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УСПЕХИ ХИМИИ МЕТАЛЛОХЕЛАТНЫХ МОНОМЕРОВ

Уфлянд И.Е., Помогайло А. Д.

Настоящий обзор посвящен химии металлохелатных мономеров.
В зависимости от природы связи металла с хелатирующим фрагментом
все металлохелатные мономеры разбиты на три основных типа: моле-
кулярные металлохелаты, внутрикомплексные соединения и макроцикли-
ческие комплексы. Проведена систематизация данных по методам полу-
чения подобных соединений. Особое внимание уделено специфике гомо-
и сополимеризации металлохелатных мономеров. Рассмотрены основные
области применения металлохелатных мономеров и полимеров на их
основе.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы значительно возросло внимание исследователей к;
проблемам химии макромолекулярных металлохелатов (ММХ) [1—8].
Характерными признаками ММХ является наличие полимерной цепи и
металлохелатных циклов. Интерес, проявляемый к подобным соединени-
ям, обусловлен, прежде всего, их широким использованием в качестве ка-
тализаторов химических реакций [1—5, 9—12], антифрикционных мате-
риалов [13—15], биологически активных веществ [16, 17], электропрово-
дящих покрытий [18—22] и т. д. К настоящему времени синтезировано
большое число ММХ (известны ММХ практически со всеми металлами^
периодической системы), определены количественные характеристики
процессов хелатообразования с участием полимерных лигандов и выявле-
ны основные структурные особенности их строения.

Однако конструирование подобных систем является, как правило, мно-
гостадийным и включает целый ряд последовательных превращений: син-
тез полимерного носителя, его функционализацию, создание хелатирую-
щих фрагментов, синтез и хелатирование соединения металла, отделение
химически несвязанных компонентов. Кроме того, процессы хелатообра-
зования в металлополимерных системах носят значительно более слож-
ный характер по сравнению с низкомолекулярными аналогами, поскольку
оба реагента могут подвергаться разнообразным превращениям. Наиболее
существенными превращениями, которым подвергается соединение пере-
ходного металла в процессе хелатообразования, являются реакции окис-
ления-восстановления, диссоциации димерных комплексов, кластерообра-
зования и др. Важную роль играют также деструкция полимера, его кон-
формационные превращения, изменение природы функциональных групп
и т. д. Следует отметить, что на свойства ММХ значительное влияние ока-
зывает композиционная неоднородность ММХ, различный характер рас-
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пределения ионов металлов на полимерном носителе, разнообразные ва-
лентные состояния и способы координации переходных металлов.

В связи с этим в последние два десятилетия много внимания было уде-
лено разработке новых методов синтеза ММХ, среди которых наиболее-
перспективным является метод полимеризации и сополимеризации метал-
лохелатных мономеров (МХМ), содержащих металлохелатный цикл и
кратную связь. Он позволяет получать ММХ в одну стадию. В таких ММХ
каждый хелатирующий фрагмент содержит ион металла и в большинстве
случаев характеризуется определенной пространственной конфигурацией
металлохелатного цикла.

Хелатирование является эффективным приемом стабилизации метал-
лосодержащих мономеров (МСМ). Так, аллилтитантрихлорид относится к
числу крайне неустойчивых соединений, в то время как его комплекс с
2,2'-дипиридилом (Dipy) разлагается только при 180° С [23]. Непредель-
ные кобальторганические соединения являются стабильными только в,
том случае, если они содержат объемные хелатирующие лиганды, в част-
ности, диметилглиоксим (DH2) [24, 25]. Кроме того, МХМ представляют
и самостоятельный интерес, связанный, с одной стороны, с влиянием
двойной связи на стереохимию хелатного узла и электронные свойства ме-
талла, а с другой стороны, с влиянием металла на реакционную способ-
ность кратной связи.

В настоящем обзоре обобщены данные по синтезу, полимеризации, со-
полимеризации и прививочной полимеризации МХМ, а также намечены
пути наиболее рационального развития этого направления.

II. СИНТЕЗ

К металлохелатным мономерам относятся комплексные соединения,
содержащие металлохелатный цикл и кратную связь, способную к рас-
крытию. Согласно типу связи иона металла с хелатирующим фрагментом
МХМ могут быть классифицированы на следующие три типа: молекуляр-
ные металлохелаты (I), внутрикомплексные соединения (II) и макроцик-
лические комплексы (III)

сн2=сн

Υ Ζ

\ /

мх„
(I)

сн==сн

Υ Ζ

мх„-,
(Π)

ск„=сн

L D

(III)

где Μ —металл; η — валентность металла; X —лиганд металла; Υ, Z, L t

D — соответствующие функциональные группы.
Металлохелатные мономеры типа (I) характеризуются только коорди-

национными связями иона металла с донорными атомами хелатирующего
фрагмента. Такие МХМ образуются с участием фрагментов, имеющих за-
ведомо металлоциклообразующее расположение донорных мест, или кон-
формационно нежестких групп с двумя или более донорными атомами.
Во втором типе МХМ по крайней мере один фрагмент образует с ионом
металла как координационную, так и ковалентную связи. Причем такие
соединения могут быть нейтральными, катиоыными или анионными,
а также содержать помимо хелатирующих монофункциональные лиганды.
В МХМ типа (III) ион металла связан с помощью макроциклической
группировки. Внутри этих трех типов МХМ можно провести дальнейшее
разбиение хелатов на группы в зависимости от природы донорных атомов
(Ο,Ο-; Ν,Ν-; Ν,Ο-; Ρ,Ρ-хелаты и т. д.).
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В современной синтетической химии МХМ широко используются об-
щие методики и принципы синтеза комплексных соединений [26, 27].
Вместе с тем в последние годы был разработан целый ряд узко специаль-
ных методов получения подобных соединений.

