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I. ВВЕДЕНИЕ

Комплексы переходных металлов хорошо известны как прекрасные вы-
сокоактивные катализаторы многих гомогенных процессов, способные обес-
печить не только высокую селективность реакций, но и возможность изу-
чения детального механизма происходящих при этом химических превра-
щений. Это позволяет направленно воздействовать на такие превращения
путем модификации структуры или состава комплекса — катализатора
[1—7]. В свою очередь фотохимики находят в металлокомплексах объекты,
строение и свойства которых достаточно хорошо описываются современ-
ными теориями, и используют фотохимические реакции с участием
комплексов переходных металлов, с одной стороны, как инструмент для
дальнейшего совершенствования этих теорий, и, с другой стороны, как
способ осуществления новых химических превращений, зачастую представ-
ляющих не только академический интерес [8—13]. На стыке этих двух
направлений -- гомогенного координационного катализа и фотохимии пе-
реходных металлов — образовалась и получила достаточно интенсивное
развитие новая область физической химии — фотокатализ комплексами пе-
реходных металлов.

К сожалению, имеющаяся русскоязычная монографическая и обзорная
литература освещает эту область исследований недостаточно, поскольку
затрагивает в основном весьма специфическую проблему применения фото-
катализа металлокомплексами для прямого преобразования солнечной
энергии в энергию химических топлив (см., например, [14—21]). Моно-
графия [13] содержит описание ряда фотокаталитических процессов на
основе фотопревращений комплексов титана и железа в водной и водно-
органической средах. В монографии [7], посвященной металлокомплекс-
ному катализу в целом, приведено много примеров металлоорганического-
фотокатализа, однако эти примеры разрознены и обсуждаются в контексте
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проблем обычного термического катализа. Единственным обзором на рус-
ском языке, посвященным непосредственно проблеме фотокатализа комп-
лексами переходных металлов, является сообщение [22].

В настоящей статье предпринята попытка обобщения и систематиза-
ции работ в области гомогенного фотокатализа комплексами переходных
металлов с целью ознакомления отечественного читателя с развитием и

.перспективами этих исследований.
В связи с указанной направленностью статьи в ней практически не

затрагиваются вопросы, связанные с природой первичных фотофизических
и фотохимических стадий обсуждаемых ниже процессов. Тем не менее пе-
ред изложением основного материала следует напомнить о некоторых ос-
новных особенностях природы фотохимической активности комплексов пе-
реходных металлов [8].

Под действием света в комплексах переходных металлов происходят
следующие электронные переходы, способные инициировать первичные
фотохимические процессы.

Переходы поля лигандов (ПЛ-переходы), или d—d-переходы (/—/-пе-
реходы), происходят между орбиталями, относящимися к центральному
иону, и наблюдаются обычно в видимой области. Для октаэдрических
комплексов они запрещены по симметрии, и поэтому соответствующие им
коэффициенты экстинкции обычно малы (10'—10~ л-моль"'-см"').

Переходы с переносом заряда (ПЗ-переходы) характеризуются тем, что
электрон, локализованный преимущественно на центральном ионе, пере-
ходит на вакантные орбитали лиганда (переход с переносом заряда с ме-
талла на лиганд, ПЗМЛ) или наоборот (переход с переносом заряда с ли-
ганда на металл, ПЗЛМ). Переходы с переносом заряда регистрируются
в УФ-области и синей части видимого спектра. Соответствующие им коэф-
фициенты экстинкции достаточно высоки — порядка 104 лмоль~'-см~\ Род-
ственной разновидностью перехода является фотоперенос электрона с
центрального иона металла на молекулу растворителя или наоборот.

Электронные переходы упомянутых типов ответственны за подавляю-
щее большинство фотокаталитических превращений с участием комплексов
переходных металлов. Тем не менее в ряде случаев определенную роль
играют и другие первичные фотофизические процессы, перечисленные
ниже.

Внутрилигандные переходы (ВЛ-переходы), которые часто называют
π—π-переходами (поскольку внутрилигандные переходы с участием σ-ορ-
биталей лежат, как правило, в далекой УФ-области и не проявляются в
обычных спектрах комплексов), за редкими исключениями лежат в УФ-
области и характеризуются коэффициентами экстинкции вплоть до 105 л-
•моль~'-см~'.

Следует также упомянуть о переходах с переносом заряда, которые мо-
гут происходить в ионных парах. В би- и полиядерных комплексах воз-
можны переходы с переносом заряда от одного иона металла к другому
(так называемые межвалентные переходы, проявляющиеся обычно при
наличии мостикового лиганда), а также (при наличии связей металл — ме-
талл) переходы между молекулярными орбиталями, локализованными на
двух или более ионах металла.

В результате поглощения кванта света молекула комплекса получает
большую дозу энергии: видимому свету соответствует энергия кванта 2—
3 эВ, ультрафиолетовому — до 6 эВ, тогда как величина кТ составляет при
комнатной температуре 0,025 эВ, а энергия активации обычных термиче-
ских («темповых») реакций редко превышает 1 эВ (около 100 кДж/моль).
Однако поглощение кванта света нельзя рассматривать как селективный
«разогрев» отдельной молекулы. Для инициации фотохимической реакции
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существенное значение имеет не величина поглощенной энергии, а совер-
шенно определенная перестройка электронной структуры комплекса.

