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I. ВВЕДЕНИЕ

Комплексные соединения порфиринов играют важную роль в живой
природе. Достаточно привести примеры хлорофилла МдХл(1), который
в составе хлоропластов осуществляет фотосинтез, и гема FelHl (II), ко-
торый в составе гемоглобина осуществляет перенос кислорода к тканям
животных, в составе миоглобина — его хранение, в составе цитохромов —
катализ биологических реакций окисления-восстановления. Безусловно,
первоначальный импульс к исследованию порфиринов и их металлокомп-
лексов был обусловлен именно биокаталитическими свойствами метал-
лопорфиринов. Этот стимул сохраняет свое значение и сейчас.

сн=сн 2 R с н = с н 2 сн3

нчо

соос20н39

хлорофилл а, при В. = СН3

;

хлорофилл Ъ, при R=CHO
(I)

протогем (II)

В последние 20—25 лет интерес к порфиринам резко возрос. Наряду
с фундаментальными теоретическими исследованиями появилось боль-
шое число работ прикладного характера. Порфирины оказались уни-
кальными катализаторами многих химических, электрохимических и фо-
тохимических реакций.

9 Успехи химии, № 8 1361



Высокая каталитическая активность порфиринов обусловлена аро-
матическим характером сопряжений π-системы макрокольца, сопряже-
нием координированного атома металла с π-системой лиганда, легкостью
изменения окислительного состояния центральных атомов металлов,
например, Со, Fe, Μη и других. Важно также, что развитая π-электрон-
ная система порфиринов обладает ярко выраженным электронобуфер-
ным характером. В зависимости от партнера по реакции порфирины
могут проявлять как электронодонорные, так и электроноакцепторные
свойства. Существенно, что порфирины химически устойчивы в основном
и фотовозбужденных состояниях, а также в форме катион- и аннон-ра-
дикалов. Уникальные свойства порфиринов могут послужить основой для
решения многих практически важных проблем.

В обзоре термин порфирины употребляется в широком смысле. К пор-
фиринам (Н2Р) относятся порфин (Н2П) (III), хлорин (Н2Х) (IV), фта-
лоцианин (Н2ФЦ) (V), их производные и металлокомплексы (МР). Сре-
ди производных Н2П важное значение имеют тетрафенилпорфины
Н2ТФП(Х4) (VI) и тетрабензопорфины Н2ТПБ(Х4) (VII).

тетрафеншгаорфин (Х = Н) (VI)
и его производные

тетрабензопорфин (Х = Н) (VIΠ
и его производные

Основные области применения порфиринов перечислены в табл. 1.

II. КАТАЛИЗ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

Металлопорфирины широко исследуются и используются в качестве
катализаторов электрохимических реакций окисления-восстановления.
Наибольшее количество работ в этой области относится к катализу вос-
становления молекулярного кислорода в низкотемпературных топливных
элементах. Впервые каталитическая активность металлокомплексов пор-
фиринов в реакции катодного восстановления кислорода была обнару-
жена в [1—3].

О Н ^ 2 Н 2 О (1)

Вскоре появилась масса публикаций на эту тему [4—59]. По катодному
восстановлению кислорода имеются обзоры [10, 11].

Восстановление кислорода в топливных элементах обычно проводят
в сильнокислой или сильнощелочной среде в условиях значительной по-
ляризации катода. Поэтому одной из центральных проблем при разра-
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ботке катализаторов электровосстановления кислорода является пробле-
ма коррозионной стойкости.

Исследования [1—59] показали, что помимо благородных металлов,
имеющих ограниченное применение, активными и стабильными катализа-
торами реакции (1) могут служить металлопорфирины. Каталитическая
активность МР зависит от ряда факторов, среди которых важнейшим
оказалась природа координированного атома металла. Среди десятков
исследованных МР наибольшую активность проявляют комплексы же-
леза [10, 11, 30, 35, 37], кобальта [11, 25, 55], рутения и иридия [45].
Природа порфиринового лиганда оказывает меньшее влияние на ката-
литическую активность. Однако установлено увеличение активности
катализаторов при росте размеров сопряженной системы π-связей пор-
фирина. Полимерные фталоцианины (МФц); более активны, чем моно-
мерные [11, 15—17, 25, 33, 35, 36, 43]. Относительно электронного влия-
ния заместителей порфиринов существуют противоречивые мнения.
В работах [10, 11, 25, 59] сделан вывод, что донорные заместители ак-
тивируют катализатор, а в [45] —дезактивируют.

Для практической реализации реакции (1) в топливных элементах
имеющие низкую электропроводность МР наносят на различные прово-
дящие носители. В качестве носителей исследованы металлы и углерод-
ные материалы (графит, сажа, активированный уголь). Наибольшую ак-
тивность проявляют жеталлопорфирины, нанесенные на углеродные ма-
териалы.

Каталитическая активность МР в реакции (1) тесно связана с их
способностью обратимо связывать кислород. При экстракоординации
О2 на МР происходит частичный перенос электронной плотности с
центрального атома металла на π-разрыхляющую орбиталь кислорода.
Таким образом, экстракоординация представляет собой начальную ста-
дию восстановления О2. Стабильность кислородных экстракомплексов
МР определяется природой второго, гранс-расположенного экстралиган-
да (L):

- о,
Ν, rN

(2)

По-видимому, аналогичные явления имеют место и при электровосста-
новлении О2. Роль второго экстралиганда выполняют функциональные
группы поверхности носителя. В связи с этим химическая модификация
поверхности углеродных носителей представляет собой один из наиболее
перспективных путей повышения активности порфириновых катализато-
ров катодного восстановления молекулярного кислорода.

Одной из новых важнейших областей применения порфиринов явля-
ется катализ реакции анодного окисления сернистого ангидрида. Иссле-
дования в этой области стали развиваться в последние 5—7 лет в связи
с разработкой проблем атомно-водородной энергетики [60—65].

Существуют различные проекты производства водорода из воды.
Наиболее близок к практическому воплощению термоэлектрохимический
сернокислотный способ, согласно которому получение водорода происхо-
дит в две стадии. На первой — серная кислота подвергается термической
каталитической диссоциации за счет тепла ядерного реактора:

2H2SO4->O2 + 2H2O + 2SO2 (3)

На второй — сернистый газ после его отделения от кислорода и воды
подвергается электрохимическому окислению. На катоде выделяется
водород, который используется как топливо:

SO2 + 2H 2O—2e-^H 2SO 4 + 2H+ (4)

^ Н 2 (5)
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Таблица 1

Области практического применения порфиринов

О ласть применения

Катализ катодного восстановления кислорода
Катализ анодного окисления сернистого ангидрида
Катализ катодного восстановления перекиси водорода
Катализ катодного восстановления углекислого газа
Катализ катодного восстановления закиси азота
Катализ электрохимического синтеза органических соеди-

нений
Катализ окисления сероводорода, меркаптанов и других

производных серы
Катализ разложения перекиси водорода
Катализ разложения органических перекисей
Катализ окисления углеводородов
Катализ окисления спиртов и фенолов
Катализ окисления альдегидов и карбоновых кислот

Катализ окисления окиси углерода
Катализ восстановления органических соединений
Катализ реакций окисления и восстановления азотсодер-

жащих соединений
Катализ полимеризации и регулирование степени полимери-

зации
Катализ изомеризации непредельных соединений
Фазовая трехмерная голография
Катализ фотохимического разложения воды
Катализ фотоэлектрохимических реакций
Полупроводники и фотополупроводники
Электрохромные материалы
Пигменты, красители, пищевые красители
Обогащение радиоизотопов
Аналитическая химия
Другие области применения

Ссылки

[1-59]
60—65]
11,66]
67, 68]
69]
70,71]

[72—90]

[42, 91-105]
]106—113]
[114—138]
[98,99,135,137,139-151]
[99, 129, 137, 148, 149,

152-157]
[158, 159]
[160-163]
[142, 160,164-169]

[170—180]

181—188]
189,190]
191—215]
216—239]
222—224,236, 240—293]
294-299]
300, 301]
99,302—315]

[316—347]

Нормальный электродный потенциал реакции (4) равен 0,17 В, что по-
зволяет в принципе получать достаточно дешевый водород. Однако в
реальных условиях реакция окисления сернистого газа сопровождается
сильной анодной поляризацией. Например, на углеродных материалах
окисление SO2 с заметной скоростью идет только при потенциалах выше
0,8 В [64]. Реакция (4) идет в очень жестких условиях: в концентриро-
ванной серной кислоте при повышенной температуре и в условиях зна-
чительной анодной поляризации. Таким образом, процесс получения
топливного водорода в термоэлектрохимическом сернокислотном цикле
может быть осуществлен при условии, что будут найдены высокоактив-
ные катализаторы реакции анодного окисления сернистого газа, отли-
чающиеся высокой химической устойчивостью. До последнего времени
был известен только один катализатор, отвечающий перечисленным
требованиям: металлическая платина в индивидуальном состоянии или
нанесенная на углеродные носители [60]. Исследования [61—65] пока-
зали, что металлопорфирины, нанесенные на углеродные носители, явля-
ются эффективными катализаторами анодного окисления SO2. На рис. 1
показаны поляризационные кривые реакции окисления сернистого газа.
Видно, что активность СоТФП(п-ОСН3)4 сравнима с активностью пла-
тинового катализатора. Существенно, что активность и стабильность
катализаторов на основе МР резко увеличивается за счет термообработ-
ки при 900—1000 К.