1. Молекулярные металлохелаты

Наиболее традиционный путь синтеза МХМ типа (I) основан на ре-
акции соединений металлов (МХ„) с хелатирующими мономерами. Этот
метод был применен, в частности, для получения комплекса хлорида ме-
-Ди(П) с виниловым эфиром моноэтаноламина [28], комплексов Ru(II),
Со(II) и Fe(II) с 4-винил-, 6-винил- или 4'-винилтерпиридинами [29],
комплексов Ru(II), Zn(II), Ir(III) с 4-винил-4'-метил-2,2'-дипиридилом
[30—33], комплекса Ru(II) с 6-винил-2,2'-дшгаридилом [33], комплексов
Ni(II), Co(II), Cd(II), Bi(III), Hg(II), Pd(II) с 1-аллил-3-(2'-пиридил)-
,2-тиомочевиной [34], комплексов Cu(II), Ni(II), Co(II), Mn(II) и Zn(II)
с 1-винил-2-гидроксиметилимидазолом и 1-винил-2-винилоксиметилимид-
.азолом 135, 36] и т. д.

Широкое распространение получил также метод, основанный на взаи-
модействии монофункциональных мономеров с металлохелатами. Таким
образом, например, были получены хелатные мономеры Ru(II) и Os(II),
включающие в качестве хелатирующих лиганды типа Dipy или Phen
(1,10-фенантролин), а в качестве монофункциональных 4-винилпири-

дин(4-ВП), бис-(4-пиридил) этилен, т/>амс-4-стильбазол, ]Ч-(4-пиридил)-
акриламид и т. д. [18—20, 37, 38].

С целью получения молекулярных металлохелатов может быть исполь-
зована реакция металлсодержащих мономеров с хелатирующими агента-
ми. Примером подобной реакции является взаимодействие Dipy и Phen с
акрилатами переходных металлов, приводящее к МХМ типа (IV) [13,
39, 40]:

Μ (СН2=СНСОО)П· /пН2О+Ь^М(СН2=СНСОО)„Ь-/>Н2О
(IV)

•где M=Cu(II), Ni(II), Co(II), Cr(III); L - D i p y или Phen; rc=2, 3;
т, /?=0н-2.

2. Внутрикомплексные соединения

К настоящему времени разработаны разнообразные методы синтеза
МХМ типа (II), характерными из которых являются следующие:

1. Непосредственное взаимодействие МХ„ с мономерами, содержащими
хелатирующие фрагменты. Так, например, этот метод был использован
для получения комплексов Cu(II) с N-винилсалицилальдиминами [41],
комплексов переходных [42—44] и редкоземельных металлов [45] с ви-
нил-Р-дикетонами, хелатов Gu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II) и Cd(II) с 3-ал-

лил-1-[2-меркапто-4-оксо-3(4Н)-хиназолинил]-2-тиопсевдомочевиной [46]
или 1-изоникотиноил-4-аллил-3-тиосемикарбазидом [47], палладиевого
мономера на основе N-аллилсалицилальдимина [48], комплексов Cu(II),
Ni(II) и Cd(II) с 3-винилбенз[/]индазол-5-гидрокси-4,9-дионом [49]
и т. д.

2. Обмен щелочного или щелочноземельного атома металла в хелат-
ном мономере на атом переходного металла [50]:

\ =
/ Ν

N

\_O-Na+

СН2=С СН2=С
СН3 СН3

,где M = C u ( I I ) , Ni(II), Co(II), Fe(III) , Cr(III); η = 2, 3.
1534



3. Методы «сборки» МХМ, например, по следующей схеме [51, 52]:

СНО + МХП —СН 2=СН

I
R
NH,

где R = —С 6 Н 4 — или —СН 2 —; M =

СН 2=СН

R

«1.
QN/M/re

, Co(III); re = 2, 3.

4. Присоединение ацетиленовых мономеров к металлохелатам, в част-
ности фенилацетилена к диметилглиоксиматным комплексам кобальта;
[24, 25]:

HCo(DH) 2+CH^CPh+CH 2=C(Ph)Co(DH) 2

5. Ковалентное связывание металлохелатов с мономерами. Примером:
может служить реакция хелатов кобальта с и-хлорметилстиролом, приво-
дящая к кобальтовым хелатным мономерам с кобальт-углеродной связью-
[4].

6. Реакция нейтрализации. Так, хелатный мономер Eu(III) был син-
тезирован в результате нейтрализации Еи(ОН)3 смесью 4-винилбензоил-
2'-бензойной и 2-бензоилбензойной кислот, взятых в молярном отношении.
1:2 [53]:

;=О + Е и ( О Н ) 3 + 2 О=С

ЮОН НООС

7. Взаимодействие гидридов металлов с тиокетенами [54, 55]:

NbH, 2R,C=C=S

3. Макроциклические комплексы

Для получения МХМ макроциклического типа был использован целый
ряд синтетических приемов. Один из них заключается в непосредственном
взаимодействии МХ„ с макроциклами, содержащими ненасыщенные свя-
зи, например при взаимодействии ацетата никеля с винилпорфирином
[56]. Аналогичным образом были получены и другие металлопорфирино-
вые комплексы, в частности Co(II), Fe(III), Fe(II), Mg(II), Zn(II),.
Cu(II) и т. д., содержащие одну или две боковые винильные группы [57—
59]. Их типичные представители показаны на схеме 1.
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Схема i

Н,С СН=СН, Н.С :СН=СН,

(VI)

(VII)

где (V) — металлокомплексы протопорфирина-IX [R=R'=(CH2)2COOH]»
диметилового эфира протопорфирина-IX [R=R' = (CH2)2COOCH3], винил-
бензилового эфира протопорфирина-IX [R=R'=(CH2)2COOCH2CeH4CH—
=СН 2 ] , ]Ч-(гс-винилбензил)-]Ч'-(имидазолилпропил)дипропиламидопротс-
порфирина-IX [ R = (CH2) 2CONHCH2G6H4CH=CH2, R' = (CH2)2CONH(CH2)3-

— N ], димера протопорфирина-IX [R=(CH2)2CONHCH2—,

R'=(C~H2)2COOCH2C6H4CH==CH2]; (VI) — металлокомплексы хлорина;
(VII) — металлокомплексы тетра(га-стирил)порфирина (R = СН2=СН—)
или акриламидотетрафенилпорфирина (R = NHCOCH=CH2).

