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КОМПЛЕКСЫ МЕТАЛЛОВ С МАКРОЦИКЛАМИ В КАТАЛИЗЕ

Яцимирский К. Б.

Рассмотрены реакции, катализируемые комплексами металлов с син-
тетическими макроциклнческими лигандами и, в частности, реакции гид-
ролиза сложных эфиров, пептидов и других субстратов. Многие макро-
циклические координационные соединения переходных металлов являются
активными катализаторами реакций, протекающих на электродах (элек-
трокатализ). Описан катализ макроциклическими соединениями переход-
ных металлов реакций окисления различных органических веществ моле-
кулярным кислородом и другими окислителями, в частности кислород-
ными соединениями галогенов. Приведены примеры фотокатализа с уча-
стием макроциклических комлексов переходных металлов в качестве ка-
тализаторов. Рассмотрены некоторые особенности электронного строения
комплексов переходных металлов с макроциклическими лигандами, наме-
чены пути дальнейшего развития катализа с использованием таких соеди-
нений.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на то, что первые систематические исследования синтеза
и свойств комплексов металлов с макроциклическими соединениями йы-
ли осуществлены лишь в шестидесятых годах, число описанных соеди-
нений такого рода в настоящее время составляет несколько тысяч. Ра-
боты по синтезу и физико-химическим характеристикам макроцикличе-
ских комплексных соединений обобщены в ряде монографий [1—4].

Каталитическому ускорению различных реакций макроциклически-
ми соединениями посвящено сравнительно немного работ, однако их
количество резко возросло именно в последнее десятилетие. Здесь про-
является общая закономерность: после открытия и изучения нового клас-
са химических соединений начинает интенсивно развиваться их приме-
нение. Так было, например, с комплексонами и комплексонатами метал-
лов, находящими теперь широкое применение в различных областях на-
родного хозяйства.

Следует отметить, что еще в семидесятых годах интенсивно изуча-
лись каталитические реакции с участием таких природных макроцикли-
ческих соединений как порфирины и их своеобразные аналоги фтало-
цианины. Поскольку этому вопросу посвящен ряд монографий и обзо-
ров [5—7], реакции, катализируемые металлопорфиринами и металло-
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фталоцианинами, в настоящем обзоре, как правило, рассматриваться не
будут. Не рассматривается также весьма специфическая область так
называемого межфазного катализа, при котором макроциклические со-
единения (главным образом краун-эфиры) выполняют роль переносчика
реакционноспособного вещества из одной фазы в другую (подробно см.
12]).

II. ОСОБЕННОСТИ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ С МАКРОЦИКЛАМИ,
ВАЖНЫЕ ДЛЯ КАТАЛИЗА

Сольватированные (в частном случае гидратированные) ионы ме-
таллов могут участвовать во многих каталитических процессах и сами
по себе, тем не менее вхождение иона металла в полость макроцикла
весьма существенно изменяет его свойства. Ион металла в макроцикли-
ческом окружении, прежде всего, оказывается полностью или частично
десольватированным (дегидратированным). При частичной десольвата-
ции появляется возможность довольно легкой замены оставшихся моле-
кул растворителя на ионы или молекулы субстрата каталитической ре-
акции. В этом случае ион металла может выступать в качестве кислот-
ного центра («кислоты Льюиса») и катализировать такие гетеролитиче-
ские реакции, как гидролиз, сольволиз и т. п. Здесь можно видеть
известную аналогию с такими гидролитическими ферментами как кар-
боксипептидаза и карбоангидраза, содержащими в активном центре ион
цинка, окруженной донорными атомами кислорода карбоновых кислот
или азота имидазольных групп. В роли кислотных центров могут вы-
ступать ионы цинка, меди, кобальта (II и III) и многих других металлов,
характеризующихся выраженной склонностью к присоединению нуклео-
фильных частиц.

Донорные атомы макроциклического лиганда, координированные
определенным образом вокруг центрального атома металла, создают
поле лигандов, характеризующееся определенной «силой», выражаемой,
например, спектрохимическим параметром 10 Dq в октаэдрическом ком-
плексе. Довольно часто несколько донорных атомов лиганда распола-
гаются примерно в одной экваториальной плоскости, оставляя относи-
тельно свободными для молекул или ионов субстрата аксиальные поло-
жения, в связи с чем можно говорить об аксиальной координации моле-
кулы или иона субстрата.