Каталитическая активность МР в реакции анодного окисления сер-
нистого ангидрида определяется природой порфиринового лиганда и ато-
ма металла. Свободные от металла порфирины неактивны в реакции
окисления SO2. Практически неактивны комплексы меди, а также ме-
таллопорфирины. Каталитическая активность термообработанного
СоТФП (п-ОСН3)4 выше, чем СоТФП.
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Следует отметить, что катализ электрохимического окисления SO2

исследован на термообработанных образцах. Природа химических пре-
вращений Н2Р и МР при высокотемпературной обработке недостаточно
ясна. Поэтому в настоящее время нельзя сформулировать однозначные
выводы о влиянии структуры порфириновых лигандов на каталитическую
активность МР в реакции анодного окисления сернистого ангидрида.

Среди других электрокаталитических процессов, протекающих с
участием МР, можно отметить катодное восстановление перекиси водо-
рода [11, 66], углекислого газа [67, 68], закиси азота [69], галогенопро-
изводных органических соединений [70, 71]. Исследование катодного

0,7

0,6

0,5

90 ПО 2501М1ш1 0 0,25 0,50 0,75 ь,*лЦшг

Рис. 1. Поляризационные кривые окисления SO2 в сернокислотных элек-
тролитах: а) на термообработанных при 1020 К анодах из пористого гра-
фита ПГ-50, активированных 1 — СоТФЩге-ОСНзЬ, 2 — Pt 3 —
№ТФП(п-ОСН3), 4 — РеТФП(я-ОСНз), 5 —без катализатора [64]; б) на
анодах из пирографита, активированных 1—СоТФП, 2—СоТФП(/г-ОСН3)4,

3 — СоФц, 4 — без катализатора [65]

восстановления перекиси водорода имеет важное значение в связи с
разработкой кислородных и воздушных электродов, так как перекись
водорода является промежуточным продуктом восстановления кислоро-
да. Установлено, что в щелочных электролитах фталоцианины железа
и кобальта проявляют высокую активность, которая растет в ряду:
СоФц<РеФц< (СоФц)( [11]. Эффективным катализатором катодного
восстановления Н2О2 является протогем [66].

Металлопорфирины катализируют электрохимическое восстановление
углекислого газа [67, 68]. Среди продуктов восстановления обнаруже-
ны метанол, муравьиная и щавелевая кислоты и другие ценные соедине-
ния. Практическое применение этой реакции представляется делом от-
даленного будущего, так как процесс восстановления требует больших
энергозатрат.

В [69] изучена каталитическая активность нескольких циклофано-
вых димеров кобальтпорфиринов в реакции катодного восстановления
закиси азота. Восстановление идет с образованием молекулярного азо-
та. Исследованные димеры значительно более активны, чем мономерные
комплексы. Авторы [69] полагают, что восстановление происходит по
двухэлектронному согласованному механизму.

Перспективной областью использования МР может быть катализ
электрохимического синтеза органических соединений.

Разработаны [70, 71] методы химической модификации поверхности
электродов из углеродных материалов путем ковалентного связывания
МР на основе Η2ΤΦΠ(η-ΝΗ2)4. Показано, что потенциал катодного вос-
становления ряда галогенопроизводных органических соединений на мо-
дифицированных электродах примерно на один вольт ниже, чем на не-
модифицированных.

1365



III. КАТАЛИЗ РЕАКЦИЙ ОКИСЛЕНИЯ-ВОССТАНОВЛЕНИЯ

Очень важной областью практического применения порфиринов яв-
ляется катализ окисления сероводорода и меркаптанов (RSH) кислоро-
дом воздуха. Этот процесс используется для очистки сточных вод неф-
теперегонных заводов, предприятий цветной металлургии, для обессер-
нивания нефтепродуктов и природного газа. Окисление меркаптанов и
им подобных соединений идет до диалкилдисульфидов:

>2RSSR + 2H2O (6)

На рубеже 50-х и 60-х годов было обнаружено [72], что порфирино-
вые комплексы кобальта и ванадия, а также их сульфонатные и карбо-
ксилатные производные катализируют окисление меркаптанной серы
кислородом воздуха в водных растворах щелочей. Этот процесс был ис-
пользован для очистки нефтяных дистиллатов. Окисление меркаптанов
проводится в условиях гомогенного или гетерогенного катализа. При
гомогенно-каталитическом окислении углеводородный дистиллат обра-
батывают водным раствором щелочи (2—50% NaOH), содержащим
примерно 0,5% катализатора, обычно сульфоната СоФц. После экстрак-
ции меркаптанов и разделения водной и органической фаз меркаптиды
окисляют путем продувки в водный раствор кислорода воздуха. Всплыв-
шие диалкилдисульфиды отделяют и регенерированный раствор щелочи
и катализатора вновь направляют на экстракцию меркаптанов. Гетеро-
генный вариант очистки отличается от описанного тем, что используется
катализатор, адсорбированный на соответствующем носителе, обычно
на активированном угле.

Катализ окисления сероводорода, меркаптанов и им подобных соеди-
нений исследован главным образом на металлофталоцианинах. Метал-
лопорфирины в этой реакции исследованы меньше, хотя известно [72,
76], что производные СоТФП каталитически активны. Каталитическая
активность МФц во многом зависит от природы центрального атома. На-
пример, в реакции окисления сероводорода кислородом воздуха эффек-
тивность катализа растет в следующем ряду [73]:

Zn ТСФц < Си ТСФц < V (О) ТСФц < Ni ТСФи < Fe ТСФц < СоТСФц
0,30 0,46 2,9 17,3 140 5600

Здесь МТСФц — тетрасульфокислота металлофталоцианина. Под форму-
лами приведены величины каталитической активности, измеренной в
молях поглощенного О2 на моль катализатора в минуту. Близкий к при-
веденному ряд получен в работе [77] при гомогенном окислении пропил-
меркаптана:

Сг (С1) ДСФц < гпДСФц < А1 (С1) ДСФц < Sb (C1) ДСФц < №ДСФц < РеДСФц <
< СиДСФц < СоДСФц

Здесь МДСФц — дисульфокислота металлофталоцианина. Таким обра-
зом, в водных растворах щелочей наибольшую активность проявляют
комплексные соединения кобальта.

Структура лиганда также оказывает существенное влияние на ско-
рость реакции окисления меркаптанов и сероводорода. Для производ-
ных СоФц получен [74] следующий ряд каталитической активности:

СоФц (SO3Na)4 С14 > СоФц (SO3Na)4 > СоФц (SO3Na) > СоФц (SO3Na)8 >
1,67(2,74) 1(1) 0,2(0,5) 0,07(0,23)

> СоФц (SOsNa)4 (COOH)4

0,02 (0,062)

Под формулами приведены относительные величины констант скорости
окисления цистеина, а в скобках — сероводорода; за единицу приняты
константы скорости реакций на СоФц(5О3Ыа)4. В последние годы уста-
новлено [77—80], что каталитическая активность сульфокислот фтало-
цианина кобальта значительно возрастает при введении в молекулу ка-
тализатора как сильно электронодонорных (ОН, NH2), так и сильно
электронноакцепторных (NO2) заместителей. Например, в [77] приве-
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ден следующий ряд:
СоФц (SO3Na)2 < СоФц (SO3Na)2 (NO2)4 < (СоФц), < [СоФц (SO3Na)2]t--<

< СоФц (SO3Na)2 (ОН)4 < СоФц (SO3Na)2 (NH2)4

Дальнейший прогресс в этой области ожидается в трех направле-
ниях. Во-первых, перспективы работы в области структурной модифика-
ции порфириновых лигандов с целью повышения каталитической актив-
ности их металлокомплексов. Во-вторых, актуальной проблемой являет-
ся разработка методов активации гетерогенных катализаторов окисле-
ния меркаптанов. В этом отношении интересны патенты [81—85], в
которых активация МФц, адсорбированных на активированном угле,
достигается за счет модификации носителя с помощью тетраалкиламмо-
ниевых солей [R4N]+X", содержащих объемистые органические радика-
лы R. Разработаны также методы иммобилизации комплексов Н2ТФП,
его производных [76] и МФц [90] на поверхности полимерных носите-
лей. Установлена каталитическая активность модифицированных полиме"
ров [76, 90] при окислении алкилтиолов. В-третьих, перспективным на-
правлением в области сероочистки может быть замена водных раство-
ров неводными. Так, при использовании в качестве растворителя диме-
тилформамида окисление сероводорода удалось провести селективно до
элементарной серы [88]. В водных растворах наиболее активным ката-
лизатором окисления меркаптанов и сероводорода служат комплексные
соединения кобальта, а в среде органических растворителей более эффек-
тивны порфириновые комплексы железа. Для тетрасульфопроизводных
фталоцианина установлен следующий ряд каталитической активности
[88]: F e > C o > Z n > C u > A l > C r .