Другой метод основан на хорошо известной способности плоских комп-
лексов порфиринатов и фталоцианатов металлов к дополнительной коор-
динации (экстракоординации) из-за электронной ненасыщепности атома
металла; при этом дополнительные лиганды занимают 5-е и 6-е координа-
ционные места во внутренней координационной сфере переходного метал-
ла [60]. Такими лигандами могут быть винилпиридины, винилимидазолы
и т. д.

Однако наиболее широко распространен метод синтеза металлопорфи-
риновых мономеров, включающий взаимодействие реакционноспособных
периферийных групп порфиринатов переходных металлов (например, ме-
таллокомплексов хлорофилла, хлорина и др.) с мономерами [58, 59, 61]:
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CH 2 =CH СН 2=СН

(

СН2С1

НООССН 2СН 2 — | М — П р |

С Н 2 О О С Н 2 С Н 2 — | М — П р

где символ |М—Пр обозначает металлопорфириы. Наиболее часто в ка-
честве периферийных групп используют карбоксильные, сульфо- и амино-
группы. Аналогичные МХМ могут быть синтезированы по реакции ак-
рилоилхлорида с тетра-/г-аминофенилпорфиринат-ацетатом марганца(II)

Рассмотренные подходы использованы и для синтеза металлофталоци-
аниновых мономеров. Так, недавно, описан синтез фталоцианата кобаль-
та (VIII) [62].

СОС.1

СОС1

СОС1

СН3

н,с=о:—с—осн2сн2он

СОС1 М—Фт|—С=О

(VIII)

Здесь символ М—Фт обозначает фталоцианат металла. Для этой цели
может быть применена и реакция акрилоил- или метакрилоилхлоридов с
тетра-и-карбоксифенилфталоцианатами металлов [63].

Таким образом, анализ имеющихся данных показывает, что техника
синтеза МХМ достаточно хорошо развита и продолжает совершенство-
ваться. К настоящему времени не представляет значительных синтетиче-
ских трудностей синтез МХМ практически любых металлов периодиче-
ской системы в различных валентных состояниях. В то же время, как и в
случае МСМ других типов [64], вопросы гомо- и сополимеризации МХМ
остаются значительно менее изученными.

III. ГОМОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

Работы по изучению кинетики гомополимеризации МХМ и свойств
образующихся ММХ стали проводиться лишь в последние годы. Так,
впервые радикальная полимеризация диметилового эфира гемина была
осуществлена в 1977 г. [65]. Показана [18] возможность полимеризации
4-ВП, комплексносвязанного с Ru(II) (комплексов tyiiC-[Ru(Dipy)2(4-
ВП)Х]"+, где га=1, Х=С1; га=2, Х=СО или 4-ВП), однако свойства по-
лучаемых полимеров не описаны.

Радикальной полимеризацией соответствующих мономеров получены
поли(/г-акрилоилоксифенилтрифенилпорфиринаты эрбия(III) и ванади-
ла(П)) , причем данные элементного анализа показывают 100%-ное за-
мещение координационных мест ионом металла [66]. В то же время обыч-
ным путем (полимеризацией соответствующего хелатирующего мономера
с последующим связыванием ионов металла полученным макролигандом)
достигается только 50%-ное поглощение металла. Интересно отметить,
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Таблица 1

Скорость полимеризации МХМ типа (IX) —(XI) и соответствующих
салицилальдиминов

L

Salim'
Salim"
Salim"'

CuLj

(IX)
(Χ)

(XI)

WO6m-10·,

L

2,59
9,26
0,34

моль-л/с

CuLj

0,23
1,95
0,0079

w T O . io\

L

5,28
18,89

0,69

л!/с

Cuba

2,10
17,73
0,0718

что в отличие от исходного хелатного мономера ванадила со слабым об-
менным взаимодействием антиферромагнитного типа (величина θ в урав-
нении Кюри — Вейсса составляет —25 К), полученный на его основе поли-
мер показывает сильное антиферромаиштное взаимодействие (θ=
=—170 К). Это свидетельствует о том, что полимерные цепи играют важ-
ную роль в осуществлении магнитного взаимодействия.

Салицилальдиминовые (Salim) хелаты меди(II) CuL2

R

О Ν

\
(ΙΧ)-(ΧΙ) R

(IX): R = 4-CH2=CH—CeH4— (L = Salim'), (X): R = 4-CH2=C(CH3)—COO—С„Н4— ,
(L = Salim"), (XI): R = CH2=C(CH3)— COO—CH2—CH2—(L = Salim'")

были заполимеризованы в присутствии азобисизобутиронитрила (АИБН)
при соотношении АИБН : МХМ=0,12 : 1 [41]. Скорость полимеризации
МХМ оказалась намного ниже скорости полимеризации соответствующих
салицилальдиминов (табл. 1). В то же время в ряде других работ вообще
исключается возможность гомополимеризации МХМ меди(II). Например,
оказались безуспешными попытки заполимеризовать метакрилоилацето-
нат меди(II) в присутствии самых различных инициаторов [42]. Низкая
эффективность их гомополимеризации может быть следствием внутримо-
лекулярного обрыва цепи:

Следует отметить, что радикальной гомополимеризации не подверга-
ются и аллильные производные β-дикетонатов металлов [44].