Возможность такой координации определяется электронной структу-
рой центрального иона. Так, например, в случае низкоспиновых комп-
лексов никеля (II) аксиальная координация субстрата затруднена из-за
наличия пары электронов на аксиально ориентированной с?2

2-орбитали,
и наоборот, в комплексах с вакантной с?2

2-орбиталью аксиальная коорди-
нация частицы субстрата по σ-типу вполне возможна (низкоспиновые
макроциклические комплексы железа (II), кобальта (III) и др.). Боль-
шую роль в образовании промежуточных соединений субстрата с макро-
циклическим комплексом может играть возникновение дативной π-связи
по схеме LM(II)-»-S.

Окислительно-восстановительный потенциал пары M(«+l)L/M(n)L
зависит от природы донорных атомов и других характеристик макро-
циклического лиганда L [8]. Величина редокс-потенциала определяется
потенциалом простых сольватированных ионов М(га+1) и М(п) и отно-
шением констант устойчивости комплексов M(ft)L и M(ft+1)L. Чем
больше это отношение (обозначим его η), тем выше редокс-потенциал
данной пары комплексов и наоборот.

Среди факторов, определяющих величину η, можно назвать следую-
щие.

I. Природа донорных атомов в макроцикле: наибольшее η характер-
но для лигандов с атомами тиоэфирной серы, наименьшее для лигандов
с эфирным кислородом, промежуточное значение имеют лиганды с до-
норными атомами аминного азота.
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2. Заряд лигандов: с увеличением отрицательного заряда L отноше-
ние η уменьшается.

3. Размер полости макроцикла: с увеличением размера полости уве-
личивается η.

4. Возможность образования дативных π-связей от металла к макро-
циклу приводит, как правило, к увеличению η.

Кроме этих факторов необходимо учитывать изменение спинового со-
стояния при окислении — восстановлении комплекса, различие в дейст-
вии поля лигандов на ионы Μ (я) и М(л+1), наличие алкильных заме-
стителей в макроцикле, изменение симметрии поля при переходе от
М ( п ) Ь к М ( я + 1 ) Ь и др.

Подбором макроциклического окружения можно регулировать ре--
докс-потенциал пары M(n+l)L/M(n)L, служащей катализатором окис-
лительно-восстановительного процесса на определенной его стадии.

Выше была отмечена возможность аксиальной координации нуклео-
фильной молекулы при наличии экваториального лиганда и вакантной
орбитали dz

2. Если эта орбиталь занята парой электронов, соответствую-
щий макроциклический комплекс сам превращается в нуклеофильный
реагент, способный присоединять протон, карбокатионы (например,
СН3

+) и другие «электрофилы». Такому присоединению не должен пре-
пятствовать высокий положительный заряд комплекса, и поэтому в ка-
честве нуклеофилов выступают обычно низкозаряженные макроцикличе-
ские комплексы кобальта (I) и никеля (I), имеющие на d^-орбитали не-
поделенную пару электронов.

При заполнении наполовину й^-орбитали, ориентированной перпен-
дикулярно к плоскости ху, в которой находятся донорные атомы мак-
роциклического лиганда, и нахождении 6 электронов на орбиталях dxz,.
dyz и dxy (конфигурация d1), возникают своеобразные неорганическиесво-
боднорадикальные частицы (Co(II)L, Ni(III) L), способные реагировать
со свободными радикалами или генерировать их при гомологическом
разрыве связи в органической молекуле.

Рассмотренные здесь особенности макроциклических комплексов
ионов металлов позволяют не только объяснить механизм ряда катали-
тических процессов, но и предвидеть новые. Еще более широкие воз-
можности для предвидения каталитических реакций с участием макро-
циклических комплексов открывает глубокий анализ процессов в фер-
ментативном катализе [9] и построение на этой основе соответствующих
моделей активных центров ферментов [10, 11].