В толуольных растворах Ре(С1)ТФП катализирует окисление алкил-
тиолов кислородом воздуха, причем значительное активирующее дей-
ствие на катализатор оказывают добавки пиридина [89].

Сульфокислоты СоФц и их производные с заместителями в бензоль-
ных ядрах могут быть использованы при получении некоторых серусо-
держащих ускорителей вулканизации каучука. Показана [78, 80] ката-
литическая активность производных СоФц в реакции окисления N-диме-
тилдитиокарбамата натрия:

,SNa o S—S4

(CH3)2N-C/ Л (СН3)2 N-Cx^ ^C-N(CH 3 ) 2 (7)

В [79] исследовано каталитическое окисление 2-меркаптобензотиа-
зола:

/\/\ o2j/\/S\ /SY\
>C-SH-^J I )c-s-s-c/ I I (8)

Показано [78, 79], что среди дисульфокислот фталоцианина кобальта
высокой каталитической активностью обладают тетраокси-, тетраамино-
и тетранитропроизводные.

В заключение следует указать, что окисление сероводорода и мер-
каптанов кислородом воздуха можно провести в газовой фазе при тем-
пературе 470—620 К [86, 87]. Катализируют этот процесс металлокомп-
лексы фталоцианина. При окислении сероводорода в зависимости от
природы металла каталитическая активность полимерных фталоциани-
нов изменяется в ряду: F e > C o > C u > M n [86]. В реакции окисления
изопропилмеркаптана получен ряд активности мономерных комплексов:
F e > C u > M n > C o > Z n > N i [87].

Значительное число работ [91-—103] посвящено исследованию ката-
литической активности МР в реакции диспропорционирования перекиси
водорода:

2Н2О2 -» 2Н2О + О,, (9)
Эти исследования имеют важное значение для защиты растений и жи-
вотных от Н2О2, образующейся в процессе их жизнедеятельности. В жи-
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вых организмах разложение перекиси водорода происходит с помощью
гемсодержащих ферментов — каталаз. Строение, свойства и механизм
действия каталаз подробно обсуждаются в монографии [104]. Исследо-
вание каталазной активности МР проводится также в связи с разработ-
кой кислородных элементов, в которых Н2О2 образуется в качестве про-
межуточного продукта при катодном восстановлении молекулярного кис-
лорода [11].

Каталазную активность МР проявляют и в гомогенных, и в гетеро-
генных условиях. Каталитическая активность определяется главным об-
разом природой атома металла. Установлено [92], что в условиях гете-
рогенного катализа наибольшую активность проявляют комплексы
Н2Фц с осмием, рутением и железом. Каталитическая активность МФц
с другими металлами по крайней мере на два порядка ниже. В работе
L100] исследован катализ реакции (9) металлокомплексами фталоциа-
нина, нанесенными на углеродные носители. Показано, что каталитиче-
ская активность существенно зависит от природы углеродного носителя.
В зависимости от природы центрального атома металла мономерных
фталоцианинов, адсорбированных на углеродных носителях, активность
снижается в ряду: O s » F e > R u > P t > R h > P d , Ir, а для полимерных
фталоцианинов в тех же условиях: F e > O s > P t , Ru>Ir, Rh, Pd; F e >
> C o > N i > C u [100]. Существенно заметить, что при использовании
индивидуальных гетерогенных фталоцианиновых катализаторов поли-
мерные комплексы не имеют преимуществ по сравнению с мономерными
[94, 105]. В то же время, полимеры металлофталоцианинов, адсорбиро-
ванные на носителях, существенно более активны, чем мономеры [100].
Для развития представлений о механизме каталитического разложения
перекиси водорода важное значение имеет тот факт, что активность как
гомогенных, так и гетерогенных катализаторов изменяется при образо-
вании экстракомплексов металлофталоцианинов. Небольшие добавки
таких экстралигандов, как пиридин, имидазол, трифенилфосфин, активи-
руют катализаторы [11], очевидно, в результате образования пентакоор-
динационных комплексов. Значительный избыток экстралигандов подав-
ляет каталитическую активность [92], по-видимому, вследствие образо-
вания гексакоординационных экстракомплексов. Перечисленные факты
не согласуются с механизмом каталитического разложения перекиси
водорода, основанном на предположении об образовании гексакоорди-
национных экстракомплексов металлопорфиринов (VIII) с двумя моле-
кулами перекиси водорода [101, 103].

/ Н

о—о

JlyN
J

0-0

Η Η
(VIII)

Металлопорфирины катализируют разложение органических гидро-
перекисей ROOH [106—113]. Эта реакция представляет собой важное
звено в процессе каталитического окисления углеводородов на МР и
поэтому в той или иной мере рассматривается во всех работах, посвя-
щенных данному вопросу. В отличие от реакции диспропорционирования
перекиси водорода, которая, по-видимому, происходит без образования
свободных радикалов, разложение органических гидроперекисей проте-
кает по радикальному механизму. Эффективными катализаторами
разложения перекисей служат порфириновые и фталоцианиновые комп-
лексы таких металлов как кобальт, железо, никель, марганец. При об-
суждении механизма реакции авторы [108—111] предполагают, что
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активным центром катализаторов служит центральный атом металла.
В работах [106, 112], напротив, предполагают, что реакция разложения
гидроперекисей может протекать на периферии молекулы МФц, напри-
мер, путем образования водородной связи молекулы с одним из перифе-
рических атомов азота. Второй путь реакции представляется менее ве-
роятным, так как известно, что комплексные соединения собственно
порфиринов, не имеющие периферических атомов азота, обладают высо-
кой каталитической активностью в рассматриваемой реакции. В работе
[113] установлено, что органические гидроперекиси образуют достаточ-
но стабильные экстракомплексы с СоТФП. Авторы [113] отмечают су-
щественную роль экстракоординации в процессе разложения ROOH.

Значительные по объему исследования проводятся в области исполь-
зования МР в качестве катализаторов окисления углеводородов кисло-
родом воздуха. Исследована каталитическая активность МР и МФц в
реакциях окисления кумола, этилбензола, пропилена, циклогексана,
тетралина, индолов и других соединений. По данной теме опубликован
обзор [114]. Окисление углеводородов протекает по цепному радикаль-
ному механизму и включает промежуточное образование гидропереки-
сей, которые служат автокатализаторами процесса окисления. Систе-
матические исследования автокаталитического окисления кумола и
некоторых других углеводородов описаны в [ 115—120]. Установлено, что
при температурах ниже 370 К на фталоцианиновых комплексах Си, Ni,
Mg, Sn основным продуктом окисления кумола является гидроперекись;
ее выход в этих условиях превышает 90%. На комплексных соединениях
Fe и Со при обычных температурах и практически на всех исследован-
ных МФц при высоких (420 К и выше) температурах гидроперекиси
углеводородов каталитически разлагаются с образованием конечных
продуктов окисления.

Каталитическое действие МФц объясняют [115—120] активацией мо-
лекулярного кислорода в результате реакции экстракоординации.
Экстракоординация кислорода сопровождается переносом электронной и
спиновой плотности с центрального атома металла катализатора на кис-
лород:

МФц + О2 -̂  МФцб+ . . . О*~ (10)

Координированный кислород обладает радикальными свойствами и по-
этому способен оторвать атом водорода от молекулы углеводорода.