Так, например, в результате ПЛ-перехода электрон со связывающей ор-
битали переносится на несвязывающую или разрыхляющую (или с несвя-
зывающей на разрыхляющую), вследствие чего ослабляется связь между
центральным ионом и лигандом. Поэтому предпочтительное направление
реакций с участием возбужденных ПЛ-состояний — диссоциация или изо-
меризация комплексов.

В результате переходов с переносом заряда
пзмл + т _ML + Αν >· M+L ,

ПЗЛМ +

ML + hv >- Μ L+

(здесь и далее под Μ и L понимают исходные состояния иона металла и
одного из лигандов комплекса соответственно) образуются частицы, резко
отличающиеся от невозбужденных состояний по своим окислительно-вос-
становительным свойствам. При этом в зависимости от окислительно-вос-
становительных свойств лиганда и центрального иона, природы раствори-
теля, наличия в растворе других соединений и т. п. могут протекать реак-
ции возбужденного состояния комплекса с участием как М+(М~), так
и L-(L+).

В целом вероятность протекания первичной фотохимической реакции в
том или ином направлении может зависеть от длины волны возбуждаю-
щего света, характера возбужденного состояния, времени его жизни, при-
роды растворителя, присутствия в растворе других веществ и пр. Так, вре-
мя жизни возбужденного состояния является параметром, особенно критич-
ным для бимолекулярных реакций. Действительно, при временах жизни воз-
буждения меньше 10~'° с и разумных концентрациях реагентов в гомогенном
растворе или газовой фазе попытки провести бимолекулярную реакцию с
участием такого возбужденного состояния практически безнадежны. Од-
нако мономолекулярные реакции (в том числе и с координированными мо-
лекулами субстратов) вполне возможны даже при таких малых временах.
Изменяя длину волны возбуждающего света, можно более или менее се-
лективно генерировать различные возбужденные состояния одного и того
же комплекса либо возбуждать те или иные соединения из числа присут-
ствующих в реакционной смеси и тем самым влиять на направление реак-
ции.

Фотокаталитические процессы сложнее «простых» фотохимических
реакций, поскольку обычно включают не менее двух стадий. Поэтому до
рассмотрения конкретных примеров целесообразно остановиться на неко-
торых вопросах терминологии и классификации явлений в области фото-
катализа.

II. ЧТО ПОНИМАЮТ ПОД ТЕРМИНОМ «ФОТОКАТАЛИЗ»?

Термин «фотокатализ» и связанные с ним понятия «фотокаталитиче-
ская реакция», «фотокатализатор» встречаются в литературе весьма широ-
ко. Целый ряд книг и обзоров последнего времени полностью или частич-
но посвящен фотокатализу [14—36]. Вместе с тем строгое и общеприня-
тое определение этого понятия пока отсутствует, что отмечается почти
всеми, кто пытался систематизировать термины, употребляемые в данной
области знаний ![7, 26, 28—30, 37—39]. Один из распространенных подхо-
дов заключается в возможно более широкой трактовке понятия «фотока-
тализ», нашедшей законченное выражение в определении, рекомендован-
ном комиссией ИЮПАК [40]: «Фотокатализ — каталитические реакции,,
включающие поглощение света катализатором или субстратом». Реакции,
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которые подпадают под данное определение, можно описать обобщающими
уравнениями

S - ^ Ρ или S + R - ^ Ρ + О»
к к

Здесь и далее символами S и R обозначены молекулы субстрата и реаген-
та, символом К — исходная форма катализатора или фотокатализатора,
Ρ и Q - продукты реакции. Существенно, что данная формулировка охва-
тывает процессы самой разнообразной природы. Поэтому ниже предла-
гается более строгая систематизация рассматриваемых процессов (см.
также [39]).

Фотогенерированный (фотоиндуцированный фотоинициированный)
катализ. Реакция происходит по схеме

/ιν

К'

S — > Р .
Здесь свет служит для генерации активной формы катализатора К', кото-
рая обеспечивает протекание обычной «темновой» каталитической реак-
ции. В принципе, если такая активная форма не дезактивируется, скорость
инициированной светом реакции должна сохраняться неизменной и после
выключения света.

Катализ фотохимической реакции. Этому случаю соответствует схема
/IV

с *о
о > о,

(II)
к v '

*S—ν Ρ
или

/ιν

S — * Ρ \
(Па)

к ν

Ρ ' — > Р .
После поглощения света субстратом S его возбужденное состояние *S или
первичный фотопродукт Р' подвергается каталитическому превращению с
образованием конечного продукта Р.

Фотосенсибилизированная реакция. К этому типу обычно относят реак-
ции, включающие стадии переноса энергии с фотосенсибилизатора К на

-субстрат S:
/IV

*• IX,

S+*K-*-*S+K, (III)

* S ^ P .

Следует отметить, что термин «фотосенсибилизация», как и термин «фо-
токатализ», часто трактуют расширительно [38]. Так, к фотосенсибили-·
зированным нередко относят реакции, включающие фотоперенос электро-
на, например, по схеме

(Ша>
S--P,

R+K+-R++K,
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По-видимому, такая расширительная трактовка не вполне правомер-
на, поскольку перенос электрона является хотя и простейшим, но все же,
несомненно, химическим превращением, в отличие от переноса энергии
возбуждения. Поэтому реакцию, протекающую по схеме (Ша), следует от-
носить к фотокатализу (тип 4),

4. Собственно фотокатализ. В англоязычной литературе реакции этого
типа часто обозначаются, как «photoassisted catalysis», т. е. «катализ с по-
мощью света». Простейшие случаи фотокатализа описываются наряду со
схемой (Ша) схемами

К - ^ 1 * К , (IV)

S+*K.-P+K.