Использование аналогии между активными центрами металлофер-
ментов и ионом металла с его ближайшим окружением в комплексе ML,,
где L — макроциклический лиганд, позволило найти много каталитиче-
ски активных соединений. В частности, используя металлопорфирины в
качестве аналогов гемов и металлокорринов, удалось создать многочис-
ленные каталитические процессы, в которых используются металлопор-
фирины и металлофталоцианины [5, 6].

Несмотря на то, что в настоящее время известно несколько тысяч;
макроциклических соединений, в каталитических реакциях используют-
ся комплексы с весьма ограниченным числом лигандов (несколько де-
сятков). В дальнейшем изложении при рассмотрении лигандов мы будем
пользоваться структурными формулами и соответствующей нумерацией
лигандов:

NH HN
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L22 'TIM)

L23

Наряду с этим будут использованы условные сокращенные обозначения
многих лигандов, широко применяющиеся в отечественной и зарубежной
научной литературе. Не изображенные здесь 'лиганды будем называть
по номенклатуре Мелсона-Буша [1, 3], которая получила широкое рас-
пространение в отечественной и зарубежной литературе.

III. КАТАЛИЗ ГИДРОЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ МАКРОЦИКЛИЧЕСКИМИ
КОМПЛЕКСАМИ МЕТАЛЛОВ

Многие гидролитические реакции (гидролиз пептидов, сложных эфи-
ров и др.) катализируются цинксодержащими ферментами (например,
карбоксипептидазой). В активных центрах таких ферментов находится
ион цинка, связанный с донорными атомами азота имидазольных групп
гистидина или донорными атомами кислорода карбоксильных групп
остатков глутаминовой кислоты. В качестве модели этого активного
центра можно рассматривать комплекс Zn(CR) 2 + или ZnLl [12], кото-
рый ускоряет в 6 раз реакцию гидролиза метилового эфира трифтор-
уксусной кислоты по схеме

CF3COOMe+OH- = CF3COO-+MeOH.

Ускорение объясняется образованием связи гидроксид-иона с ионом
цинка в макроциклическом комплексе, в результате чего ОН~ приобре-
тает способность присоединяться к углеродному атому сложноэфирной
группировки. Этот же комплекс Zn(CR) 2 + катализирует реакцию гидра-
тации ацетальдегида

МеСНО+Н а О=МеСН(ОН) 2

и аналогичную реакцию гидратации СО2, катализируемую карбоангид-
разой [13]. Замещение цинка на медь (II) в комплексе M(CR) 2 +, в от-
личие от карбоангидразы, увеличивает его каталитическую активность.
Каталитическая активность M(CR) 2 + [13] обусловлена тем, что он обес-
печивает присоединение к атому углерода в СО2 или МеСНО при значе-
ниях рН, близких к физиологическим, координированного металлом
гидроксид-иона. Концентрация же свободных гидроксид-ионов в указан-
ных условиях очень низка.

Комплексы Zn(CR) 2 + катализируют также реакции гидролиза ряда
фосфорных эфиров, что может иметь практическое значение как способ
обезвреживания токсических веществ [14]. Описаны каталитические
реакции

(PhO) 2Р (О) OC 6 H 4 NO 2 +H 2 O= (PhO) 2 P (О) OH+NO2C6H4OH
и

(PhO) 2Р (О) O.C.H4NOa+H,O= (PhO) Ρ (О) (OC6H4NO2) OH+PhOH,

которые протекают в смеси воды с ацетонитрилом. Предполагаемый ме-
ханизм этих реакций аналогичен описанному выше.

Подобные гидролитические реакции катализируются не только комп-
лексами Zn(CR) 2 +, но и Zn(cyclen)2+(cyclen = L3) [15]. При этом
Zn(cyclen)2 + даже более эффективен, чем Zn(CR) 2 +, при гидролизе эфи-
ра (NO2)2C6H3OP(X)(O)OEt (гдеХ=МеилиОЕ1).
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]Чакроциклический комплекс цинка Zn([15] анЫ 4 ) 2 + катализирует
реакцию гидролиза 4-нитрофенилацетата [16].

Комплекс кобальта (III) [Co(cyclen) (H 2 O) 2 ] 3 + ускоряет гидролиз
АТФ с образованием АДФ и фосфата [17]. Особенно ярко каталитиче-
ская активность этого комплекса проявляется при рН 8,6 (ускорение в
117 раз) ; при рН 8,0 отношение констант скоростей каталитической и
некаталитической реакций составляет 13,2, а при рН 7,0 —всего 2,2.