RH + МФцб+ ... О*~ -• R· + НО; + МФц (11)

R4-O2-^ROO· (12)
ROO· + RH -> ROOH + R- (13)

ROO"-» др. продукты окисления (14)

При высоких температурах окисление углеводородов идет автоката-
литически. Источником свободных радикалов служат продукты катали-
тического разложения гидроперекисей:

|МФц + ROOH -* МФц+ + RO" + ОН- (15)
МФц+ + ROOH -* МФц + ROO· + Н+ (16)

(17)

Далее окисление идет в соответствии с реакциями (12) — (14). Следует
отметить, что на основании тщательного исследования кинетики реак-
ции окисления кумола, содержащего минимальные количества гидро-
перекисей, авторы [134] пришли к выводу, что комплексы тетра-трег-
бутилфталоцианина с Си, Zn, Ni, V и Mg при температурах 330—350 К
катализируют реакцию окисления кумола путем разложения гидропере-
киси кумола, а не активации кислорода. В работах [122, 124, 125] при
исследовании каталитического окисления циклогексена и сквалена на
комплексах протопорфирина и октаэтилпорфина с Fe(II), Co(II) и
Со(Ш) также исключается активация кислорода. Авторы [122, 123,
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125] предполагают, что каталитическое действие МР обусловлено акти-
вацией двойной связи путем переноса спиновой плотности с централь-
ного атома металла на двойную связь экстракоординированного алкена,
например:

Со(!.[)Р Со(Ш)Р

В работе [136] отмечается, что хорошо известный факт увеличения се-
лективности окисления алкенов в присутствии МФц при одновременном
увеличении индукционного периода реакции достаточно однозначно
указывает на то, что механизм каталитического действия состоит в ка-
тализе взаимодействия гидроперекисей или гидропероксидных радика-
лов с олефином.

Вследствие радикального механизма реакции автоокисления углево-
дородов имеет низкую селективность. Например, при жидкофазном
окислении пропилена на фталоцианиновых комплексах Mo, V, Sn, Ru
(индивидуальных и адсорбированных на различных носителях) наряду с
целевым продуктом — окисью пропилена — образуются ацетальдегид,
изопропиловый спирт, ацетон, метилформиат и др. продукты [136]. Вы-
ход по окиси пропилена не превышает 45%. При окислении циклогексе-
на основными продуктами являются его окись, циклогексенол и цикло-
гексенон. В отдельных случаях окисление протекает с достаточно
высокой селективностью. Так, при окислении замещенных индолов на
комплексах Со(П), Со(Ш) и Mn(III) с Н2ТФП и дейтеропорфирином
(Н2ДП) с хорошим выходом образуются соответствующие кетоамиды
[126, 127]:

R1

(19)

H—CO—R 2

I
Η

В реакции окисления скатола установлен порядок каталитической ак-
тивности: СоДП>СоТФП>СиТФП>№ТФПдаО [126].

Практическое использование МР для окисления углеводородов ос-
ложняется быстрым отравлением катализаторов в результате необрати-
мого окисления МР алкилпероксидными радикалами. В этом отношении
интересны исследования [122, 124], в которых установлен факт сущест-
венной стабилизации порфириновых катализаторов при добавках при-
мерно эквимолярных количеств (по отношению к МР) ацетилацетоната
меди.

В последнее время обнаружена интересная реакция селективного
окисления алкенов до спиртов при действии молекулярного кислорода,
боргидрида и катализатора Мп(С1)ТФП [128, 130, 131, 133]. В [133]
исследовано окисление циклогексена:

ОН ОН

I II мтсьтФГЕЫаЕвадо» ; I -j-1 II (20)

\ / \ / \ /
80% 20%

Механизм этой реакции отличается от обычного радикального автоокис-
ления, так как она не имеет индукционного периода и не ингибируется
2,6-ди-грет-бутилфенолом. Следует отметить, что процесс окисления
протекает в очень мягких условиях: при комнатной температуре, нор-
мальном давлении и намного быстрее, чем при радикальном автоокис-
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лении. Авторы [133] пришли к выводу, что основным маршрутом реак-
ции является образование окиси циклогексена, которая затем восстанав-
ливается избытком боргидрида до циклогексанола. Исследование
окисления алкенов в тройной системе Мп(С1) ТФП—[Bu4N] + [BH 4]-—О 2

[130] дало следующие результаты:

(21)

67% 33°/.·

(22)

СПОИ—С 2Н 5

(23)

62,5%

Сделан вывод, что в этих условиях алкены селективно окисляются с об-
разованием кетонов; последние восстанавливаются избыточным боргид-
ридом до спиртов. Ениколопов и соавт. [128, 131], исследуя окисление
алкенов различного строения под действием кислорода воздуха в при-
сутствии Мп(С1)ТФП и NaBH4, установили, что скорость реакции
возрастает по мере накопления алкильных заместителей у двойной свя-
зи. Окисление идет селективно по наиболее замещенному атому углеро-
да. Данные, полученные при окислении стероидов, однозначно показы-
вают, что промежуточными продуктами окисления не могут быть ни
кетоны, ни эпоксиды. Авторы [128, 131] полагают, что промежуточным
продуктом окисления является комплекс олефина, активированного кис-
лорода и Μη(II)ТФП. В зависимости от природы олефина комплекс мо-
жет диспропорционировать до кетона либо при действии боргидрида
восстанавливаться до спирта.

Металлокомплексы катализируют автоокисление спиртов и фенолов
[98, 99, 135, 139—151], альдегидов и карбоновых кислот [99, 129, 137,
148, 149, 153—157]. Механизм реакции — цепной, радикальный. Продук-
тами окисления альдегидов являются надкислоты или карбоновые кис-
лоты. Фенолы окисляются до соответствующих хинонов и других про-
дуктов. Карбоновые кислоты подвергаются окислительному декарбокси-
лированию. Обзор работ в данной области сделан в монографиях [11,
112].

Большой интерес для органиков-синтетиков представляет описанный
в [145] способ получения ароматических альдегидов RCHO из разнооб-
разных соединений вида RCH2X (X = OH, OR, NH2 и др.). В качестве
окислителя используют комплексы марганца (IV) с гематопорфирином
(Н2ГП) или Н2ТФП, которые получают непосредственно в реакционной
системе путем окисления комплексов Μη(III) гипохлоритом натрия.
Реакция может быть проведена в каталитическом варианте. С помощью
Μη(IV)Ρ окислительное расщепление эфирной связи, например у ме-
тилбензилового эфира, заканчивается при комнатной температуре за
одну минуту, причем окисление идет селективно до бензальдегида.

Разработан способ синтеза МФц, мономолекулярно диспергирован-
ных в цеолитовых матрицах [151]. С помощью катализаторов такого
типа на основе СиФц, СоФц, №Фц можно осуществить очень интерес-
ную реакцию окисления окиси углерода кислородом воздуха. Сущест-
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венно, что окисление проходит очень быстро уже при 195 К [158]. Зна-
чение этого процесса для сохранения окружающей среды очевидно.
Однако предложенные [158] катализаторы очень быстро отравляются,
по-видимому, углекислым газом или карбонат-ионом.

В [159] исследован катализ электрохимического окисления окиси уг-
лерода на металлокомплексах октаэтилпорфина (Н2ОЭП), Н2ТФП,
Н2ТБП и Н2Фц. Установлено, что 1гТФП и ИпТФП активны в кислой и
щелочной среде. Комплексы железа и кобальта проявляют значитель-
ную активность в щелочных растворах. Авторы [159] отмечают, что
каталитическая активность комплексов железа растет в ряду: F e T B I K
< F e 0 3 n < F e T O n .

Каталитическую активность МР проявляют не только в реакциях
окисления, но также при восстановлении и фотовосстановлении органи-
ческих соединений. Показана каталитическая активность СоТФП
(«-SO3H)4 в реакции гидрирования ацетилена [160], а анион-радикалов
МФц в реакции гидрирования алкенов [161—163]. Исследованы высо-
котемпературные (373—573 К) реакции гидрирования-дегидрирования
спиртов и альдегидов в присутствии МФц [141].

В литературе имеется ряд работ, в которых изучены реакции катали-
тического окисления-восстановления азотсодержащих соединений. Наи-
более интересным в этой области является сообщение [160] о каталити-
ческой активности СоТФП (SO3H)4 в реакции восстановления молеку-
лярного азота натрийборгидридом. Показана каталитическая активность
МР в реакциях окисления гидразина и гидроксиламина кислородом воз-
духа [164, 165], в реакции восстановления окиси азота водородом [142,
166], при фотохимическом восстановлении нитросоединений [167].
В [168, 169] установлена каталитическая активность МФц в реакции
электрохимического окисления гидразина. В зависимости от природы
металла каталитическая активность растет в ряду: №Фц^СиФц<<
<СоФц<РеФц.