(отличие от схемы (III) состоит в отсутствии переноса электронного воз-
буждения на субстрат) или

S+K--[SK],

[SK] - 1 *[SK], (IVa)

* [ S K ] + P + K .

В данном случае катализатор непосредственно участвует как в акте погло-
щения света (либо в виде индивидуального соединения К по схеме (IV),
либо в виде комплекса с субстратом [SK] по схеме (IVa)), так и в акте
каталитического превращения S в Р. Таким образом налицо присутствие
в системе фотохимически активного катализатора, т. е. собственно фото-
катализатора. По нашему мнению, это последнее обстоятельство дает ос-
нование называть превращения именно такого типа истинно фотоката-
литическими.

Возвращаясь к расширительному определению фотокатализа, предло-
женному ИЮПАК, отметим, что оно, разумеется, имеет право на сущест-
вование. Это обусловлено, например, тем, что реальные механизмы ката-
литических реакций, протекающих под действием света, часто бывают не-
известны, во всяком случае на начальных стадиях исследования. Поэтому,
если установлено лишь то, что реакция носит каталитический характер и
свет влияет на ее скорость или маршрут, разумно относить подобные пре-
вращения к фотокаталитическим в широком смысле. Если же при бли-
жайшем рассмотрении оказывается, что реакция фактически является тем-
новой (термической), как в схеме (I), или катализатор не участвует в
поглощении света (т. е. не является фотокатализатором, как в схеме (II)).
или же реакция вообще не является каталитической (т.е. отсутствует
химическое взаимодействие поглощающего свет соединения и субстрата,
как в схеме (III)), то в этих случаях следует избегать использования тер-
мина «фотокатализ», а применять его только для обозначения процессов,
иллюстрируемых схемами (Ша), (IV) и (IVa). Такой подход к термину
«фотокатализ», последовательно проводимый нами в течение последних
10 лет [15], основывается на определении понятия «катализ», данном
Боресковым [41]. Соответствующая формулировка выглядит следующим
образом: «Фотокатализ — изменение скорости или возбуждение химических
реакций под действием света в присутствии веществ (фотокатализаторов),
которые в результате поглощения ими квантов света способны вызывать
химические превращения участников реакции, вступая с последними в.
промежуточные химические взаимодействия и регенерируя свой химиче-
ский состав после каждого цикла таких взаимодействий». В рамках дан-
ного определения возможны две ситуации·, иллюстрируемые схемами
(IV) и (IVa), которые для большей наглядности можно представить со-
ответственно в виде циклических схем:
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К [SK] 5

*[SK]

Эти циклические схемы различаются последовательностью, в которой про-
исходит поглощение света и химическое взаимодействие фотокатализатора
с субстратом. Однако и в том, и в другом случае фотокатализатор участ-
вует в обеих указанных стадиях.

III. ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ КОМПЛЕКСОВ
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ В КАЧЕСТВЕ ФОТОКАТАЛИЗАТОРОВ

Для удобства последующего анализа фотокаталитические реакции с
участием комплексов переходных металлов можно разделить на две груп-
пы: 1) «внутрисферные» реакции, в ходе которых происходит разрыв и/или
образование связей во внутренней сфере металлокомплекса; 2) «внешне-
сферные» реакции, в которых основные превращения молекул субстратов
реализуются вне внутренней сферы комплекса. Реакции первого типа ха-
рактерны именно для переходных металлов с их уникальной способностью
образовывать разнообразные координационные связи. Реакции второй
группы, на первый взгляд, не столь специфичны для координационных
соединений, поскольку их первой стадией всегда является фотоперенос
электрона — процесс, характерный для широкого круга соединений, в част-
ности, органических. Тем не менее некоторые особенности металло-
комплексов позволяют им занимать особое положение и среди фотокатали-
заторов реакций второго типа. Ниже последовательно рассмотрены наи-
более характерные особенности реакций обеих групп.

1. Внутрисферные фотокаталитические реакции

£реди реакций этого типа можно, в свою очередь, выделить две под-
группы: 1) реакции с участием комплексов переходных металлов с орга-
ническими лигандами, 2) реакции с участием простых неорганических ме-
таллокомплексов. Различие по типу лигандов является весьма условным,
поскольку в реакциях первой подгруппы в качестве исходных фотоката-
литически активных веществ часто фигурируют соединения типа CuCl, в то
время как субстратами в реакциях второй подгруппы обычно являются
органические соединения, которые, в принципе, способны образовывать
координационные связи с ионами фотокаталитически активного комплекса
на какой-нибудь из стадий процесса. Однако существенное различие между
этими подгруппами все же существует и проявляется в природе иницииру-
емых реакций.