Более детально был изучен механизм электрохимической восстанови-
тельной полимеризации перхлоратных и гексафторфосфатных смешанно-
лигаидных хелатных мономеров рутения(II), осмия(II) и железа (II) [19,
20, 38, 67—69]. Такие комплексы содержали хелатирующий фрагмент
типа Dipy, Phen или трипиридил (Тру) и монофункциональный мономер
типа 4-ВП, тракс-4-стильбазола и т. д. Полимеризацию осуществляют
путем многократного циклического изменения потенциала электрода
(платинового, стеклоуглеродного и др.) вблизи значения, соответствую-
щего восстановлению лиганда, при этом поверхность электрода покрыва-
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ется ровной пленкой полимера. Аналогичным образом полимеризуют
МХМ, в которых винильная группа связана с хелатирующим фрагментом
(например, комплексы Zn(II), Ru(II), Ir(III) с 4-винил-4'-метил-2,2'-ди-

пиридилом) [31]. В этом случае эффективность пленкообразования (чис-
ло молей полученного полимера на 1 моль исходного МХМ) значительно
повышается.

Механизм электрохимической полимеризации включает образование
анион-радикала, например, по следующей реакции:

[Ru(Dipy) 2 (L) 2 ] 2 + +e-[Ru(Dipy)(Dipy-)(L) 3 ] + +e-
-4Ru(Dipy^) 2 (L) 2 ] 0 ,

где L — монофункциональный мономер, а инициирование полимеризации
•осуществляется путем одноэлектронного восстановления, основанного на
внутримолекулярном окислительно-восстановительном равновесии, вклю-
чающем термодинамически менее предпочтительный изомер, в котором
электрон локализован на L:

[Ru(Dipy) (Dipy^) (L)J + ^[Ru(Dipy) (Dipy0) (L) (ΙΛ) Г

На примере комплексов кобальта, железа и рутения с различными
винильпыми производными Тру изучена зависимость скорости полимери-
зации от числа винильных групп в МХМ и их положения относительно
координированных атомов азота [29]. В частности, установлено, что уве-
личение числа винильных групп в комплексе приводит к значительному
повышению скорости полимеризации, как это отмечалось и в ряде других
работ [64]. Кроме того, введение винилыюй группы в α-положение пири-
динового кольца по отношению к координированному атому азота (комп-
лекс (XII)) препятствует процессу полимеризации МХМ.

сн=сн,

Аналогичные металлополимерные покрытия можно получить и дру-
гим способом: нанесением раствора МХМ на поверхность электрода с по-
следующей термической их полимеризацией. Эффективность такого под-
хода показана на примере полимеризации толуолсульфонатной (Tos) соли
5,5'-бис-[ (3-акрилоил-1-пропокси)карбонил]-2,2'-дипиридил рутения(II)
(XIII) [70-73].

Н 2 С=НС— СОСН2СН2О— С—<(= =)>-~vT^— c—OCH 2CH 2OC— CH 2 =CH
II II ^ - / N - ^ II II

о о ' ; , о о
Ru

(XIII)
Толщина покрытия регулируется условиями полимеризации.

IV. СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

Совместная полимеризация МХМ с традиционными мономерами явля-
ется более распространенным явлением, чем их гомополимеризация. Так,
сополимеры, содержащие в своем составе комплексносвязанные соедине-
ния редкоземельных металлов (Eu(III) и ТЬ(Ш)), были получены со-
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полимеризацией МХМ типа (XIV) — (XIX) с метилметакрилатом (ММА)
в блоке или метаноле [45].

НзС CH=Cri2
\ /

мх п
M = Tb(III), X = Dipy(XIV), Phen(XV), Tpy(XVI);
Μ = Eu(III), X = Dipy(XVII), 1-фурил-4-трифторацетилацетон (XVIII), дибензоил-
метан (XIX)
Оказалось, что природа лиганда X оказывает значительное влияние на
интенсивность флуоресценции полученных сополимеров. В частности, для
комплексов тербия интенсивность флуоресценции убывала в ряду:
(XVI)>(XIV)>(XV), а для комплексов европия — в ряду: (Х1Х)>
> (XVIII ) > (XVII) ь Кроме того, интенсивность флуоресценции сополи-
меров оказалась значительно выше, чем смеси исходных мономеров, что
свидетельствует о тушении флуоресценции двойной связью, присутствую-
щей в МХМ.

Осуществлена также радикальная сополимеризация комплексов руте-
ния i^c-[Ru(Dipy)2(4-Bn)Cl]C104 и iiuc-[Ru(Dipy)2(4-BII)2] (C10j 2 со
стиролом (Ст), ММА и 4-ВП [18]. Причем сополимеры на основе комп-
лексов Ru(II), содержащих одну молекулу 4-ВП, растворимы в дихлор-
метане и метаноле, в то время как продукт сополимеризации
[Ru(Dipy)2(4-Bn)2] (СЮ4)2 (сомономер 4-ВП, исходное соотношение
[4-ВП]/[МХМ] =20) был нерастворим в органических растворителях вви-
ду сшивания полимерных цепей через атомы металла [18]:

( D i p y ) 2 R u 2 + + — :

ί

Показано, что влияние МХ„ значительно ослабевает при увеличении соот-
ношения [4-ВП]/[МХМ] до 200, при котором уже образуется раствори-
мый продукт.

Интересно отметить, что метод сополимеризации МХМ позволяет по-
лучать ММХ, отличные по строению от тех соединений, которые образу-
ются при взаимодействии МХ„ с готовыми хелатирующими макролиган-
дами-аналогами. Например, сополимеризация 4-ВП с комплексом рутения
на основе 4-винил-4'-метил-2,2'-дипиридила приводит к полимеру (XX)
(схема 2) [31], а при взаимодействии хелатирующего макролиганда (А)
с Ru(Dipy)2Cl2 — к полимеру (XXI).