IV. КАТАЛИЗ РЕАКЦИЙ ИЗОМЕРИЗАЦИИ И ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Исследования [170—180] показали, что кобальт-порфирины — уни-
кальные регуляторы степени полимеризации акрилатов. Установлено,
что СоР катализируют реакцию передачи цепи на мономер:

СНз СНз СН2

I I III I С О Р II I
R - C H 2 - C + С Н 2 = С — — - ^ R-CH 2-C + С Н 3 - С (24)

I I I I
СН 3СОО СН 3СОО СН3СОО СН8СОО

Регулирование степени полимеризации достигается простым изменением
концентрации СоР, введенного в исходный мономер. Об эффективности
катализатора реакции передачи цепи на мономер можно судить по та-
кому примеру [176]: при полимеризации метилметакрилата в блоке при
233 К и концентрации инициатора — азо-бис-изобутиронитрила
2·10~2 моль/л без добавок регулятора получен полимер со средней сте-
пенью полимеризации 4-Ю3. В тех же условиях и при добавке в исход-
ную смесь 6·10~4 моль/л СоГП средняя степень полимеризации уменьши-
лась до 8,1.

Каталитической активностью в реакции передачи цепи на мономер
обладают только кобальтовые комплексы собственно порфиринов. Комп-
лексы Ni, Cu, Zn, Cr, Mn, Pd, TiO, а также МФц ингибируют реакцию
полимеризации метилметакрилата [177]. Природа боковых заместителей
порфиринов малосущественна. Описанное явление наблюдается при по-
лимеризации акрилатов и стирола. Для других мономеров каталитиче-
ская передача цепи на мономер с помощью МР не обнаружена. Установ-
лено [180], что механизм передачи цепи на мономер включает перенос
атома водорода от метальной группы растущей цепи на атом кобальта
катализатора с последующей его передачей на мономер. Для практиче-
ской реализации описанного способа регулирования степени полимери-
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зации акрилатов в работе [178] синтезированы и исследованы катализа-
торы, привитые на гетерогенном носителе.

Некоторые МР обладают способностью катализировать темновую и
фотохимическую изомеризацию непредельных соединений. Например,
в работах [181—183] установлена каталитическая активность СоР в
реакции изомеризации квадрициклана в норборнадиен:

(25)

квадрициклан (IX) норборнадиен (X)

В соответствии с правилами Вудворда — Гоффмана эта реакция запре-
щена по симметрии и поэтому протекает с очень низкой скоростью. Комп-
лексные соединения Н2ТФП с Со(II) и Со(III) резко увеличивают ско-
рость изомеризации, вероятно путем экстракоординации квадрициклана.
Каталитическая активность Со(Ш)ТФП на два порядка выше, чем
Со(П)ТФП. Скорость реакции сильно зависит от природы органического
растворителя.

V. КАТАЛИЗ ФОТОХИМИЧЕСКИХ И ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

В работах [184—188] исследована сенсибилизированная металлопор-
фиринами фотоизомеризация стильбена (XI), стильбазола (XII) N-ме-
тильного производного стильбазола (XHI) и др. соединений.

/СНз

е> <z!> о cN-
нс=сн нс=сн нс=сн

tfuc-стильбен (Х г^ис-стильбазол (XII) г^ггс-М-метил-4 (β-стирил)
пиридиний (XIII)

Показано, что в фотостационарных условиях Ы-метил-4([}-стирил)пири-
диниевая соль образует равновесную смесь цмс-тракс-изомеров, обога-
щенную цыс-изомером:

S~~% __
\=/ ΖηΤΦΠ;Λν / \~

>-<3N-CH 3

95% 5%

Следует подчеркнуть, что в отсутствии металлопорфиринов (ΖηΤΦΠ или
5п(С1)ТФП) без облучения светом цис- и транс-изомеры Ы-метил-4(^-
стирил)пиридиния вполне устойчивы. Авторы [188] пришли к выводу,
что изомеризация происходит путем переноса электрона с фотовозбуж-
денной молекулы МТФП на субстрат.

Фотоизомеризация стильбена, стильбазола и родственных соедине-
ний наблюдается в присутствии цинковых и магниевых [185, 187], а так-
же платиновых и палладиевых [184] комплексов порфиринов. В фото-
стационарных условиях происходит накопление.транс-изомеров соеди-
нений. Так, при изомеризации стильбена содержание транс-изомера мо-
жет достигать 85%; стильбазол в фотостационарных условиях превра-
щается в тракс-изомер на 95—99%. Интересно, что в присутствии цин-
кового комплекса этиопорфирина (Ζη3Π) стильбен подвергается цис-
гранс-изомеризации с квантовым выходом 0,01, тогда как аналогичная
реакция стильбазола и его производных имеет квантовый выход до 6,6.
Это означает, что поглощение молекулой Ζη3Π одного кванта света при-
водит к превращению в среднем 6,6 цыс-молекул стильбазола в транс-
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стильбазол. При обсуждении механизма реакции авторы [185] предпо-
лагают образование экстракомплекса стильбазола с триплетно возбуж-
денными МР.

Уникальные фотофизические и фотохимические свойства порфиринов
нашли применение при разработке новых светочувствительных материа-
лов для фазовой трехмерной голографии.

Предложенные [189, 190] светочувствительные материалы представ-
ляют собой полимерную матрицу, в которой диспергированы замещен-
ный антрацен и порфирин-сенсибилизатор, например мезопорфирин
(Н2МП). Перед регистрацией голограммы полимерная матрица насыща-
ется кислородом при давлении 80—140 атм. Затем производится запись
голографического изображения обычным образом. При облучении све-
том порфирин переходит в возбужденное состояние, сначала в синглет-
ное, затем в триплетное. Порфирин в возбужденном триплетном состоя-
нии бимолекулярно взаимодействует с молекулярным кислородом и
переводит его из основного триплетного состояния в возбужденное син-
гл етное:

HgP + Av-^HgP· (27)

iH ρ * _ ν 3 Η Ρ* ЮЯ\

Ή 2 Ρ* + 3О2 ->- Н2Р + Ю* (29)

Синглетный кислород — агрессивный окислитель, который окисляет
антрацен со скоростью, контролируемой скоростью диффузии:

(30)

Образующаяся эндоперекись отличается от исходного антрацена вели- *
чиной показателя преломления. Таким образом, при записи голограммы
в полимерной матрице образуются области с различной величиной
показателя преломления. Затем изображение фиксируется. Для этого
голограмма выдерживается в темноте при нормальном давлении до уда-
ления кислорода, растворенного в матрице. При воспроизведении голо-
графического изображения через голограмму пропускается видимый
свет. Интерференционная картина, дающая эффект объемного изображе-
ния, возникает за счет различной величины сдвига фаз электромагнит-
ных колебаний видимого света, проходящего через участки с различной
величиной показателя преломления.

Одной из возможных областей практического применения порфири-
нов в будущем может быть катализ фотохимического разложения воды
с целью утилизации солнечной энергии. Сравнительно недавно Шилов
[191] показал, что в системе из этилендиаминтетраацетата, акридино-
вого красителя, метилвиологена (MV2+) (XIV) и коллоидного раствора
платины при ее облучении светом происходит выделение водорода.

метилвиологен (XIV)

Акридиновые красители, использованные в первых работах для сен-
сибилизации фотохимического восстановления воды, могут утилизиро-
вать лишь ограниченную часть солнечных лучей. В этом отношении
большой интерес представляют порфирины, спектры поглощения кото-
рых перекрывают значительную часть спектра солнечных лучей, дости-
гающих поверхности Земли. Например, Н2ТФП может поглотить 46%)
энергии солнечных лучей, ΖηΤΦΠ — 40%, ΡαΤΦΠ — 25% [192]. Следует
учитывать, что многие Н2Р и МР обладают очень высокой фотохимиче-
ской устойчивостью.

Исследования показали, что металлокомплексы фталоцианина и его
производных — малоэффективные сенсибилизаторы фотохимического
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разложения воды [193—195]. Это объясняется низким энергетическим
уровнем триплетных возбужденных состояний МФц. Более перспективны
комплексные соединения порфиринов, особенно тех, которые имеют по-
ложительно заряженные функциональные группы, например, комплексы
тетра-(М-метилпиридил)порфина (МТМеРуП4"1"). Квантовый выход
выделения водорода при восстановлении воды в системе ZnTMePyll4+/
/ЭДТА/МУ2+/Рх достигает 0,3 [196—200].

Последовательность реакций фотовосстановления воды можно пред-
ставить следующим образом:

M P h v MP* (31)

МР* + MV2+ -> МР+ + MV+ (32)

MV+ + Н2О £t MV2+ + VaH2 + OH^ (33)

MP+ + ЭДТА -* МР + ЭДТА+ (34)

На первой стадии происходит фотовозбуждение металлопорфирнна, ко-
торый затем восстанавливает метилвиологен. При использовании в каче-
стве сокатализатора коллоидной платины накопление в растворе вос-
становленной формы метилвиологена является достаточным условием
для выделения водорода из воды. Без метилвиологена квантовый выход
фотовосстановления воды на МР составляет 10~4—10~3 [198, 200, 201].