а) Фотокатализ с участием комплексов, содержащих
органические лиганды

Фотокатализ с участием комплексов, содержащих органические лиган-
ды, и, в частности, «металлоорганический фотокатализ» — динамично раз-
вивающиеся области исследований (см., например, обзоры [23, 25, 26, 29,
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Таблица 1

Внутрнсферные фотокаталитические реакции с участием металлоорганических и других родственных им комплексов

Тип реакции Примеры Меха-
низм Комментарии Ссыл-

ки

Геометрическая изомери-
зация алкенов

Скелетная изомеризация
алкенов

Аллильный сдвиг

СР

>f Λ κ-<- ClRe(CO)5

То же в присутствии W(CO)6

У 4

c u 0 T f +

0

Димеры

я и м е р ы

небольшое количество других
изомеров, но без димеров

Fe(CO)5

P d C U

ФК

ФГ + ФК

ФК

ФГ

ФК

Некаталитическая реакция идет под
действием только УФ-света, а
в присутствии СШе (СО)5 — под
действием света с λ = 436 нм

Под действием света происходит
аномальный аллильный сдвиг —•
с возрастанием свободной энергии

[43]

23,
44]

[45]

[46]

[26]



s Таблица 1 (продолжение)

Тип реакции

Аллильный сдвиг

Метатезис

Примеры

СНз-С^
\NH-GHa—СН=СН2

I CoH [PPh(OEt),],

СНз-Cf
X N H - C H = C H - C H 3

ОРг ОРг ОРг
1 I 1

/\ . /\ , /\к/
Ph-(э сн, сп-сп,- p e ( C O ) i »

^ Ph—О—СН=СН—СН3if uc+ транс

//\/\ , /К/\ , \_; ν—
Ru(CO)4PPh, '

(или Ru,(CO),PPhj)

J\ / \ , /Ч / \ j_ \_Г/ —
Fe(CO)s

(или Fe3(CO),j)

^Ме . /Et r /Me
^ / ^ w ^ O . ^ C U ' E t / ^ 7 ' М е / = /

То же в присутствии W(CO)5L + ZrCl4 в и-гептане

Меха-
низм

ФГ

Ф Г

ФГ

ФГ

ФГ

ФГ

Комментарии

Методом импульсного фотолиза об-
наружено, что субстрат коорди-
нируется к катализатору не азо-
том, а двойной связью

Обычно реакции такого типа осу-
ществляют на гетерогенных ка-
тализаторах типа КГШг/АЦОз, од-
нако первая реакция на них вооб-
ще не идет, а вторая дает только
tfitc-продукт

φ достигает 400; тример Ни3 акти-
вен в видимой области

Фотогенерированный катализатор
обладает очень высокой актив-
ностью в сравнении с традицион-
ными «темновыми» катализаторами

Реакция идет при комнатной темпе
ратуре с высокой селективностью

Ссыл-
ки

[47]

[48]

[49]

[50|

[51]

[52]



Таблица I {продолжение)

Тип реакции Примеры Меха-
низм Комментарии Ссыл-

ки

Циклоприсоединение ал-
кенов

ФК

f| ОН cu
•он

о н

CuOTf ч / = CuOTf ч )

Гидрирование

Сг(СО),

Ь 2 Н 4 >-

Φ К

ФК

Φ К

ФГ

ФГ

Fe(CO)s

Fe(CO)s

И Т. П .

Число оборотов фотокатализатора
достигает почти 400; φ = 0,34
и не зависит от концентрации
субстрата; образование комплекса
фотокатализатора и субстрата в
основном состоянии подтверждает
ся УФ-спектрами

В отличие от приведенных ранее
примеров в реакции участвуют
не только углеводороды, но и кис-
лородсодержащее соединение

Реакция продолжается в течение
нескольких часов после выклю-
чения света

Fe(CO)s катализирует реакцию
и в отсутствие освещения, но при
Τ > 150° С, а под светом с λ >
> 366 нм реакция идет при ком-
натной температуре или даже при
Г < 0° С

(53)

[541

[55J

156]

[57|

|58J



Таблица I (продолжение)

Тип реакции Примеры Меха-
низм Комментарии Ссыл-

ки

Карбонилирование

Гидроформилирование

Присоединение по связи

Дегидрирование

-J-CO-
RhCl(CO)(PR3h k

СО
RhCl(CO)(PMe,)2

CO
RhCl(CO)(PMesh

Со(СО)3(РВия)2

=-( + HSiRj
Fe(CO)5

SiR3

Fe(CO)5

•COOR

1гНг

С
и

7"JS'

, [Р(С,Нп-Чикло)3]

Rh(PMe,)j (CO) CI

ФГ

Φ Г

ФГ

ФГ

ФГ

ФГ

ФК

ФК

Методом импульсного фотолиза по-
казано, что под действием света
отщепляется СО, а не фосфин

λ = 366 нм, фотокаталитическая
реакция идет при 85° С, тогда как
термический катализ в этих ус-
ловиях отсутствует

[59]

[60]

[611

[62]

[63,
64]

[65]

[66,
671

[681



Таблица 1 (окончание)

Тип реакции

Дегидрирование

Дегидрирование с перено-
сом водорода

Восстановление СО2

Реакция сдвига водяного
газа

Полимеризация

Примеры

Ι χ / ВЩРМе,),, (СО)С1 I
]+Ηι

^ Jf / \ Rh (PMes)2 (CO)C1

O-x
0U2 -\- IN ^ЬП21<П2ип)з ; *

—* CO + продукты окисления ТЭА

CO + H 2 O — — - С О 2 + Н 2

То же в присутствии [(η5-Me5C5) Ir (bipy) Х]+, где X = С1~
или Н~

То же в присутствии HFe (С0)4~

Полимеризация метилметакрилата, стирола и других оле-
финов в присутствии Ti (CH2Ph)4 или Zr (CH2Ph)i

Меха-
низм

ФК

ФК

ФК

ФГ

ФК

ФК

ФГ

Комментарии

См. также табл. 3

Ссыл-
ки

[69]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74-
76]

Примечание. ФК — «истинный» фотокатализ, ФГ — фотогенерированный катализ, φ — квантовый выход.