Комплексы кобальта (II) с хиральным макроциклом, содержащим
скелет cyclen'a, предложено использовать для селективного гидролиза
определенных N-концевых групп пептидов и конверсии L-аланина [18].

IV. ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ
МАКРОЦИКЛИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ

Известно большое число работ, посвященных применению макроцик-
лических соединений в электрокатализе. Наиболее ранние исследования
относятся к использованию металлопорфиринов и металлофталоциани-
нов для восстановления молекулярного кислорода на катоде топливного
элемента [19]. Обзоры работ по этому вопросу содержатся в ряде мо-
нографий [5, 6, 20] и в статье [21].

Восстановление молекулярного кислорода на катоде топливного эле-
мента описывается суммарным уравнением

О 2 +4Н++4е=2Н 2 О, Е°= 1,229 В, [22].

Однако процесс может осложняться промежуточными реакциями и, в
частности, реакцией восстановления кислорода до пероксида водорода,
характеризующейся более низким редокс-потенциалом

О 2 + 2 Н + + 2 е = Н 2 О 2 , £° = 0,695 В, [22].

Возможны и другие промежуточные реакции на пути восстановления
О2 до Н2О. Поэтому необходим катализ указанной суммарной реакции
и ее отдельных стадий. В качестве катализаторов выступают соли МРс
и замещенных порфиринов (МП) и в особенности соединениями кобаль-
та (II) и железа (II) и (III). По-видимому, это связано с легкостью·
образования супероксид-анион-радикалов О^~ на указанных комплексах
и последующего его превращения в Н2О2. В дальнейшем было обнару-
жено, что каталитическую активность проявляют также соли тетрааза-
аннуленов (МТАА и МДВТАА) [23, 24], причем эти соединения даже
более активны, чем соли порфирина и фталоцианина. Возможно, соли
порфиринов, фталоцианина и тетраазааннуленов осуществляют также
каталазную функцию, т. е. ускоряют превращение Н2О2 в Н2О и исход-
ный О2.

При исследовании солей кобальта с различными вамещенными тет-
раазааннуленами [25] было показано, что наличие в них различных ал-
кильных заместителей существенно не сказывается на электрокаталити-
ческой активности СоТАА.

В качестве катализаторов электрохимического восстановления кис-
лорода были изучены также другие соли кобальта с тетраазамакроцик-
лическими лигандами (Co(cyclara)3+, Co(td) 2 + ), образующие с кисло-
родом промежуточные биядерные комплексы [26]. Катализатором элек-
трохимического восстановления молекулярного кислорода оказался так-
же комплекс кобальта с гексаазамакроциклическим лигандом L12 [27]-

Углеродные электроды, модифицированные солями кобальта и же-
леза с природными и синтетическими полиазамакроциклическими лиган-
дами, при пиролизе (600—800° С) не только не теряют своей активности,
но и повышают ее [27—33]. При этом, конечно, маловероятно, чтобы на
электроде сохранялись исходные комплексы кобальта.

Реакция электрохимического восстановления кислорода до перокси-
да водорода на вращающемся дисковом электроде катализируется тет-
раавамакроциклическими комплексами кобальта с цикламом (L8) или
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td (L9) [26]. Ионы Co(cyclam)2 + ускоряют также процесс дальнейшего
восстановления Н2О2 до Н2О при изменении условий [34].

Большой научный и практический интерес представляют реакции
электрохимического восстановления СО2, катализируемые макроцикли-
ческими координационными соединениями. Диоксид углерода является
основным участником фотосинтетических реакций, а в будущем он мо-
жет стать исходным сырьем для органического синтеза. Наконец, утили-
зация СО2 —это весьма важный аспект решения экологических про-
блем.

Ниже приведены наиболее важные реакции электрохимического вос-
становления СО2 с указанием соответствующих стандартных потенциа-
лов в кислой среде [22]

, £·=—0,106 В,
, Е°=— 0,166 В,

2Н 2 СО 3 +2Н + +2е=Н 2 С 2 О 4 +2Н 2 О, £ °=-0 ,391 В,

Н 2 СО 3 +4Н + +4е=НСНО+2Н 2 О, £° = -0,050 В.