'Схема 2

(XX)
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/Ν + Ru(Dipy),Cl2 Ru(Dipy)

(XXI)

К сожалению, в большинстве работ по сополимеризации МХМ не рас-
сматриваются кинетические аспекты сополимеризации. Также без детали-
ровки механизма описана сополимеризация такого МХМ, как евро-
пий(2-(4'-винилбензоил)бензоат)-ди(2-бензоилбензоата) со стиролом с
образованием продукта (XXII).

-(-СН— сн-)—(-сн2—сн>-

(XXII)

Характерно, что этот ММХ обладал высокой интенсивностью флуоресцен-
ции, пропорциональной содержанию металла, в отличие от комплексов,
полученных взаимодействием ЕиС13 с макролигандами, содержащими
2-карбоксибензоильные (XXIII) или 2-карбоксинафтоильные (XXIV)
группы (рис. 1) [53]. Аналогичным образом был сополимеризован с ММА
комплекс Eu(III) с 1-(га-винилфенил)-3-фенил-1,3-пропандионом [45].

Радикальная сополимеризация комплекса Со(П) с N,N'-6WC-[4'-(«-BH-
нилбензилокси)салицилальдегид] -1,2-диаминоциклогексаном со стиролом
(Ст) и дивинилбензолом (ДВЕ) приводила к продукту тройной сополи-
меризации, в котором на одно звено МХМ приходилось 20 звеньев Ст и
ДВЕ [74].

В отличие от приведенных выше работ, носящих качественный харак-
тер, работа [51], посвященная сополимеризации Ст, ММА, акрилонитри-
ла (АН) или акриловой кислоты (мономер Mf) с металлохелатными моно-

Таблица 2

Сополииеризационная активность металлохелатных
мономеров (XXVI) и (XXV) и соответствующих им

свободных лигандов

м,

АН
АН
Ст
Ст

м2

ПИП
(XXVI)

пис
(XXV)

Константа сополимери-
зации

2,30
0,86
0,50
0,45

0,40
8,60
1,80
6,90
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Рис. 1. Зависимость интенсивности
флуоресценции (/) от содержания
Ей (х) в комплексах (XXII) (кри-

вая 1), (XXIII) (2) и (XXIV) (3).

мерами (мономер М2), представляющими собой комплекс Си(II) с пир-
ролилметилениминостиролом (ПИС) типа (ХХУ)или комплекс Со(Ш) с
пирролилметилениминопропеном (ПИП) типа (XXVI), проведена уже на
уровне изучения механизма процесса.

;н
н2с=сн

.Си/2 ;со/з

(XXV) (XXVI)

Как видно из рис. 2, мольная доля мономера М2 в образующихся сополи-
мерах выше для МХМ, чем для его «безметалльного» аналога. Реакцион-
ная способность сомономера возрастает при введении в него металла
(табл. 2), что является сравнительно редким случаем в полимеризации
и сополимеризации МСМ [ 64]. Более того, сополимеризация МХМ про-
текает с участием только одной или двух кратных связей из трех, содер-
жащихся в хелате кобальта(III) типа (XXVI), а третья кратная связь

Рис. 2. Диаграмма составов при соаолимеризации МХМ
(2) и их «безметалльных» аналогов (1) с АН (а) и Ст
(б), а - сополимерпзация комплекса (XXVI), б - ком-

плекса (XXV).
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присутствует в сополимере. В случае медного хелата в процессе участвуют
обе винильные группы. Однако инициирование полимеризации этого МХМ
протекает сложным путем (схема 3). Сначала первичный радикал атакует
винильную группу мономера, а затем свободный электрон переносится с
этой группы к центральному иону металла. Этот процесс облегчается на-
личием цепи сопряжения (длинная копланарная π-электронная система),
и рост цепи не начинается до тех пор, пока не произойдет полное восста-
новление Си(II) до Си(1). Одновременно происходит β-элиминирование
протона из винильной группы, атакованной первичным радикалом, и его
присоединение к пиррольному атому азота.

Схема 3

Н,С=СН

Х>\ч/

Η

Менее изученными являются вопросы сополимеризации макроцикли-
ческих МХМ. Сомономеры, применяемые для этих целей, классифициру-
ются по значению параметра Q (резонансная стабилизация мономера в
ходе сополимеризации). Мономеры с высоким значением Q (Ст, ММА.
π-сопряженные мономеры) сополимеризуются с гемином и его диметило-
вым эфиром, причем в ходе сополимеризации Fe (III) восстанавливается
до Fe(II) [75, 76]. Содержание гемина в сополимере со Ст в основном
согласуется с составом смеси мономеров (табл. 3). С увеличением отноше-
ния [МХМ]/[Ст] уменьшаются выход, молекулярная масса и вязкость
полимера, что связано с влиянием металлопорфирина на передачу цепи
(коэффициент передачи цепи C s =2, 3).

