола (II) и 3-метоксибутирилиндола (III)) , чем
соответствующий комплекс менее основного ТФП (табл. 10). Каталити-
ческая активность тетразамещенных фталоцианинов меди в реакции
окисления кумола при температуре ниже 100е С возрастает с увеличе-
нием п-донорных свойств заместителей: N O 2 < C 5 H 5 N < H < B r < C l [36].

в) Природа заместителей в фенильных группах
тетрафенилпорфина

Электронодонорные и электроноакцепторные свойства пара-замести-
телей в фенильных группах Со-ТФП слабо влияют на его потенциал
окисления [143] и константу оксигенирования [148] (табл. 11). Это,
по-видимому, связано с тем, что фенильные кольца располагаются пер-
пендикулярно плоскости порфиринового ядра и поэтому не вносят суще-
ственного вклада в его систему я-сопряжения.

Единственной реакцией, для которой изучено влияние природы заме-
стителей в фенильных группах катализатора, является окисление аце-
тальдегида на Со-Т (п-Х-Ф)П [89]. В данной системе аномально вы-
сокую активность проявляет тетраметилзамещенный катализатор
(табл. 11). В настоящее время отмеченный факт не находит себе объяс-
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ТАБЛИЦА 11

Влияние заместителей X в Со-Т(л -Х-Ф)П на Еуг [143],ЛГОг

при —38° С [148] и каталитическую активность в реакции
окисления ацетальдегида (0,5М) в растворе этилацетата при

10° С [89]

X

осн3
СНз

нС1

Е%, В

0,33
0,35
0,39
0,40

1,65
1,61
1,48
1,45

-10 е dfOjl/ctf,
МОЛЬ/Л-С

4,2
81,0

2,8
1,2

Примечания: значения Еу в бутирошгтриле, относительно насыщенного
каломельного электрода; /Со2 для (Ру)Со-Т(д-Х-Ф) П, мм~? в растворе
толуола; концентрация катализатора 5-10-3М, Рог=1 атм.

нения, а отсутствие данных для других реакций делает преждевремен-
ными какие-либо выводы о влиянии природы заместителей X в,
М-Т (п-Х-Ф)П на каталитическую активность.

г) Природа транс-лигапда

Общей корреляции между основностью аксиального лиганда L ком-
плекса (Ь)Со-П и константой оксигенирования последнего не наблюда-
ется [105, 106, 109, 115, 147] (рис. 2). Однако для рядов структурнопо-
добных аксиальных оснований (замещенные пиридины (рис. 2), заме-
щенные форфины [149]) прослеживается линейная зависимость между

ё 5,0

-з,о -
-1,0-

М I I N М
[ I Г I ' [

О 2,5 5,0 7,5 f0,0
-2

• Рис. 2 Рис. 3

Рис. 2. Зависимость между lg KQ2 (толуол, —45° С) для (£)
Со-ДМЭ-прото-П и величиной рКа аксиального лиганда L
[115]; 1 — диметилформамид, 2 — 4-нитрилпиридин, 3— пири-
дин, 4— 4-бутилпиридин, 5 — имидазол, 6—1-метилимидазол,

7—4-аминопиридин, 8— пиперидин

Рис. 3. Влияние добавок пиридина (1) и диметилформамида
(2) на скорость окисления ацетальдегида, катализируемого

Со-ТФП в растворе этилацетата при 10° С [89]

Ко2 и рКа. Отсутствие общей корреляции связано с тем, что параметр-
рКа характеризует только о-донорные свойства лиганда, но не учитывает
его я-донорных свойств. Однако я-донорные транс-лиганды должны уси-
ливать обратное донорное взаимодействие (Ь)М-П с О2 и таким образом
повышать его сродство к кислороду. Действительно, как видно из рис. 2,,
такие сильные л-доноры, как имидазол и ДМФА, увеличивают константу
оксигенирования.