В щелочной среде эти же реакции характеризуются иными значениями
•стандартных потенциалов [22]

ООГ.+ 3 Н+ + 2 е = НСОГ + Н2О, Е° = 0,310 В,

2 СОГ + 4 Н+ + 2 е = С2ОГ + 2 Н2О, £° =0,478 В,

СОГ + 6Н + + 4е = НСНО + 2Н2О, Е° = 0,197В.

Из приведенных данных видно, что при электровосстановлении СО2 мо-
жет образоваться набор различных продуктов (СО, НСООН, Н2С2О4

и др.).
Реакции электрохимического восстановления СО2 ускоряются комп-

лексами кобальта и никеля с порфирином и фталоцианином [5, 6, 20],
а также комплексами кобальта со сравнительно простыми тетраазамак-
роциклическими лигандами [35]. В качестве катализаторов этого хими-
ческого процесса были изучены комплексы кобальта с «трансдиеном»
(L9), диметил-цыс-диеном (L13) и CR (L1), а также комплексы никеля
(II) с CR (L1) [36]. Была предложена схема восстановления СО2 до
конечных продуктов (СО, НСООН, Н2С2О4) и образования водорода за
счет восстановления протонов воды (во всех случаях кобальт связан
•с макроциклическим лигандом)

Со (И) ±1 Со (I) ±ίίί—• Со (III) (Η") + н + > Со (III) + Н2()
f|+cos fj

+Н+

Со (I) СО2 Со (III) (НСО7) -"2 Со (III) + СО + Н2О

14 - t l + H +

Со (III) + С2ОГ Со (III) + НСООН
•Электрокатализ был осуществлен на ртутном катоде.

Дальнейшие исследования показали, что особенно высокой эффек-
тивностью и селективностью при восстановлении CQ2 обладают комп-
лексы никеля (II) с цикламом (L8) [37]. В последующем довольно под-
робно был изучен механизм электровосстановления СО2 [38].

Как было установлено, в качестве промежуточных продуктов при
электрокаталитическом восстановлении СО2 могут образоваться комп-
лексы состава Ni(cyclam)CO+, а также соединения LNi(III)CO2 и
LNi(II)CO [39]. Электровосстановление диоксида углерода наблюда-
лось также на электродах с полимерным покрытием, содержащим комп-
лексы никеля с тетраазааннуленами (L6, L7 и др.) [40].

Особый интерес представляет изучение СО2 в качестве лиганда [41].
Некоторые координационные соединения кобальта (I), содержащие в
качестве лигандов тетраазамакроциклические соединения и диоксид
углерода, описаны и охарактеризованы количественно [42, 43].
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В электрокаталитических реакциях выделения водорода применяют
бимакроциклические комплексы кобальта Co(sep)3+(CoL14) [44] и
комплексы никеля Ni(teta) 2 + (NiLll) [45].

Описана электрокаталитическая реакция восстановления нитрата на
ртутном электроде с образованием гидроксиламина [46], протекающая
по уравнению

N07 + 7 Н+ + 6 е = NH2OH + 2 Н 2 0.

Реакция катализируется комплексами никеля (II) и кобальта (III) с ци-
кламом (L8), комплексные соединения других переходных металлов с
этим же лигандом малоактивны.

Комплексы переходных металлов с макроциклическими лигандами
катализируют также ряд процессов электрохимического (анодного)
окисления. Так, например, комплексы кобальта с порфиринами, фтало-
цианином и тетраазааннуленами (L6; L7) катализируют реакцию анод-
ного окисления SO2(H2SO3), в то время как комплексы меди, никеля и
палладия каталитически неактивны [47]. Каталитическая активность
тетраазамакроциклических комплексов уменьшается в ряду СоТААЗ>
;Э>СоТФП>СоФц. Каталитическая активность угольных электродов, мо-
дифицированных СоТАА, сохраняется и после их пиролиза при 800° С
[48].

Тетраазамакроциклические комплексы никеля NiL18 катализируют
анодное окисление бензилового спирта в бензальдегид; при этом пред-
полагается образование в качестве промежуточного соединения Ni(III) L
[49]. Эта же реакция катализируется комплексами рутения (IV) и (V)
с тетраметилцикламом (L15) [50].