В то же время сополимеризация с участием несопряженных мономеров
(с низким значением Q) не протекает вследствие присоединения радика-
ла к гемину с образованием стабильных аддуктов. Так, безуспешными ока-
зались попытки сополимеризовать гемин с винйлпирролидоном (ВПр) и
и винилимидазолом (ВИА) [75]. Интересно, что несопряженные мономе-
ры могут быть сополимеризованы с гемином в присутствии третьего со-
пряженного сомономера, например, с образованием тройного сополимера
гемин—ВИА—Ст [65, 75, 76]. Описана сополимеризация гемина с ВПр под
действием γ-облучения 60Со или с 2-гидроксиэтилметакрилатом в буферном
растворе (Na2CO3—NaHCO3, pH 10) [77]. Металлохелатпый мономер, по-
лученный взаимодействием тетра-и-аминофенилпорфиринат-ацетата мар-
ганца с акрилоилхлоридом, легко сополимеризуется с ММА или 4-ВП с
образованием растворимых ММХ [61]. Тетра (га-винил) бензиловые эфиры
двуядерного комплекса Mg(II) с хлорофиллом сополимеризуются по ка-
тионному механизму (эфират BF3) с а-метилстиролом [78]. В результате
сополимеризации винилпорфириновых мономеров Со(II), Fe(II) и Ni(II),
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Таблица 3
Радикальная полимеризация стирола с гемином [76] и его диметиловым

эфиром [75]

f\\ ТГГТ ТТ /Ί Т"\ fh Τ» VI Τ Г ΎΎ d

ι ип порцшрина

Диметиловый эфир
гемина *

Гемин **

Количество порфирина,
мол.0

в смеси мо-
номеров

0
0,025

0,05
0,125
0,49
1,95
3,44

0

в полиме-
ре

0

од
0,12

0,31
0,53
1,94
3,31

Выход поли-
мера, %

75,6
60,7
41,7

м ·ιο-«

12,3
8,3

5,9
3,0

[η]· ΙΟ2,
л/г

9,96
8,66
7,65

* Сополимеризация в пиридине с АИБН при 358 К.
** Сополимеризация в массе с АИБН при 333 К.

имеющих одну или две боковые винильные группы, с акриламидом или
Ν,Ν'-метилен-бис-акриламидом происходит формирование трехмерной
структуры с одновременной иммобилизацией металломономера в объеме
полимерного геля [57]. Параметры такой сетчатой структуры легко регу-
лируются соотношением сомономеров.

Примером сополимеризации металлофталоцианиновых мономеров мо-
жет служить сополимеризация мономера типа (VIII) с 9-винилкарбазолом
[62].

Особым видом сополимеризации МХМ является их прививочная поли-
меризация, когда инициирующие частицы закреплены на подложке поли-
мерного или другого материала.

инициирование

А
Υ Ζ

\ /

мх„
3-поверхность носителя

К сожалению, данные по прививочной полимеризации МХМ крайне огра-
ничены, и большинство из них получено в последние годы [ 13, 40, 79—85].
Тем не менее можно отметить, что отличительной особенностью прививки
этих МХМ является практически полное отсутствие гомополимера, а ки-
нетические зависимости полимеризации подобны тем, которые установле-
ны для МСМ других типов [64, 86, 87]. В частности, для всех исследован-
ных хелатов наблюдается одинаковый характер кинетических зависимо-
стей процесса (рис. 3): в течение первых 0,5 ч скорость максимальна,
а затем она быстро снижается. Кроме того, на процесс прививки сущест-
венное влияние оказывает природа переходного металла. Наличие в ИК-
спектрах привитых металлосодержащих полимеров полосы поглощения
С=С-связи при ~1640 см"1 свидетельствует о некотором количестве не-
заполимеризованных винильных групп. Другими словами, процесс приви-
вочной полимеризации МХМ протекает с участием только части виниль-
ных групп, присутствующих в МХМ. Близость спектральных и магнитных
свойств мономеров и полимеров на их основе (табл. 4) показывает, что
в процессе прививки валентное состояние и пространственное окружение
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Таблица 4

Данные ИК- и электронной спектроскопии и магнетохимии МХМ типа (IV)
и их привитых полимеров

Комплекс

Мономер
Полимер
Мономер
Полимер
Мономер
Полимер
Мономер
Полимер

м

Ш
№
Со
Со
Ni
Ni
Со
Со

L

Dipy
Dipy
Dipy
Dipy
Phen
Phen
Phen
Phen

ИК-спектр (основные часто-
ты), см-'

v(C=C)

1635
1639
1637
1638
1637
1640
1635
1639

v(rexepo-
цикл)

1605
1606
1610
1608
1600
1600
1605
1608

v(COO-)

1565
1560
1560
1560
1565
1560
1565
1565

Dq,
см-1

1134
1028
1152
1018
1166
990

1163
1016

B',
см-1

773
837
834
883
830
857
849
884

β

0,743
0,804
0,859
0,909
0,797
0,823
0,874
0,911

V-аф,
Μ.Б.

3,16
2,96
4,53
4,75
3,17
2,95
4,75
4,87

иона металла не изменяются. В то же время наблюдается уменьшение ве-
личины параметра расщепления (Dq) и увеличение параметра Рака
межэлектронного отталкивания (В') при переходе от МХМ к их полиме-
рам. Учитывая [88], что Dq~l/d<>, можно полагать, что уменьшение па-
раметра расщепления свидетельствует об увеличении расстояния металл—.

Рис. 3. Кинетические кривые выхо-
да привитых полимеров МХМ на ос-
нове метакрилоилацетофенона:
Со(И) (1), Ni(II) (2), Pd(II) (3),
Mn(II) (4), Cu(II) (5), Fe(III) (6)
и Cr(III) (7) (этилапетат, [MXM]=
=0,04 моль/л, 70° С, £>=200 кДж/кг).

2,0 3,0 т,ч

лиганд (d) в указанном ряду. Кроме того, в этом ряду увеличивается не-
фелоксетический параметр β, что указывает на уменьшение степени
ковалентности связи металл—лиганд.

V. ПРИМЕНЕНИЕ

Металлохелатные мономеры и полимеры на их основе находят самое
разнообразное применение, что во многом стимулирует развитие исследо-
ваний в этой области химии.