30, 38, 42]). Следует отметить большое разнообразие химических превра-
щений, которые удалось^ осуществить в системах этого типа. Примеры пред-
ставлены в табл. 1, в которой отражены лишь наиболее типичные и инте-
ресные реакции. Желающие могут найти обширную сводку реакций этого
типа в обзоре [26], а также в недавних публикациях [38, 42].

Как видно из табл. 1, в данную группу входят реакции изомеризации
алкенов (геометрическая и скелетная изомеризация, аллильиый сдвиг),
метатезиса, циклоприсоединения алкенов, гидрирования, карбонилирова-
ния и другие, т. е. реакции, в принципе обычные для традиционного гомо-
генного катализа. Более того, большинство фотокаталитически активных
соединений являются одновременно и традиционными (термическими) го-
могенными катализаторами (М(СО)„, M(CO)nLm, M(CO)n(PPh5)mLA.
CuOTf, Со(ОАс)2 и др., где M=Rh, Ir, Fe, Ru и др., OTf - трифторметил-
сульфонат). Это создает особенно удобную возможность сравнить протека-
ние реакций в фото- и темновом (термическом) каталитическом режимах
и выявить особенности фотокаталитического способа осуществления ряда
органических реакций. Сравнение показывает, что, во-первых, фотоката-
литические реакции могут протекать в значительно более мягких усло-
виях, чем аналогичные темновые реакции. Примером может служить гид-
рирование олефинов в присутствии Fe(CO)s· при воздействии на систему
света (λ>366 нм) реакция осуществляется при температуре примерно на
150° С ниже, чем в темновых условиях [58]. Эта особенность может ока-
заться принципиально важной при проведении синтезов с участием тер-
молабильных реагентов или продуктов, фотокаталитический путь в таких
случаях является единственно возможным. Во-вторых, катализатор, обра-
зующийся в результате его фотохимической генерации, по своей активно-
сти обычно не уступает, а иногда и превосходит катализаторы, получаемые
в аналогичных условиях термическим способом [50]. Это означает, что
генерация катализатора под действием света может, в принципе, соста-
вить конкуренцию обычной термической активации катализатора, обеспе-
чивая в равных условиях более высокую скорость протекания реакций.
В-третьих, прямой термический катализ реакций, сопровождающихся су-
щественным возрастанием свободной энергии, как правило, вообще невоз-
можен. В таких случаях фотокаталитический (или по крайней мере фото-
химический) путь осуществления реакции по данному маршруту, способ-
ный обеспечить «накачку» системы энергией, представляется единственно
возможным. Примерами фотокаталитических реакций, сопровождающихся
возрастанием свободной энергии, являются некоторые реакции циклопри-
соединения [53] и аномальный аллильный сдвиг [26] (см. также табл. 1).
В-четвертых, фотокатализ может способствовать протеканию фотохимиче-
ских некаталитических реакций, что проявляется, например, в виде спек
тральной сенсибилизации. Так, прямая фотохимическая транс—цис-нзоме-
ризация 4-стирилпиридина идет лишь под действием УФ-света, в то вре-
мя как в присутствии фотокатализатора ReCl(CO)5 она становится воз-
можной под действием видимого света с λ=436 нм [43]. Аналогично, для
осуществления реакции циклоприсоединения олефинов в присутствии фо-
токатализаторов, например солей Cu(I), требуется более мягкий УФ-
свет [53].

Обсуждаемые фотокаталитические процессы могут протекать по одной
из двух преобладающих схем.

Первая схема — это истинный фотокатализ, который всегда можно
описать последовательностью превращений (схема (IVa)). Такой механизм
достаточно хорошо доказан, например, для реакции циклоприсоединения
олефинов в присутствии солей меди(1) ![26]. В качестве отрицательно за-
ряженного лиганда наиболее часто используют трифторметилсульфонат
(трифлат, OTf-), хотя реакции идут и при наличии в системе меди(1) в
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виде галогенидных солей (хлоридов и бромидов). В растворе олефина
центральный ион Cu(I) координирует олефин по двойной связи. Наличие
такой координации подтверждается УФ-спектрами — возникает полоса
переноса заряда, значительно более интенсивная, чем полосы исходных
соединений. В результате, во-первых, повышается способность системы к
поглощению света, что важно уже само по себе, поскольку существует и
чисто фотохимический путь реакции. Во-вторых, возбуждение комплекса
Си(I)—олефин светом в полосе поглощения 11ЛМЛ приводит к такому пе-
рераспределению электронной плотности на π-орбиталях олефина, кото-
рое способствует протеканию реакции циклоприсоединения в соответствии
с правилом Вудварда—Хоффмана. Наконец, в-третьих, медь(1) может вы-
полнять функции общего координирующего места для двух реагирующих
молекул, подобно тому как это происходит в обычном координационном
катализе [26]:

Q U 1 -X^-c'-X^- U-^

В результате взаимодействия возбужденного комплекса *Cu··· JI с другой

молекулой олефина (либо в результате внутримолекулярного превраще-

ния комплекса ]! — Си — 11 ) образуется насыщенное циклобутановое

кольцо, которое взаимодействует с Cu(I) значительно слабее, чем С=С-
связь, и поэтому быстро замещается на новую молекулу олефина. Ката-
литический цикл, таким образом, замыкается.