Наконец, при анодном окислении PhSCH2Si(Me)3 в присутствии спир-
та ROH образуются PhSCH2OR и катионы Si(Me) 3

+ [51]

PhSCH2Si (Ме)з——-^ PhSCH2OR + Si (Me)J + Н+ + 2 е.

V. РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ КИСЛОРОДОМ, КАТАЛИЗИРУЕМЫЕ
МАКРОЦИКЛИЧЕСКИМИ КОМПЛЕКСАМИ МЕТАЛЛОВ

Катализ тетраазамакроциклическими комплексами переходных ме-
таллов M(teta) и M(td) реакций окисления различных субстратов,
в частности циклогексена, молекулярным кислородом известен уже дав-
но [52]. Описаны реакции окисления сероводорода и различных меркап-
танов, катализируемые порфириновыми комплексами кобальта, железа,
меди, никеля и ряда других переходных металлов [5, 6]. До некоторой
степени аналогичное каталитическое действие макроциклических би-
ядерных комплексов меди (I) и (II) типа Cu2L (L = L16) проявляется в
реакциях [53, 54]

2 PhSH + V, О2 = PhSSPh + Н А

2 PhC = СН + Va О2 = PhC = С—С =£>h + Н2О,

PhNHNHPh + V, О2 = PhN=NPh + Н2О.

Биядерные комплексы типа Cu2L16 можно рассматривать как модели
активных центров некоторых медных оксидаз, содержащих так назы-
ваемую ЭПР-недетектируемую медь (III).

Высокую каталитическую активность в реакциях окисления различ-
ных субстратов молекулярным кислородом проявляют комплексы нике-
ля со своеобразным макроциклическим тетраазамакроциклическим ли-
гандом-анионом, содержащим по две амидные (пептидные) группы (L17,
L18). Эти комплексы никеля катализируют окисление бензола до фено-
ла, толуола до крезола и т. д. [55, 56], а также реакцию окисления сти-
рола кислородом в присутствии тетрагидробората [57].

Каталитическое ускорение комплексами кобальта (II) с дибензо-18-
краун-6 реакции окисления 1,3-дициклооксалана до моноформиата эти-
ленгликоля [68] выглядит довольно неожиданным, так как соединения
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кобальта (II) не образуют сколько-нибудь устойчивых комплексов с
краун-эфирами.

Комплексы меди (I) и (II) с тетраазамакроциклическим лигандом
ТААВ (L19) катализируют реакцию окисления аскорбиновой кислоты
молекулярным кислородом [59, 60]. При этом образуются свободные
радикалы аскорбиновой кислоты и супероксид-анион-радикалы. Эта ре-
акция при определенных условиях может протекать в колебательном ре-
жиме [61].

Тетраазааннуленовые комплексы железа катализируют окисление
гидрохинона до хинона в пиридиновом растворе [62].

Наконец, окисление ряда спиртов до альдегидов и кетонов катали-
зируется тиамакроциклическими комплексами меди (II) (L20 и L21).
Соединения меди типа CuL202+ и CuL212+ можно рассматривать как ана-
логи активных центров так называемых «синих белков» [63].

Макроциклические комплексы переходных металлов катализируют
фотохимическую реакцию окисления метанола до формальдегида. В ка-
честве катализаторов могут применяться комплексы железа (II) с тет-
раазамакроциклическим лигандом TIM(L22) [64], а также комплексы
кобальта (III) с лигандами L9(td) и L14(sep) [65, 66].