Метилвиологен — эффективный тушитель синглетных и триплетных
состояний порфиринов. Однако следует учитывать, что MV+ может ре-
комбинировать с окисленной формой сенсибилизатора:

MV++MP+-vMV2 ++MP (35)

Таким образом, выход водорода при восстановлении воды зависит от
отношения скоростей конкурирующих реакций (33) и (35).

Скорость рекомбинации можно уменьшить, во-первых, если в качест-
ве восстановителя в реакции (32) использовать сенсибилизатор в три-
плетном возбужденном состоянии. При этом реакция рекомбинации
оказывается запрещенной по спину, так как обратный перенос электро-
на с MV+ на МР+ требует изменения спинового состояния системы:

3 (МР+ ... MV+)-^1MP+1MV2+

Во-вторых, для подавления процесса рекомбинации целесообразно ис-
пользовать положительно заряженные сенсибилизаторы, например комп-
лексные соединения тетра(Ы-метилт1иридил)порфина. В этом случае
электростатическое отталкивание реагентов МТМеРуП54" и MV+ препят-
ствует их рекомбинации. Одновременно уменьшается скорость восста-
новления метилвиологена (реакция (32)). Однако опыт показывает, что
введение положительно заряженных функциональных групп в молекулу
порфиринового сенсибилизатора резко увеличивает выход водорода
[196—200]. При использовании отрицательно заряженных сенсибилиза-
торов, например комплексов Н2ТФП(5О3")4, квантовый выход фотогене-
рации водорода не превышает десятых долей процента [199]. В-третьих,
для исключения реакции (35) и регенерации исходной формы сенсиби-
лизатора используют так называемые жертвенные доноры (ЭДТЛ, ци-
стеин, амины). Роль этих соединений состоит в восстановлении окислен-
ного сенсибилизатора (реакция (34)). Окисленный донор, например
ЭДТА+, не реагирует с MV+ и необратимо расходуется при восстановле-
нии воды. В работе [202] в качестве такого восстановителя предложено
использовать гидрохинон, который в принципе может быть затем реге-
нерирован в процессе фотохимического окисления воды до молекуляр-
ного кислорода.

При исследовании порфириновых сенсибилизаторов фотовосстанов-
ления воды в основном использованы комплексные соединения цинка.
Однако известно, что в данном процессе высокую активность проявляют
также комплексы магния [202, 203], олова [204], рутения [205], безме-
талльный гематопорфирин [337]. Показано [202,203,206—209], что на-
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ряду с водорастворимыми сенсибилизаторами при восстановлении воды
можно использовать диспергированные в мицеллах комплексы нейтраль-
ных порфиринов. Опубликован обзор работ по фотодиссоциации воды,
сенсибилизированной порфиринами [192].

Описанные системы в принципе могут быть использованы для получе-
ния водорода при непременном условии, что этот процесс удастся совме-
стить с процессом фотохимического окисления воды, т. е. будет исклю-
чена реакция необратимого расходования жертвенного донора. В этом
отношении интересны работы [213, 214], в которых показано, что в
двухфазных системах типа вода — октан металлопорфирины, например
хлорофилл, могут сенсибилизировать фотохимическое окисление воды
до кислорода. Для проведения этой реакции необходимо присутствие
окислителей (феррицианид калия и др.) и слабых акцепторов протонов,
например 2,4-динитрофенолята калия:

ОК

2Н2О + 4К3 [Fe (CN)e] + 4 | | октав/вода;

NO2

ОН

ΝΟ 2

(36)| || |

\/

NO 2

Окисление воды в этих системах включает фотовозбуждение МР с по-
следующим его окислением слабым окислителем:

MP'+[Fe(CN) 6 ] 3 --^MP + +[Fe(CN) 6 ] 4 - (37)

Рекомбинация продуктов реакции (37) не происходит, потому что ре-
агенты находятся в разных фазах: МР — в октане, а восстановленная
форма окислителя — в воде. Затем происходит окисление воды катион-
радикалом металлопорфирина. Наряду с хлорофиллом в данной реакции
достаточно высокой фотокаталитической активностью обладает комп-
лекс железа с копропорфирином. Это весьма примечательный факт, так
как FeP не имеют долгоживущих триплетных состояний.

Описанные выше фотокаталитические системы имеют два существен-
ных недостатка. Во-первых, они сложны, во-вторых, реакции фотоокис-
ления и фотовосстановления воды пока не могут быть совмещены в од-
ном процессе. В этом отношении привлекателен сравнительно простой
фотоэлектрохимический способ разложения воды на водород и кислород
[216-221].

Авторы установили [216, 218—221], что при облучении красным све-
том электрохимической ячейки Pt | (Л^Хла-2Н2О)„|Н2О|Рх через нее
протекает фототок и происходит расщепление воды на водород и кис-
лород. Реакцию электрофотодиссоциации воды можно описать следую-
щим образом:

Pt | (Л%Хла · 2Н2О) „ (фотокатод): 2Н2О+2е--^Н2+2ОН- (38)

Pt(фотоанод): 2Н2О-»4Н-+О2+4е- (39)

Фотоэлектрохимическое восстановление воды происходит, по-видимому,
на димерах дигидрата хлорофилла а [Л^Хла-2Н2О]2. Квантовый выход
водорода при облучении описанной ячейки светом с длиной волны
735 нм составляет 0,88% [221]. В патенте [219] описана фотоэлектро-
литическая установка на основе платинированного поликристаллическо-
го дигидрата хлорофилла а, нанесенного на платинированную металли-
ческую подложку. Эта установка позволяет проводить фотодиссоциацию
воды с квантовым выходом до 0,2. В работе [217] показано, что в каче-
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стве фотоанода электрохимической ячейки можно применить поликри-
сталлический дигидрат хлорофилла а. Однако активность таких анодов
намного уступает платиновым.

Катализируемые Н2Р и МР фотоэлектрохимические реакции окисле-
ния-восстановления широко исследуются с целью создания преобразо-
вателей световой энергии в электрическую [222—236]. Практически во
всех фотоэлектрохимических ячейках типа Электрод]МР (илиН2Р) [Эле-
ктролит! Электрод 'пигментированный электрод служит фотокатодом.
Генерация носителей зарядов в большинстве случаев происходит на гра-
нице раздела МР | Электролит, в некоторых случаях —на границе раз-
дела Электрод|МР. Механизм возникновения фототока, как правило,

«f'h

10-ZY-

ю~3 -

ΙΟ'" -
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Рис. 2. Рис. З.

Рис. 2. Зависимость квантового выхода фототока ячеек (φ) Al |MP|FeX
X (CN)e]3~, [Fe(CN)e]4~|Pt от первого потенциала окисления порфиринов
[236]: 1— M g n , 2 — MgT<J>n, 3 — Ζη Π, 4 — ΖηΤΦΗΒΧ, 5 — Cd ΤΦΠ,
6 — СаТФП, 7 —ΖηΤΦΧ, 8 — ΖπΤΦΠ, 9 — Cd ΤΦΠ, 10 — Η2ΤΦΠ, И —
Си ΤΦΠ,/2 —Со ΤΦΠ, 13 — ΡιΤΦΠ (Н2ТФИБХ — тетрафенилизобактерио-

хлорин, Н2ТФХ — тетрафенилхлорин)

Рис. 3. Схема энергетических уровней в ячейке Al |H 2 P|Ag [266]:
/ — уровень проводимости, 2—уровень Ферми, 3 — валентный

уровень

включает образование триплетного возбужденного состояния сенсибили-
затора, миграцию триплетного экситонного состояния к поверхности
раздела МР| Электролит, генерацию зарядов на этой поверхности в ре-
зультате переноса электрона с фотовозбужденного сенсибилизатора на
Н+, О2 или на специально введенный в электролит окислитель, и, нако-
нец, миграцию зарядов к токосъемникам. В соответствии с этим меха-
низмом фототок, протекающий через фотоэлектрохимические ячейки,
резко возрастает при введении в электролит таких окислителей, как ме-
тилвиологен [224, 233], феррицианид калия [222] и др. Значительное
увеличение квантового выхода фототока наблюдается при уменьшении
толщины слоя пигмента примерно до 3 нм [222, 223, 233]. Илатовский
[223] указывает, что при большой толщине слоя порфиринового сенси-
билизатора экситонные состояния, образующиеся в глубине пленки, не
могут достичь поверхности раздела фаз МР | Электролит. Кроме того, с
увеличением толщины пигментной пленки возрастает ее омическое со-
противление и возрастает вероятность рекомбинации носителей зарядов.