Вторая схема, которая реализуется в рассматриваемой группе реак-
ций,—это фотогенерированный катализ (см. схему (I)) . Фотогенерация
катализатора происходит, как правило, вследствие повышения лабильно-
сти комплексов в d—d-возбужденном состоянии. Как уже отмечалось, ско-
рость реакции, протекающей по механизму фотогенерированного катали-
за, должна в идеальном случае оставаться неизменной после выключения
света. В некоторых случаях наблюдаемые реакции действительно продол-
жаются в течение длительного времени после выключения света, как, на-
пример, при гидрировании 2-метилбутадиена-1,3 в присутствии Сг(СО)„
[57]. Однако часто дезактивация активной формы фотогенерированного
катализатора происходит весьма быстро, т. е. реакция фактически идет
только на свету и внешне проявляет себя как истинный фотокаталитиче-
ский процесс. Так, изомеризация пентена-1 в смесь цис- и грамс-пентенов-2
в присутствии карбонилов железа прекращается после выключения света
за время менее 5 с [50]. Дезактивация генерированного светом катализа-
тора происходит обычно в результате осуществления процессов, обратных
процессам его генерации. Например, активной формой пентакарбонила же-
леза является координационно ненасыщенное соединение Fe(CO) t·

Fe(COk — — > - Fe(GO)4 + СО ν Fe(GO)5.
генерация дезактивация

Если скорость координации Fe(CO) t с субстратом не превышает значи-
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тельно скорость обратного присоединения СО, то число оборотов такой
частицы в катализируемом процессе от момента генерации до момента
дезактивации будет относительно невелико, что и реализуется в реакции
изомеризации пентена-1. Собственно каталитическая реакция протекает
по обычному для процессов такого типа механизму:

Fe(CO)5 —+ Fe(CO)4 _Q Q > (CO)

Квантовый выход этой реакции может достигать нескольких десятков, что
позволяет со всей определенностью отнести ее к процессам фотогенериро-
ванного катализа.

б) Фотокатализ с участием металлокомплексов, содержащих
простые неорганические лиганды

Типичными фотокатализаторами этой группы являются TiCl4, FeCl4~,
CuCl, CuCl2, VC13, SnCl4, оксосоединения молибдена, вольфрама и некото-
рые другие. Однако, как и в рассмотренном выше случае, объединяющим
фактором здесь является не только и не столько природа и структура са-
мих фотокатализаторов, сколько реализуемые с их помощью реакции.
Примеры реакций этой группы собраны в табл. 2. В основном это реакции
присоединения по двойной связи (С=С и С=Х), а также разнообразные
реакции окисления. Среди последних особое внимание привлекают те,
в которых в качестве окислителя используется не кислород (или какой-
либо другой традиционный окислитель, например пероксид водорода),
а протоны (гидроксоний-катионы), содержащиеся в воде или смешанных
водно-органических растворах. В таких процессах одновременно с окис-
лением органических соединений происходит восстановление воды или
других протонсодержащих соединений до молекулярного водорода. Сте-
хиометрически подобная реакция часто выглядит как дегидрирование орга-
нических соединений. Например, в самой первой работе, относящейся к
этому направлению [90], был описан процесс

С2Н5ОН - ^ СН3СНО + Н2, (1)

эквивалентный дегидрированию спирта до ацетальдегида. К сожалению,
для проведения процессов с фотокатализаторами указанного типа нужен,
как правило, УФ-свет, доля которого в солнечном спектре очень мала. По-
этому фотокаталитическое получение водорода с помощью таких комп-
лексов, из воды и других легкодоступных водородсодержащих и/или элек-
тронодонорных соединений, привлекательное с точки зрения использова-
ния солнечной энергии, едва ли имеет перспективы практического исполь-
зования.

Различие в механизмах обсуждаемых реакций существенно. Так, в ре-
акциях первой группы, описанных в предыдущем разделе, первичными
фотохимическими процессами являются, как правило, либо внутримолеку-
лярные превращения координированных с фотокатализатором субстратов,
либо фотодиссоциация с образованием координационно ненасыщенной час-
тицы, ответственной за каталитическую активность. В то же время пер-
вичным химическим актом в реакциях второй группы является фотопере-
нос электрона с иона металла или на ион металла. При этом в качестве
второго реагента может выступать лиганд исходного комплекса или непо-
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Таблица 2
Внутриеферные фотокаталитические реакции с участием металлокомплексов

с простыми неорганическими лигандами

Тип реакции

Присоединение
по связи

у \

Присоединение
по связям

V..X

Окисление
алканов

ал кепок

Примеры

СООМе

(( +МеОН у

ЧоОМе
Н О . С О О М е

—• 1 — \-.
Ч Ю О М е

МеООС. / — ч

\0/Ч)
.COOEt

-•-/ iPhBr *
CuCI

Ph. COOEt
4 l ir

0
Ii i-MeOH

\ /)H

TiCl. 1

Ph' % N - / \ i MeOH f [ ^

PII/^NH.. / : \
V /

' \ (), / \

; ; OH

с,н„ -2хсо-г

(основной
продукт)

ί Ί Ι "
1,11 ,

полишичпшльфраматм
-, iiCIIO ι-НСООН

-. •
> FcCl,

Механизм

Φ К

Φ К

Φ К

Φ К

ФК

На первой
стадии ФК,
на после-
дующих—
некатали-
.шруемая
фотохими-
ческая ре-
акция

--254 нм)

Φ К

ФК

Комментарии

Аналогичные
реакции про-
исходят в
присутствии

и ось

СО« практике
ски не обра

луетсн

Ссылки

[77]