VI. ДРУГИЕ РЕАКЦИИ, КАТАЛИЗИРУЕМЫЕ МАКРОЦИКЛИЧЕСКИМИ
КОМПЛЕКСАМИ МЕТАЛЛОВ

Аналогия между гемсодержащими протеинами — каталазой и пе-
роксидазами — и тетраазамакроциклическими комплексами переходных
металлов позволяла ожидать каталазнои или пероксидазнои активности
последних. Такая активность была обнаружена у фталоцианинов желе-
за (III), кобальта (III), рутения (III) и осмия (IV) [67]. Несколько поз-
же было установлено, что каталазнои активностью обладают комплексы
[Fe(CRH)Cl :2]

 + (CRH = L2) [68]. При этом активность [Fe(CRH)Cl2] +
на порядок меньше, чем у каталазы, но на порядок выше, чем у аквоио-
на железа (III). В дальнейшем оказалось, что этот комплекс железа
проявляет пероксидазную активность при окислении бензола и его заме-
щенных пероксидом водорода [69]. Комплекс железа (II) с ТААВ (L19)
не проявляет заметной каталазнои активности, но обладает выраженной
пероксидазнои активностью: в его присутствии пероксид водорода окис-
ляет ряд субстратов. Окисление красителя — эриохрома черного было
«характеризовано количественно [70].

Комплексы кобальта (II) с сепулкратами (sep = L14) количественно
восстанавливают кислород до Н2О2, окисляясь при этом до Co(sep)3 +,
который затем легко возвращается в исходное состояние Co(sep)2 + [71].

Комплексы NiL17 и NiL18 проявляют супероксиддисмутазную актив-
ность [72].

Ряд реакций с участием NaCIO и РЫО в качестве окислителей уско-
ряется комплексами никеля (II) с цикламом (L8) и хелатирующими ли-
гандами (salen) [73]. При этом, если для окисления алкенов применяют
NaC104, каталитическая активность макроциклических комплексов ока-
зывается ниже, чем комплексов с шиффовыми основаниями, а при ис-
пользовании РЫО более эффективным катализатором является комп-
лекс никеля с цикламом. Окислитель PhIO в присутствии двухъядерного
комплекса меди Cu2L23 превращает стирол и транс-стильбен в бензаль-
дегид и эпоксид стирола [74].

Реакцию эпоксидирования катализируют также комплексы никеля с
цикламом и его замещенными, в частности ТМС (L15) [75]. В предло-
женном механизме катализа эпоксидирования алкенов в присутствии
комплексов никеля с цикламом предполагается образование промежу-
точных соединений никеля (III) или даже никеля (IV). Комплексы ко-
бальта (II) с цикламом проявляют слабую каталитическую активность,
а соединения Cu(cyclam)2 + вовсе не активны [76]. Высокой каталитиче-
ской активностью в реакциях эпоксидирования обладают также комп-
лексы никеля с тетраазамакроциклами CR(L1) и TIM(L22) [77T. Обна-
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ружено каталитическое ускорение реакции окисления стирола с образо-
ванием эпоксида и бензальдегида комплексом железа (III) с 21-член-
ным хиральным макроциклическим лигандом, содержащим четыре амид-
ных и одну бипиридильную группировки [78].

Для подавляющего большинства колебательных химических реакций
характерно участие в окислении субстрата (например, малоновой кис-
лоты) окислителем (например, броматом) в качестве катализатора сое-
динения переходного металла, периодически изменяющего степень окис-
ления. Таким соединением может быть, в частности, макроциклический
комплекс [79].

Обнаружено, что тетраазамакроциклические комплексы меди (II)
катализируют реакцию окисления малоновой кислоты броматом в коле-
бательном режиме. При этом медь изменяет степень окисления с 2 до 3
я обратно. Рассмотрено использование в качестве катализаторов комп-
лексов меди (II) с teta, td и cd (LI 1, L9 и L10 соответственно) [80—83].
Комплексы меди с ненасыщенными лигандами (td и cd), в отличие от
комплекса с насыщенным лигандом (teta), могут выступать не только
как катализаторы, но и как субстраты, т. е. лиганды cd и tdi могут окис-
ляться броматом в колебательном режиме. Аналогичная картина наблю-
дается и при использовании в качестве катализаторов комплексов нике-
ля с цис-диеном cd (L10) [81—83].

В ряде работ рассмотрено применение комплексов металлов с макро-
циклическими лигандами для каталитического ускорения передачи цепи
с полимерами на мономер в реакциях с радикальной полимеризации. Ка-
талитическую активность проявляют низкоспиновые комплексы кобаль-
та (II) с тетраазамакроциклическими лигандами, и, в частности, с пор-
фирином и производными тетраазааннуленов (L4, L6, L7), в то время
как комплексы кобальта с td, teta и TAAB (L9, L11 и L19 соответствен-
но) неактивны [5, 7, 84]. В ключевой стадии радикалоподобное соедине-
ние Co(II)L реагирует с атомом водорода субстрата и образует радикал
и гидрид кобальта типа (H~)Co(III)L. Этот гидрид затем разлагается
с отщеплением водорода, а кобальт возвращается в исходное состоя-
ние— кобальт (II).