Квантовый выход фототока существенно зависит от природы порфи-
ринового сенсибилизатора и, в первую очередь, от его восстановитель-
ных свойств. В [236] исследованы фотоэлектрохимические свойства
тридцати порфиринов и металлопорфиринов с помощью ячейки Al j Пор-
фирин| [Fe(CN)6]

3~, [Fe(CN) 6 ] 4 " |Pt и установлено (рис. 2), что кванто-
вый выход фототока растет при уменьшении потенциала окисления пор-
фиринового сенсибилизатора. Наиболее активные сенсибилизаторы
Mgll, ΖηΤΦΠ, ΖηΠ обеспечивают квантовый выход фототока до 0,2. Вы-
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сокую электрохимическую активность проявляют некоторые МФц, на
основе которых разработаны [222, 223] тонкопленочные преобразовате-
ли световой энергии, обеспечивающие квантовый выход фототока до 0,15
и энергетический к. п. д. до 2%· Показана также фотоэлектрохимическая
активность комплексных соединений тетра-(Ы-метилпиридил)порфина
[225], тетра-(М-стеарилпиридил)порфина [226, 227]. хлорофилла [216—
221, 232] и других порфиринов [236].

VI. ПОЛУПРОВОДНИКИ И ФОТОПОЛУПРОВОДНИКИ

Порфирины обладают полупроводниковыми свойствами. Их электри-
ческие и фотоэлектрические свойства интенсивно исследуются [222—224,
236, 240—292]. Известно, что порфирины обладают собственной дыроч-
ной проводимостью [212, 225, 256, 279, 283]. Сэндвичевые ячейки с дву-
мя различными электродами, например Al |H 2P(MP) |Ag, имеют вольт-
амперные характеристики, типичные для барьерных диодов. Запорный
слой в ячейках образуется вследствие перетекания электронов с алюми-
ниевого или другого электрода с низкой величиной работы выхода элек-
трона на порфирин. В результате образуется зона, обедненная носите-
лями зарядов. Ее размеры составляют в зависимости от природы Н2Р
1,5—3 нм. На границе раздела H 2P|Ag электроны переходят из порфи-
риновой пленки на электрод (рис. 3). Соответствующий изгиб валентно-
го уровня и уровня проводимости обеспечивает миграцию фотогенери-
рованных в порфириновой пленке носителей зарядов к электродам:
положительных — к серебряному и отрицательных — к алюминиевому.

Порфирины имеют молекулярную кристаллическую решетку и невы-
сокую энергию межмолекулярного взаимодействия. Поглощение света
ведет к их внутримолекулярному возбуждению. При этом не происходит
заселения высоколежащей зоны проводимости. Генерация носителей за-
рядов достигается при взаимодействии возбужденных молекул Н2Р с
акцепторными центрами, в качестве которых могут выступать молекулы
кислорода [222, 223, 243, 283], иода [283] или других легирующих доба-
вок. В сэндвичевых ячейках А1|Н 2Р|М (M=Ag, Pt и т. д.) генерация
зарядов происходит на акцепторных ловушках поверхности раздела
А1|Н2Р, точнее А1|А12О3|Н2Р [225, 256, 285]. В соответствии с дырочным
характером проводимости Н2Р и МР эффективность работы фотоэлемен-
тов непосредственно связана со способностью порфиринов превращаться
в катион-радикалы. Действительно, квантовый выход фототока растет
с уменьшением потенциала окисления порфиринов [225—283].

Очевидный путь увеличения концентрации носителей зарядов в полу-
проводниках — введение легирующих примесей — имеет ограниченное
применение в случае Н2Р и МР. Если количество примеси превышает
определенный уровень ( ~ 1 % ) , качество пигментных пленок и соответ-
ственно качество работы фотоэлементов резко ухудшается. Возможный
путь решения этой проблемы состоит в использовании МР с высокоза-
рядными катионами, которые в качестве экстралигандов имеют потен-
циальные донорные или акцепторные группы. Например, установлено
[241], что А1(С1)Фц и 1п(С1)Фц по сравнению с MgOu и СиФц имеют
удельную электропроводность выше на 3—5 порядков, а фоточувстви-
тельность — па 2 порядка.

Удельная электропроводность Н2Р и МР лежит обычно в пределах
от 10~15 до 10~3 См/м. В связи с этим большой интерес представляют ра-
боты [288—292], в которых показано, что при наложении высокого дав-
ления (в. д.) и в условиях действия деформации сдвига (д. с.) удельная
электропроводность некоторых Н2Р возрастает на 5—6 порядков. На-
пример, у Н2ТФП под действием давления 2—4 ГПа и д. с. удельная
электропроводность возрастает от 10~5 до 10—100 См/м, а энергия акти-
вации электропроводности уменьшается з десять раз [288]. Эффект
возрастания электропроводности при совместном действии в. д. и д. с.
зависит от природы боковых заместителей порфиринов [289], от приро-
ды центрального атома металла [289, 290], от размеров и строения со-
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пряженной системы л-связей полимерных фталоцианинов [292]. Увели-
чение электропроводности при наложении и в. д., и д. с. авторы [288—
292] объясняют снижением потенциального барьера межмолекулярного
перескока носителей зарядов в результате пространственного сближения
соседних молекул в кристаллах порфиринов и увеличением межмолеку-
лярного перекрывания их л-орбиталей.

Металлокомплексы фталоцианина и октаметилтетрабензопорфина
(МОМТБП) были использованы в работах [268—274, 293] для синтеза
нового типа органических металлов. По сравнению с исходными МР ор-
ганические металлы, полученные на их основе, имеют удельную электро-
проводность выше на 11 — 13 порядков. Увеличение электропроводности
достигается обработкой кристаллических МР парами или растворами
иода. Иод выполняет роль окислителя и превращается в анионы 13~, ко-
торые в виде цепочек располагаются в узких длинных каналах кристал-
лической решетки, образованных стопками параллельно уложенных
молекул МР. Принципиальной особенностью таких кристаллов является
дробная величина положительного заря-
да, приходящегося на отдельную молеку-
лу МР. В результате в стопке имеет мес-
то чередование нейтральных и положи-
тельно заряженных частиц МР. Возмож-
ны также структуры с чередованием
моно- и дикатионов порфиринов. Инте-
ресно, что электрические свойства кри-
сталлов МР„'"+(1з~)т очень мало зависят
от величины дробного положительного
заряда, приходящегося в среднем на одну
частицу МР. Органические металлы на
основе МФц имеют металлический ха-
рактер электропроводности, т. е. с увели-
чением температуры их электропровод-
ность уменьшается. Температурная зави-
симость электропроводности частично
окисленного ΝίΟΜΤΒΠ имеет вид кривой
с максимумом при 260—330 К (рис. 4).
В заключение следует отметить, что ма-
териалы, обладающие высокой электропроводностью, по-видимому, мо-
гут быть получены не только на основе частично окисленных, но и на
основе частично восстановленных МР [294].

VII. ЭЛЕКТРОХРОМНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Отщепляя или присоединяя один или несколько электронов Н2Р и
МР легко образуют ион-радикальные формы [295]. Ион-радикалы пор-
фиринов отличаются высокой стабильностью. Они могут быть генери-
рованы химическими или электрохимическими методами. Существенно,
что разные ион-радикальные формы имеют разные спектральные харак-
теристики. С практической точки зрения особый интерес представляет
электрохимический способ генерации ион-радикалов порфиринов, нане-
сенных на оптически прозрачные электроды, например из SnO2 или
1п2О3. Цвет таких электродов определяется величиной приложенного
электрического потенциала, и это может быть использовано в разнооб-
разных электрохромных устройствах. Электрохромными свойствами
обладают фталоцианиновые комплексы Со, Mo, Fe, Μη, Ζη, РЗЭ [296—
299].

По сравнению с жидкими кристаллами, которые широко использу-
ются в качестве электрохромных материалов, МР обладают тем преиму-
ществом, что они могут многократно изменять свою окраску в зависи-
мости от знака и величины поляризующего напряжения. Особенно инте-
ресны в этом отношении дифталоцианины редкоземельных элементов.
Например, дифталоцианин лютеция по мере изменения электрического

Ζ00 300 7, к

Рис. 4. Температурная зависимость
удельной электропроводности ор-
ганических металлов на основе
1 — ΝίΟΜΤΒΠ (13-)о,з5 [272], 2 —

№Фц(Ь-)о,аз [273]

10* 1379



потенциала меняет цвет пять раз [299], он может иметь красную, зеле-
ную, голубую и фиолетовую окраску. Электрохромные материалы на
основе МР имеют большой ресурс работы. Они допускают не менее ста
тысяч циклов переокрашивания [298].