[78|

[13, 77,
7U-81]

[77]

[82]

|8.Ч|

[84]

[85]
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Таблица 2 (продолжение)

Тип реакции

Окисление
спиртов

аренов и ал-
киларенов

Эпоксидирова-
ние

Выделение во-
дорода

Примеры

TiCl,

PhCH3 —^-» PhCH2OOH
FeCl3

Н 2 О г

ализарин С »бес-
r Co(NH3)sBr

цветные продукты окисле-
ния

ОН

РЬ/\ °" » ! ,
CuC]2,CH3CN P h ^ 4 ^

0

+ "

p h /4 Р°" ί
υΟ2(ΤΜΦΠ)* Ph/ ^

Π Ol (V ο
Μ Ι МоО(ЕЮ)(ТТП) ** Ι У'

/ \ ) Η • / \ - Q J - Η 2

/ Χ ° Η ^ / Λ ο + Η 2

/ Х о н

т ^ / Ч о + Н »

-//\ΠΤΤ ' ^ Π [ IT
SiW,,Ott

 2

+ ОН-+продукты окисления
CN-

/ "-ΠΙΤ / xs Π ι ΤΪ
Co(CN) s>-

H 2 O + S O S

2 - >• H2+so4*-

Механизм

ФК

ФК

ФГ

ФК

ФК

ФГ(?)

ФК

ФК

ФК

ФК

ФК

ФК

ФК

ФК

Комментарии

<р~5-=-7 вслед-
ствие ини-
циации цеп-
ного процес-
са окисления

Водно-этаноль-
ный раствор

Необходимо
присутствие
I" в качестве
сокатализа-
тора

Ссылки

[86]

[81]

[871

[82]

[88]

[89]

[90, 13]

[91]

[92]

[93, 94]

|95]

[96]

1971

[98, 99]
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Таблица 2 (окончание)

Тип реакции

Разложение
пероксида
водорода

Примеры

Н2О2 •НгО + '/гОг

То же в присутствии
Fe(3flTA)

Механизм

КФХР***

КФХР * · *

Комментарии Ссылки

[100, 101]

[101, 102]

* ТМФП — 5,10,15,20-«гетракш>(4-метоксифенил)порфинат;
** ТТП — 5,10,15,20-тетро);ис-(4-толил)порфинат;

*** КФХР— катализ фотохимической реакции; см. также примечания к табл. 1.

средственно субстрат, находящийся в первой или во второй координаци-
онной сфере. Детальный механизм такого рода первичных фотопроцессов
был подробно изучен в работах [102—112] на примере хлоридных комп-
лексов железа(III) и меди(II). В присутствии органического субстрата,
концентрация которого достаточна, чтобы обеспечить наличие молекул
субстрата во второй координационной сфере, в системе происходят следую-
щие процессы:

М С 1 П ^пзлм

Органический радикал R" может вступать в самые различные реакции, за-
висящие от структуры самого радикала и наличия в растворе других орга-
нических соединений, например [26]

R R Η
\ / I +RH I |

R· 4- С=С —*• —С—С— »- —С—С—,

' / \ I I " R I I
R R

\ I . +RH I
R· + С=Х —» —С—X >• —С—X—Н,

R 4 - O , ROO·

для R' = R1—С—I

ОН

Ri__C-R2

о'н

Ох
R 1 — С— R 2 - j H+,

II
о

для R"=R'COO·:

Для завершения фотокаталитического цикла необходимо возвращение
иона металла к исходной степени окисления. В приведенном примере это
можно осуществить либо путем «темнового» (термического) окисления
восстановленного иона металла достаточно сильным окислителем, на-
пример,

либо фотохимически. В последнем случае могут быть использованы весьма
слабые или кинетически инертные окислители:

М"С1„ + RH -Л- МС1П + R" + Н\

Таким образом, важнейшей общей чертой фотокаталитических реакций
второй группы является их свободно-радикальный механизм.
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В заключение попытаемся сделать некоторый прогноз развития работ
в данной области фотокатализа. Во-первых, это, несомненно, поиск новых
типов реакций, осуществимых в фотокаталитическом режиме. Весьма ве-
роятно, что такой поиск сможет привести к созданию коммерчески инте-
ресных фотокаталитических синтезов. Во-вторых, можно ожидать общего
повышения качества фотохимической стороны исследования фотокатали-
тических процессов, в чем ощущается насущная необходимость. Дело в
том, что среди большого в целом количества публикаций в обсуждаемой
области доля работ, выполненных на хорошем фотохимическом уровне,
относительно невелика. По-видимому, это вызвано тем, что большинство
исследований проводили специалисты в области традиционного катализа,
а не фотохимики. Во многих опубликованных работах эксперимент за-
ключался лишь в облучении каталитической системы светом в течение
фиксированного времени с последующим анализом конечных продуктов,
Далеко не во всех работах измерены величины квантовых выходов про-
дуктов. Единичными остаются пока случаи использования для исследова-
ния механизма реакций техники импульсного фотолиза, позволяющего
идентифицировать промежуточные продукты фотохимических превраще-
ний (среди этих работ следует отметить [47, 50, 59, 113, 114]). Таким об-
разом, дальнейший прогресс в данной области фотокатализа требует сов-
местных усилий и каталитиков, и фотохимиков.