В связи с изложенным, по-видимому, более целесообразно сопостав-
лять значения Ко2 с величинами потенциалов окисления металлопорфи-
ринов М-П, имеющих аксиальный лиганд (табл. 12). Несмотря на имею-
щиеся отклонения, прослеживается общая тенденция — увеличение кон-
станты оксигенирования с уменьшением потенциала окисления (L)Co-T
(я-ОСН3-Ф)П.
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ТАБЛИЦА 12

Значения АГ0 и потенциалов окисления комплексов

(L)Co-T(« -ОСН3-Ф)П [147]

L

ST-Метилимидазол
4-Пиколин
a-Cl-N-Метилимидазол
Липеридин
3,4-Лутидин
Пиридин

""""' 1,72
2,20
2,26
2,28
2,35
2,46

—0,48
—0,23
—0,24
—0,31
—0,22
—0,20

Примечания: Значения К о 2 в мм-1 (при—65° С в толуоле); величина
Ей в ДМФА; ' аксиальный лиганд.

Влияние электронодонорных добавок на скорость каталитического
аутоокисления изучено в ряде систем. Скорость окисления ацетальде-
гида, катализируемого Со-Т (га-СН3-Ф)П в зависимости от относитель-
ного содержания добавки — пиридина или ДМФА — проходит через мак-
симум при соотношении [добавка]/[катализатор] = 1 (рис. 3). Методом
ЭПР показано, что в зависимости от количества добавленного пиридина
образуется комплекс Со-ТФП с пиридином состава 1 : 1 или 1 : 2. Следо-
вательно, аксиальное основание, занимающее пятое координационное
положение в молекуле катализатора, повышает его каталитическую
активность. Однако при больших количествах добавки она занимает оба
координационных места катализатора и препятствует координации
кислорода, что приводит к снижению скорости реакции.

Аналогичный ускоряющий эффект добавок основного характера (аце-
тон, бензамид, мочевина, пиридин, акридин, анилин, пиперидин) установ-
лен при окислении бензальдегида на Со-Т (п-СН3-Ф)П L89], причем по-
казано, что чем выше основность добавки, тем меньшее ее количество
требуется для повышения скорости реакции.

Имеется указание на ускоряющее влияние каталитических количеств
пиридина в реакции окисления кумола в присутствии металлополифтало-
цианинов [74,75].

Таким образом, анализ данных по влиянию различных факторов на
каталитическую активность металлопорфинов выявляет следующую тен-
денцию: факторы, повышающие константу оксигенирования металлопор-
финов, как правило, увеличивают и их каталитическую активность в ре-
акциях окисления, протекающих по механизму активации кислорода.

III. МЕХАНИЗМ АКТИВАЦИИ ОКИСЛЯЕМОГО СУБСТРАТА

В рассмотренных выше системах металлопорфины работают по до-
норному механизму, передавая электронную плотность на молекулу окис-
лителя. Присутствие в металлопорфинах развитой системы я-сопряже-
ния, способной стабилизировать различные валентные состояния цент-
рального металла, обусловливает возможность реализации (при опреде-
ленных условиях) альтернативного механизма катализа — акцепторного,
характеризующегося частичной или полной передачей электрона от окис-
ляемого субстрата катализатору

С+.

Подобный механизм предполагается в реакциях окисления циклогек-
сена в растворах нитробензола и бензола [84, 93] и сквалена в растворе
бензола [94] в присутствии Со(Ш)-ОЭП на основании следующих дан-
ных: во-первых, диамагнитный Со(Ш)-ОЭП не может активировать кис-
лород, так как не образует с ним комплексов, и во-вторых, в системе
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Со(1П)-ОЭП — циклогексен методом «свиновой ловушки» с использова-
нием нитрозодурола обнаружен ЭПР-сигнал (g = 2,0060, a N = 14,33,
аи = 8,5), который авторы [84] отнесли к катион-радикалу циклогексена.
Добавим, что в литературе имеются указания на образование металло-
порфинами комплексов с ненасыщенными углеводородами [19, 38, 150],
причем, как показано на примере системы 1,4-циклогексадиен — Со-Фц,
константа равновесия комплексообразования (КЦГ-ДЙОН) возрастает при
введении электроноакцепторных заместителей в кольцо фталоцианина
[19] (табл. 13).