VIII. ПИГМЕНТЫ, КРАСИТЕЛИ, ПИЩЕВЫЕ КРАСИТЕЛИ

В промышленно развитых странах МФц производятся в качестве
пигментов и красителей десятками тысяч тонн ежегодно [268]. Интерес
к этим красителям обусловлен их высокой светостойкостью, химической
и миграционной устойчивостью, чистотой тонов. Фталоцианиновым пиг-
ментам и красителям посвящены сотни публикаций, в основном патен-
ты и авторские свидетельства. Собственно порфирины также могут быть
использованы как технические красители. Они обладают всеми достоин-
ствами фталоцианиновых красителей и имеют более широкую цветовую
гамму. Однако практическое использование порфириновых пигментов и
красителей возможно только при условии резкого снижения их стои-
мости.

Некоторые доступные порфирины нашли применение в качестве пи-
щевых красителей [300, 301]. Так, хлорофиллы (а+b), их медные ана-
логи, а также медные комплексы феофорбида (а+b) разрешено исполь-
зовать для окраски продуктов питания практически во всех крупных
зарубежных странах. Еще в 1926 г. в США для окраски пищевых про-
дуктов было переработано около 20 т хлорофилла [301].

В работе [300] для придания красной окраски колбасным изделиям
предложено использовать кобальтовый комплекс динатриевой соли ге-
матопорфирина. Сейчас для этих целей применяют нитрат натрия. До-
бавка (3—5) • 10~3 мас.% кобальтового комплекса позволяет значитель-
но снизить количество вводимого в колбасный фарш нитрита и исклю-
чает появление остаточного нитрита и нитрозаминов.

IX. ОБОГАЩЕНИЕ РАДИОИЗОТОПОВ

Фталоцианины находят применение для синтеза и обогащения ра-
диоизотопов по методу Сциларда — Чалмерса [302—315]. Метод состоит
в бомбардировке образцов МФц тепловыми нейтронами. Образование
изотопов с более высокими массовыми числами происходит в результате
захвата нейтронов ядрами координированных металлов. Ядерная реак-
ция заканчивается испусканием γ-кванта. При этом вследствие отдачи
происходит разрушение МФц, и освободившийся изотоп образует новое
химическое соединение. Для успешной реализации метода Сциларда —
Чалмерса исходные координационные соединения должны обладать вы-
сокой химической, термической и радиационной устойчивостью. Метал-
лопорфирины этим требованиям удовлетворяют. Комплексные соедине-
ния фталоцианина были использованы для получения изотопов Си, Zn
[99], Со [303, 306], Ro [305], р. з. э.[315]. Выходы радиоизотопов, по-
лученных по методу Сциларда — Чалмерса с использованием МФц, как
правило, высоки. Например, выходы тринадцати изотопов р. з. э. ока-
зались в пределах от 60 до 90% [315]. Значения фактора обогащения
составляют 102-103 [99, 315].

X. АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ

Порфирины нашли применение в качестве аналитических реагентов
при количественном анализе следовых количеств ряда металлов
(табл. 2). В основном применяются спектрофотометрические методы
анализа, основанные на использовании высокоинтенсивных полос по-
глощения в электронных спектрах поглощения порфиринов и металло-
порфиринов. Реакции образования МР имеют высокую чувствитель-
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Таблица 2

Порфирины — аналитические реагенты

Опреде-
ляемый
элемент

Cu(II)

Zn(II)

Cd(II)

Hg(II)

Mn(II)

Mg(II)

Ce(IV)

As(III)

Аналитический реагент

Н2ТФП (SO3H)3

Н2ТФП (SO3H)4

Н2ТФП
МТФП (СООН)4

МТФП (SO3H)4

(M=Cd, Hg, Pb*)
Н2ОЭП
H2T (3-МеРу) Π
Н2Т (4-МеРу) Π
Н2Т (4-МеРу) Π

»
»

PbT (4-МеРу) Π
Гемоглобин

Н2ТФП
НгТ (3-МеРу) Π
Н2ТФП (4-NMe3)4

Н2ТФП (SO3H)4

Н2ТФП (СООН)4

Н2Т (3-МеРу) П,
Н2Т (4-МеРу) Π
Н2ТФП (SO3H)4

Н2ТФП (SO3H)4

СаТФП (СООН)4

НгТ (4-МеРу) Π

СаФц (SO3H)4

Н2Фц(5О3Н)4

№Фц (SO3H)4

Н2Фц (SO3H)4

№Фц (SO3H)4

СаФц (SO3H)4

Метод анализа

СПФМ
φ
э
СПФМ
СПФМ

э
СПФМ
СПФМ
СПФМ-КИОС
ПР-СПФМ
э
тле
π

СПФМ
СПФМ

π

СПФМ

СПФМ и
ПР—СПФМ

к
к

СПФМ

φ

СПФМ
СПФМ
СПФМ

СПФМ — КОСВ

с, моль/л

1-ю-7—1-ю-6

Ю-'—10~в

7-Ю-8—2,5-10-»

ю-'_ю-«
5-Ю-5

Ю-7-ΐθ-β

ю-»—ю-в

10-В-Ю-'
ю-'
ю-'
ю-»

6- 10~β— 3-Ю-5

1,3-Ю"'—2,5-10-6

Ю-'-Ю"»

10"»
10" '
10"»

Ю-в_10- 8

5-10-'—1-Ю-5

ю-»

7-10-'—3,2·10-5

7-10-'-1,3-Ю- 5

7-10-'—1,3-10-5

2,7.10-6—2,7-Ю-8

Ссылки

[317, 318, 342]
[319]
[326]
[323]
[328]

[341]
336,347]

[318,321, 324]
[335, 344]
[327]
[326, 346]
[346]
[343]

[316]
[332]
[339]

[325]

[330]

]345]

[334]

[331]

[320]

[340]

[340]

Обозначения. СПФМ — спектрофотометрия, СПФМ-КИОС — спектрофотометрия с предварительным кон-
центрированием на ионообменных смолах, ПР-СПФМ — аналоговая производная спектрофотометрия, ТЛС —
импульсная лазерная термолинзовая спектрофотометрия, СПФМ— КОСВ — косвенное спектрофотометрическое
определение с Ce(IV); Φ — флуориметрия, Π — полярография, Э — экстракционно-фотометрический метод,
К —• каталитический; с — концентрация определяемого элемента.

• Указанные металлопорфирины могут быть использованы также для определения Zn, Co, Μη.

ность, что позволяет определять Си, Zn, Cd и другие металлы при кон-
центрациях Ю-7—Ю-6 моль/л с ошибкой 0,5—2%. Предварительное кон-
центрирование солей на ионнообменных смолах типа «Хелекс» или «Да-
уэкс» позволяет увеличить чувствительность реакции на два порядка.

Разработаны селективные высокочувствительные методы каталити-
ческого определения Cd и Hg, позволяющие определять эти металлы
при концентрациях К)-9 моль/л. Методы [334, 345] основаны на катали-
тическом ускорении реакции координации Н2Р с солями Μη(II) в при-
сутствии Cd(II) или Hg(II). Порфириновые аналитические реагенты
были использованы для определения Си и Zn в водопроводной воде,
высокочистых химических реактивах, волосах и т. д.
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XI. ДРУГИЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ

Интенсивно исследуются МР и МФц в качестве переносчиков моле-
кулярного кислорода. Показана способность порфириновых комплексов
Со, Fe, Μη, Ti и Mo в определенных условиях обратимо фиксировать
кислород. В основном исследования носят теоретический характер, хотя
в последние годы появились патенты на эту тему.

Порфирины используются для терапии и ранней диагностики рака.
Здесь используется способность Н2Р селективно накапливаться в рако-
вых клетках. При облучении ультрафиолетовым светом пораженные
участки обнаруживают красную флуоресценцию.

Порфирины проявляют радиопротекторные и радиосенсибилизирую-
щие свойства, в зависимости от концентрации в биологических объектах
они могут усиливать радиационное поражение живого организма и мо-
гут оказывать обратное действие. Разработаны методы локального раз-
рушения раковых клеток, основанные на радиосенсибилизирующем дей-
ствии Н2Р и на их способности селективно накапливаться в раковых
опухолях.

Среди других областей применения можно также указать такие, как
определение качества мясных продуктов, применение в роли ингибито-
ров горения пластмасс, в качестве антистатиков и даже дезодорантов и
стимуляторов роста волос.
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