1. Улучшение эксплуатационных и физико-механических
свойств полимеров

Как правило, полимеры на основе МХМ являются стабильными до
473—523 К. Введение даже маленького количества этих мономеров в сопо-
лимеры с традиционными мономерами приводит к получению сшитых по-
лимеров с повышенной термопластичностью и устойчивостью к органиче-
ским растворителям. В частности, бис-(амино-этиленамидо-малеинат-тет-
рагидрат) цинка, полученный на основе малеината цинка и этилендиамина,
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был использован для сшивки полиэтилена с целью повышения его стой-
кости к термостарению и растрескиванию [89, 90].

Продукты восстановительной электрохимической полимеризации ви-
ншшроизводных Fe(II), Ru(II) и Os(II), содержащих Dipy-группы, об-
ладают фотопроводимостью (Хтах=420—520 нм) [91]. Следует отметить,
что ионы металлов в ММХ, как правило, обладают теми же фотофизиче-
скими свойствами, что и в соответствующих МХМ. Так, мономерные ком-
плексы Eu(III) и ТЬ(Ш) с 4-винил-4'-метил-2,2'-дипиридилом, так же
как и их сополимеры с ММА, переходят в возбужденное состояние при
Ятах=335 и λΐϊ13χ

==500—600 нм соответственно, что является характерным
для этих ионов [45]. Интересно, что полимерные продукты проявляют бо-
лее высокую флуоресценцию по сравнению с МХМ. Возможно, что эти
вещества могут быть использованы в лазерных устройствах.

Макромолекулярные металлохелаты на основе [Ru(Dipy) 2(4-Bn) 2] 2 +

и [Ru(Dipy)2(4-BIl)Cl]+ способны к люминесценции в метаноле или раз-
бавленных кислотах при комнатной температуре [18]. Так, в метаноле
поглощение ионов металлов в поли-[Ru (Dipy) 2(4-ВП)С1]п

+ при 455 нм
приводит к широкой эмиссии с максимумом при 615 нм.

Электроактивные полимерные покрытия получены путем восстанови-
тельной электрохимической полимеризации МХМ, представляющих собой
винилпиридиновые производные комплексов Fe(II), Ru(II) и Os(II) с
хелатирующими агентами [19]. Они являются уникальными в том плане,
что редокс-центры в них локализованы в каждом мономерном звене.

Представляет также интерес использование привитых металлохелат-
ных полимеров в качестве противоизносных и противозадирных присадок
к пластичным смазкам [15, 40]. В частности, введение комплекса акрила-
та меди с Dipy типа (IV), привитого на поверхность политетрафторэтиле-
на (ПТФЭ), в смазку ЦИАТИМ-201 приводит к улучшению ее триботех-
нических показателей (индекса задира, нагрузки заедания и нагрузки сва-
ривания) (рис. 4). Причем этот ММХ обладает более эффективным дей-
ствием, чем привитый акрилат меди [92], что связано, очевидно, с уча-
стием хелатирующего лиганда (Dipy) в переносе меди с одной трущейся
поверхности на другую. После испытаний на поверхности фрикционного
контакта можно наблюдать образование тончайшей пленки металлической
меди (сервовитной пленки), которая свидетельствует о реализации в этих
системах режима «безызносности» [93, 94].

2. Каталитическая активность

Макромолекулярные металлохелаты на основе хелатных мономеров
относятся к иммобилизованным катализаторам [ 9, 10], которые сочетают
высокую активность и селективность гомогенных систем с технологич-
ностью гетерогенных. Следует отметить, что хелатирование является од-
ним из наиболее простых путей преодоления основного недостатка иммо-
билизованных катализаторов — относительно низкой устойчивости ме-
талл—полимерной связи во время катализируемой реакции [12]. Кроме
того, получение таких ММХ является одностадийным, что имеет немало-
важное значение в плане практического применения подобных каталити-
ческих систем. И, наконец, существенным преимуществом таких катали-
заторов является возможность более простой идентификации структуры
металлокомплекса (валентного и электронного состояния металла, его ли-
гандного окружения, геометрической структуры металлохелатного фраг-
мента и т. д.), а также контролируемого распределения металлокомплек-
сов вдоль полимерной цепи. Это связано с легкостью выделения промежу-
точного продукта на любом этапе катализируемой реакции.

Примеры использования ММХ на основе МХМ довольно многочислен-
ны, поэтому укажем наиболее типичные случаи. Так, растворимые метал-
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лопорфириновые полимеры, полученные сополимеризацией ММА или
4-ВП с макроциклическим МХМ, представляющим собой продукт взаимо-
действия акрилоилхлорида и тетра-ге-аминофенилпорфиринат-ацетата
марганца, оказались способными катализировать окисление олефинов мо-
лекулярным кислородом [61]. Сополимер акриламида и Ν,Ν'-метилен-бис-
акриламида с винилпорфириновым комплексом Ni (II) (в сочетании с
Н2О2) использован для создания эффективных редокс-систем для иниции-
рования полимеризации акриламида в водной среде [57]. Эффективные
катализаторы димеризации этилена получены путем радикальной поли-
меризации комплексов акрилата никеля(II) с Dipy и Phen типа (IV) [95].

Рис. 4. Зависимость среднего диа-
метра пятна износа (d) четырехша-
риковой машины от приложенной
осевой нагрузки (Р) для смазки
ЦИАТИМ-201. 1 - без добавки
ПТФЭ, 2-е добавкой ПТФЭ, 3 - е
добавкой ПТФЭ и привитого акри-
лата меди, 4 — с добавкой ПТФЭ и
привитого комплекса акрилата меди

с Dipy.

Как и следовало ожидать, еще более активные катализаторы получа-
ются путем прививочной полимеризации МХМ, поскольку в этом случае
каталитически активные центры локализованы на поверхности носителя.
Так, например, высокую активность в гидрировании изомеров хлорнитро-
бензола показал привитый хелат палладия(II) с дикетоновым лигандом
[82]. Причем такой катализатор не теряет своей активности в течение
15 циклов.