ТАБЛИЦА 13

Каталитическая активность замещенных Со-Фц в системе
1,4-циклогексадиен — нитробензол при 240° С и значения

констант равновесия (л/моль) комплексообразования
катализатора с реагентами [151]

Катализатор

Со-Фц
Co-<J>u(F)4

Со-Фц(Р)16

а, %

14
5

71

КТНБ

586
36

0,295

^ЦГ-диен

2,1
8,5

45

Обозначения: а—выход бензола, КтнБ и ^ЦГ-диен~ константы рав-
новесия комплексообразования катализатора с тринитробензолом и цикло-
гексадиеном соответственно.

Акцепторный механизм катализа показан также в случае реакций
окисления тиолов в щелочной среде [52—58, 62—66]. Катализ этих реак-
ций [54, 57, 58] заключается в координировании ИБ^-аниона на М-Фц
и попеременном восстановлении М(П)-Фц тиолом и окислении образо-
вавшегося М(1) -Фц кислородом

М (П)-Фц + RS~ -> М (1)-Фц + RS"

4М(1)-Фц+О2 + 4Н+^4М(И)-Фц+2Н2О )

2RS- -> RSSR

Методом спектроскопии в видимой области показано [54], что в фос-
фатном буфере (рН = 8,5—10,0) цистеин восстанавливает тетранатрие-
вую соль 4,4,4,4-тетрасульфофталоцианина Со(П), Со(П)-Фц (SO3Na)4

до Со(1)-Фц (SO3Na)4. Последующее введение кислорода в систему при-
водит к спектру, похожему на спектр Со(П)-Фц (SO3Na)4 с продуктом
реакции цистеином. По-видимому, Со(П)-Фц (SO3Na)4 образует комп-
лекс с цистеином.

Скорость окисления тиолов обычно зависит от концентрации М-Фц
и О2 и не зависит от концентрации тиола [58]. Это указывает на то, что
меркаптид-анион реагирует в координированном состоянии. Однако, со-
гласно [53], скорость окисления цистеина пропорциональна концентра-
ции цистеина и катализатора. Такие противоречивые данные могут быть
обусловлены различием в соотношениях концентраций реагирующих
веществ, использованных в разных работах.

О координировании RS^-аниона на М-Фц в ходе реакции свидетель-
ствует также снижение скорости (вплоть до прекращения реакции), вы-
званное добавлением сильного комплексообразователя — (цианид-иона)
при окислении цистеина [57] и этантиола [58].

В последнее время предложены эффективные катализаторы окисле-
ния тиолов, содержащие находящиеся в кооперативном взаимодействии
центры окисления и группы основного характера [62—66]. Такие би-
функциональные катализаторы состоят из Со(И)-Фц (SO3Na)4 и поли-
мерного основания (например, поливиниламина или полиакриламида,
модифицированного аминогруппами) и проявляют более высокую актив-
ность в окислении 2-меркаптоэтанола, чем низкомолекулярная система
№ОН/Со(П)-Фц (SO3Na)4.
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Предполагается, что RSH образует комплекс с полимерным основа-
нием. Меркаптид-ион этого комплекса, являющийся сильным п-донором,
дает комплекс с Со(П)-Фц (SO3Na)4, который координирует молекулу
кислорода, после чего происходит внутрикоординационная передача
электрона от RS~ к О2 [63]:

R R

I -NHt —S~ + Со11 ^ I -NHt — S~ -* Со11

R
1 | |
j - N H . - S ^Co - О ,

I (IV)

| - N H 2 + C o n < J | ш

R S H * 3 I

Более высокая каталитическая активность полимерных каталитиче-
ских систем по сравнению с низкомолекулярной связана с тем, что в
первом случае, по-видимому, работает очень реакционноспособный мо-
ноядерный супероксокомплекс (IV), а во втором —за счет димеризации
образуется менее реакционноспособный димерный пероксокомплекс (V):

, O-Co n i «-L

L _Co"i _O I
I

(V)
Таким образом, металлопорфины могут катализировать окислитель-

но-восстановительные реакции по двум альтернативным механизмам. Из-
менение злектронодонорных и электроноакцепторных свойств металло-
порфинов путем введения соответствующих заместителей в порфиновое
кольцо может привести к инверсии механизма катализа в одной и той
же системе. Подобное явление наблюдалось в реакции газофазной окис-
лительной дегидрогенизации 1,4-циклогексадиена нитробензолом [151].
Металлофталоцианины М-Фц катализируют эту реакцию путем актива-
ции окислителя, о чем свидетельствует совокупность фактов — в частно-
сти возрастание каталитической активности с уменьшением потенциалов
окисления М-Фц (M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) и с увеличением константы
их комплексообразования с тринитробензолом. Усиление электроноак-
цепторных свойств Со-Фц путем введения 16 атомов фтора в его моле-
кулу приводит к изменению механизма катализа (табл. 13). При этом
каталитическая активность в зависимости от числа атомов фтора (от О
до 16) в кольце фталоцианина проходит через минимум; окислительная
дегидрогенизация циклогексадиена на Со-Фц (F) 1 6 происходит и в от-
сутствие нитробензола; с увеличением количества атомов фтора в мо-
лекуле катализатора константа его комплексообразования с тринитро-
бензолом уменьшается, а с циклогексадиеном увеличивается.

IV. КАТАЛИЗ РАСПАДА ГИДРОПЕРЕКИСЕЙ

Присутствие в металлопорфинах иона металла переменной валент-
ности обусловливает возможность еще одного механизма катализа. Они
могут инициировать цепь аутоокисления, катализируя по механизму
Габера — Вейса [152] распад гидроперекисей, находящихся в окисляе-
мом субстрате в виде примесей.

ROOH + М"+ -> RO- + ОН" + м(ге+1)+

(4)
ROOH + М ( Г ! + 1 ) + -* RO; + Н+ + М"+
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ТАБЛИЦА 14

Состав (%) продуктов окисления кумола, катализируемого М-Фц при 80° С в течение
10 ч [154]

м

Конверсия кумола
Гидроперекись
Карбинол
Ацетофенон
Селективность по гидро-

перекиси *

Мп

63,1
17,9
31,8
13,4

28,4

Fe

70,3
12,4
40,8
17,1

17,6

Со

77,1
5,8

50,0
21,3

7,5

Ni

42,2
31,7

9,0
1,5

7,5

Си

12,9
12,9
0
0

> 9 8

Zn

14,2
14,2
0
0

>98

Mg

10,3
10,3
0
0

> 9 8

* Содержание (%) гидроперекиси кумола в продуктах окисления.

Этот механизм реализуется обычно при повышенных температурах.
По данным работ [32—36], он является преобладающим в реакции жид-
кофазного окисления кумола и ряда других углеводородов на М-Фц при
температурах выше 105° С; ниже 100° С М-Фц активируют кислород. На
изменение механизма катализа в области 100—105° С указывает наблю-
даемый излом температурной зависимости константы скорости в коор-
динатах \gk—1/Г, а также отсутствие постоянства отношения образо-
вавшейся гидроперекиси к прореагировавшему кислороду, наблюдаемое
выше 105° С. По данным других исследователей, М-Фц катализируют
распад гидроперекиси кумола и при 60—100° С [41,42, 153].

В системах, работающих по механизму активации кислорода, возмо-
жен параллельный катализ распада образующихся в ходе реакции гид-
роперекисей.