Описаны фотокаталитические реакции выделения водорода из воды
яри воздействии различных электронодоноров, фотосенсибилизаторов и
фотокатализаторов. В качестве фотокатализаторов могут применяться
сепулкраты (L14) кобальта (II) [44, 85]. Описано применение комплек-
са Ni(cyclam)2 + в фотокаталитической реакции выделения Н2 из воды в
системе, содержащей бипиридильный комплекс рутения (сенсибилиза-
тор) и аскорбиновую кислоту (донор электронов) [86]. Предполагают,
что никель (II) в макроциклическом комплексе восстанавливается до
Ni(I)L; это соединение никеля (I), обладающее нуклеофильными свой-
ствами, реагирует с протоном, образуя комплекс (H~)Ni(III)L, который
при взаимодействии с протонами выделяет Н2 и восстанавливается ас-
корбиновой кислотой до Ni (II) L (L = cyclam).

Еще ранее было показано, что фотокатализатором реакции восста-
новления воды в растворах, содержащих бипиридильные комплексы ру-
тения в качестве сенсибилизатора и соли европия (II) в качестве донора
электронов может служить комплекс кобальта с TIM(L22) [87].

Координационные соединения никеля (II) с хиральными макроцикли-
ческими лигандами, содержащими в макроцикле тиоэфирную серу или,
наряду с серой, аминный азот, катализируют реакции Гриньяра [88, 89]
и, в частности, реакцию между RMgCl и бромистым винилом.

VII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Катализ комплексами ионов металлов с макроциклическими лиган-
дами представляет собой новый раздел химической науки, в цитирован-
ной литературе свыше 90% работ относится к последнему десятилетию.
О больших неиспользованных возможностях этого направления свиде-
тельствует тот факт, что из нескольких тысяч описанных макроцикличе-
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ских лигандов в катализе нашли применение пока лишь несколько де-
сятков из них, наиболее изученных и легко синтезируемых. Широкие
перспективы открывает возможность использования макроциклических
координационных соединений для моделирования действия многочислен-
ных металлоферментов. Такого рода исследования связаны с развитием
нового перспективного научного направления — биомиметической химии
(«биомиметики») [90], особенно в той ее части, где речь идет о создании
«синзимов» (синтетических энзимов).

Макроциклические координационные соединения используют пре-
имущественно в катализе окислительно-восстановительных процессов,,
хотя известно и некоторое число гидролитических реакций, катализируе-
мых комплексами металлов с макроциклами. В случае окислительно-вос-
становительных процессов весьма существенную роль играет возмож-
ность регулирования в широких пределах редокс-потенциала катализа-
торов путем варьирования параметров лиганда-макроцикла (размер
полости, число и природа донорных атомов, их расположение и т. д.).
Большое значение имеет возможность фиксации «необычных» электрон-
ных состояний ионов "металлов, включая радикальные формы (низкоспи-
новые комплексы кобальта (II) и никеля (III)), и нуклеофильных соеди-
нений с неподеленной электронной парой, локализованной на атоме ме-
талла. Наконец, большие перспективы открывает возможность варьиро-
вания геометрии и электронного строения самого лиганда от «обычного»-
макрогетероциклического циклама (L8) до сложной системы с наличием
большого числа π-связей типа порфирина или фталоцианина.

Исследования в области катализа комплексами металлов с макро-
циклами до сих пор ограничивались сравнительно небольшим числом
металлов — расширение круга металлов, включаемых в макроцикл для·
получения каталитически активных частиц, может привести к новым ре-
зультатам.

Наконец, отметим, что применение комплексов металлов с макроцик-
лами в катализе связано с решением ряда весьма актуальных научно-
технических проблем, таких, как создание топливных элементов исполь- ,
зования солнечной энергии, утилизации СО2 и др.
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