3. Темплатный эффект в макромолекулярных металлохелатах

В применении к металлополимерным системам темплатный эффект за-
ключается в «узнавании» и связывании тех ионов металлов, которые были
использованы как темплаты или «шаблоны» в синтезе металлополимерных
комплексов [94, 96—99]. В обычных хелатных полимерах селективность
связывания ионов определенных металлов является крайне недостаточной
и, как правило, определяется константами образования соответствующих
комплексов и реакционными условиями, такими как рН среды, природа
растворителя, температура и т. д. [7, 8]. В то же время при получении
ММХ путем сополимеризации МХМ со сшивающими агентами наблюда-
ется явление «настройки». В этом случае после удаления ионов металла
происходит существенный рост сорбционной способности, скорости сорб-
ции и селективности «настроенных» полимеров. Механизм этого явления
представлен на схеме 4. Длина связи и угол между центральным ионом
металла и координированным лигандом строго определяются их природой.
Когда хелатный узел ММХ каким-то образом фиксируется и затем ион
металла удаляется геометрически, т. е.
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Схема 4

Хелатный
мономер М,

сополимеризация с

сшивающим агентом

удаление

м 2 +

"трафаретный"
полимер

с сохранением сформированной стереоструктуры, остающийся полимер-
ный лиганд может иметь «карманы», специально подогнанные под те са-
мые ионы металлов (шаблоны), которые были удалены из полимерной
матрицы.

Так, если сополимер 4-винил-4'-метил-2,2'-дипиридила, Ст и ДВБ из
растворов солей Ni(II) и Си(II) одинаковых концентраций в большей
степени связывает Си(II) (вследствие большей константы связывания
этого комплекса), то этот же сополимер, сформированный в присутствии
Ni(II), проявляет темплатный эффект по отношению к Ni (рис. 5) [100].

60 100
[М24],ммоль/л

Рис. 5. Связывание меди (кривые 1,3) и никеля (кри-
вые 2, 3) сополимером 4-винил-4'-метил-2,2'-дипириди-
ла, стирола и дивинилбензола (1,4) и этим же сопо-

лимером, настроенным на никель (2,3).

Полимерные хелаты, полученные сополимеризацией дитиофосфатных
комплексов, например бис- [ди(4-винилфенил) дитиофосфииато] нике-
ля (II) или кобальта(II), хрома(III) со Ст и этилеигликольметакрилатом
после удаления из них металла обладали селективностью к собственному
иону. Фактор обогащения (отношение количества металла, связанного
«настроенным» и «ненастроенным» полимерами) для Ni(II) составил 1,4,
адляСо(И) -2 ,4 [101].

Следует отметить, что с помощью ММХ могут быть осуществлены тем-
платные синтезы, например, можно разделять рацемат D- и L-фенилала-
нина [74]. В данном случае разделение проводят следующим образом:
сначала синтезируют хелатный мономер кобальта(П) с основанием Шиф-
фа, затем в него вводят D-фенилаланин, сополимеризуют со Ст и ДВБ,
а после этого выделяют D-фенилаланин с помощью НС1. Полученный по-
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лимер, «настроенный» на .D-изомер, проявляет темплатный эффект по от-
ношению к 23-изомеру рацемической смеси (с оптической чистотой
74±1%).

Синтезированы [ 102] новые типы «настроенных» полимеров — моделей
активной части гистидина. Комплексы Со(II) с 4(5)-винилимидазолом и
лейцин-2-пиколинимидом или с лейцином сополимеризуют с ДВБ в смеси
вода : спирт : бутанол. Частицы полимера (200—500 нм) экстрагируют ме-
танолом в течение 12 ч, а затем «шаблонные» молекулы удаляют с по-
мощью Dipy. Образовавшийся «настроенный» полимер используют в ка-
честве катализатора реакции гидролиза га-нитрофениловых эфиров до ами-
нокислот (схема 5). Скорость гидролиза в присутствии полимеров, «на-
строенных» на соответствующие производные метионов или лейцинов,
значительно выше, чем в присутствии «ненастроенных». Это объясняется
созданием в «настроенных» полимерах определенных полостей с имид-
азольными группами, причем эффект сохраняется и при многократном
использовании «настроенных» полимеров, что указывает на каталитиче-
ский характер такого действия.

С х е м а 5

ДВБ

L fj ν \ / сополимеризации

Ο ΗΝ.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, анализ имеющихся данных по синтезу, полимеризации
ж сополимеризации МХМ указывает на значительный прогресс в решении
многих проблем химии МХМ и на интенсивность исследований, проводи-
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мых в этой области. Среди важнейших вопросов, решение которых дало
бы возможность выявить общие принципы химии МХМ, отметим следую-
щие:
1) разработка новых методов получения МХМ;
2) установление путей активации кратных связей МХМ, детальный ана-

лиз влияния природы металла на отдельные стадии полимеризации,
нахождение новых способов инициирования процессов полимериза-
ции;

3) исследование реакционной способности кратных связей МХМ в других
реакциях (гидрирование, изомеризация, окисление, озонолиз, гидро-
формилирование и т. д.);

4) изучение особенностей сополимеризации МХМ друг с другом и с тра-
диционными мономерами;

5) определение структуры металлополимерных цепей, исследование изме-
нений, претерпеваемых ионом металла в процессе полимеризации,
а также изучение кооперативных эффектов в ММХ и их топохимии;

6) изучение стереорегулирования и надмолекулярной организации ММХ;
7) нахождение новых областей применения МХМ и полимеров на их осно-

ве, включая вопросы их промышленного использования.
Окончательное решение этих проблем потребует совместных усилий

специалистов в области химии полимеров, координационных соединений,
органического синтеза, катализа и т. д.
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