Состав продуктов окисления кумола на М-Фц при 80е С и каталити-
ческая активность М-Фц зависят от природы металла (табл. 14). В слу-
чае Мп-, Fe- и Со-Фц основными продуктами реакции являются продукты
распада гидроперекиси кумола — карбинол и ацетофенон; в случае Си-,
ZnnMg-Фц гидроперекись кумола — практически единственный продукт;
на Ni-Фц основной продукт — гидроперекись кумола, но образуется так-
же некоторое количество карбинола и ацетофенона.

Катализаторы Мп-, Fe- и Со-Фц являются очень активными, так как
наряду с активацией кислорода они катализируют распад гидропереки-
сей; Си-, Zn- и Mg-Фц способны активировать кислород, но не катали-
зируют распада гидроперекиси; Ni-Фц занимает промежуточное поло-
жение— он в некоторой степени вступает в реакции (4). Эти данные
могут быть интерпретированы с точки зрения влияния природы централь-
ного металла на механизм окисления М-Фц (см. гл. II). Ион металла
переменной валентности, необходимый для катализа распада гидропере-
киси, присутствует только в Мп-, Fe- и Со-Фц, окислительно-восстанови-
тельный цикл которых осуществляется через ион центрального металла,
и в Ni-Фц окисление — восстановление которого частично протекает по
тому же механизму; Си- и Zn-Фц не способны катализировать распад
гидроперекиси в связи с тем, что их окислительно-восстановительный
цикл реализуется только через фталоцианиновый лиганд.

Согласно [155], те из М-Фц, при окислении которых происходит из-
менение валентности иона металла, катализируют окисление кумола при
повышенных температурах путем разложения гидроперекиси, а те М-Фц,
окисление которых происходит через лиганд, действуют как носители
цепи.

2+

,2+

+ RH •

R" + o2 •

-H + R02

.2+ -Н + R*

RO,

м-
2+ + воон

Для Ni-Фц возможны оба механизма.
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V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наличие в молекулах металлопорфинов развитой системы я-сопря-
жения и центрального иона металла переменной валентности обуслов-
ливает возможность катализа ими окислительно-восстановительных ре-
акций по двум альтернативным механизмам: донорному, при котором в
ходе реакции происходит передача электрона от катализатора к окис-
лителю, и акцепторному, характеризующемуся переносом электрона от
окисляемого субстрата на молекулу катализатора. Соотношение окисли-
тельно-восстановительных потенциалов металлопорфина и реагентов ка-
тализируемой реакции определяет в каждой конкретной системе меха-
низм катализа.

Присутствие в молекулах металлопорфинов иона металла переменной
валентности делает возможным также инициирование цепи свободно-
радикального аутоокисления путем катализа распада гидроперекисей по
механизму Габера •—• Вейса.

Хотя порфириновые структуры входят в состав окислительных фер-
ментов и являются активными переносчиками кислорода в биологиче-
ских системах, синтетические металлопорфины в лабораторных условиях
катализируют, как правило, цепное свободно-радикальное аутоокисление.
Однако в некоторых системах предполагается функционирование метал-
лопорфинов в качестве переносчиков кислорода к молекулам окисляе-
мого субстрата. Поиск и изучение таких систем представляет интерес как
с точки зрения выяснения механизмов ферментативного катализа, так
и с точки зрения создания новых катализаторов для селективного в от-
ношении продуктов реакции окисления.

На наш взгляд, заслуживают внимания такие направления исследо-
ваний, как проведение реакции в присутствии подходящего восстанови-
теля, поддерживающего катализатор в восстановленном состоянии; акти-
вация окисляемого субстрата к нуклеофильной атаке путем координации
его на соответствующем комплексообразователе. Может оказаться пер-
спективным использование биметаллических порфириновых систем типа
полученных в работах [156—161], один из металлических центров кото-
рых (донорный) активировал бы кислород, а другой (акцепторный) —
окисляемый субстрат,
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