2. Внешнесферные фотокаталитические реакции

В данном разделе рассмотрены реакции, идущие по схеме (Ша) или
по аналогичным схемам, в которых первичным фотохимическим актом
является внешнесферная бимолекулярная стадия переноса электрона. На
первый взгляд эти реакции не имеют специфических особенностей, кото-
рые отличали бы их от процессов, инициируемых соединениями неметал-
локомплексной природы (например, органическими красителями). Одна-
ко широко применяемые в таких реакциях комплексы переходных метал-
лов (наиболее популярным из них является Ru(bipy)3

2 +, где Ыру — 2,2'-би-
пиридил) обладают важным отличием от упомянутых выше органических
красителей, несмотря на сходство их фотофизических, фотохимических и
электрохимических характеристик. Дело в том, что каталитический цикл
схемы (Ша) включает продукты одноэлектронного окисления (восстанов-
ления) фотокатализатора. В случае органических красителей такими про-
дуктами являются органические катион- или анион-радикалы, которые,
как известно, весьма легко вступают в быстрые реакции диспропорциони-
рования, нуклеофильного или электрофильного присоединения или заме-
щения и т. д. [115]. Это чрезвычайно ограничивает круг реакций (и усло-
вий их проведения), в которых могут участвовать частицы К + и К".
В комплексах же переходных металлов окислению-восстановлению под-
вергается обычно сам ион металла. Вследствие этого многие комплексы
переходных металлов могут существовать в двух, трех или даже большем
числе форм, отличающихся степенью окисления. Переходы между этими
формами обычно характеризуются высокой степенью обратимости.

Как отмечалось выше, инициирование фотокатализатором окислитель-
но-восстановительных превращений становится возможным благодаря су-
щественному отличию окислительно-восстановительных свойств комплек-
са в возбужденном состоянии от его свойств в исходном состоянии. В прин-
ципе эти отличия возникают не только при переходе с переносом заряда,
но и при любых других видах возбуждения (ВЛ, d — d и т. д.). Преиму-
щественное участие именно ПЗ-возбужденных состояний в окислительно-
восстановительных реакциях обусловлено в основном кинетическими фак-
торами, которым благоприятствует соответствующее перераспределение
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электронной плотности при возбуждении комплекса. Формальные окисли-
тельно-восстановительные потенциалы (ОВП) возбужденных состояний
комплекса-фотокатализатора можно оценить, зная формальные ОВП его
основного состояния и энергию электронного возбуждения. Например,
окислительный и восстановительный электрохимические потенциалы
комплекса Ru(bipy)3

2 + составляют —1,28 и +1,26 В относительно нор-
мального водородного электрода (НВЭ) соответственно [116]. Энергия
наиболее долгоживущего и химически активного возбужденного состоя-
ния этого комплекса, определенная по положению полосы люминесцен-
ции, равна 2,12 эВ [116]. Следовательно, формальные окислительный и
восстановительный электрохимические потенциалы *Ru(bipy)3

2+ равны
-1,28+2,12=0,84 В и +1,26-2,12=-0,86В соответственно. Таким обра-
зом, весьма инертный в основном состоянии комплекс становится в ре-
зультате возбуждения сильным окислителем и восстановителем одновре-
менно.

Важно также подчеркнуть, что индуцирование фотокаталитических
окислительно-восстановительных реакций, протекающих по внешнесфер-
ному механизму, в отличие от процессов, описанных выше, очень часто
происходит под действием видимого, а не УФ-света. Это позволяет исполь-
зовать солнечный свет, что повышает интерес к подобным процессам.

а) Фоторазложение воды

Среди реакций внешнесферного окислительно-восстановительного фото-
катализа наибольшее внимание, безусловно, привлекает реакция разложе-
ния воды на водород и кислород:

2Н2О -^Д- 2Н2 + О2.

Обсуждению этого процесса посвящено большое число обзорных работ
(см., например, [14—21] и цитированную там литературу). Реакцию фото-
каталитического разложения воды можно описать схемой (Ша), в кото-
рой роль субстратов S и R играет одно и то же вещество — Н2О. Реакция
разложения воды под действием света является функциональным анало-
гом природного фотосинтеза зеленых растений с той лишь разницей, что
место весьма сложного процесса восстановления СО2 до углеводов здесь
занимает более простая реакция восстановления воды до водорода. Эф-
фективное осуществление этой реакции под действием видимого (солнеч-
ного) света имело бы огромное прикладное значение, поскольку позволи-
ло бы получить неисчерпаемый источник водорода — экологически чистого
топлива с высокой теплотворной способностью. Именно поэтому разложе-
нию воды посвящена подавляющая часть работ по внешнесферному фото-
катализу.

Идея создания искусственного аналога растительного фотосинтеза воз-
никла, по-видимому, в самом начале исследования его механизма. Однако
практические предложения появились лишь в первой половине 70-х годов
;[ 117, 118]. В частности, в этот период в качестве первого кандидата на
роль фотокатализатора разложения воды был назван r/wc-бипиридильный
комплекс рутения(П) — Ru(bipy)3

2 + [119—121]. Наиболее существенным
достоинством этого комплекса является его фотохимическая активность
при воздействии видимого (синего и зеленого) света, причем восстанови-
тельный потенциал комплекса "Ru(bipy) s

2 + в возбужденном состоянии
(—0,86 В) достаточен для восстановления воды до водорода во всей обла-
сти рН, а потенциал окисленной формы Ru(bipy)3

3 + (+1,26 В) —для окис-
ления воды до кислорода также во всей области рН. Поэтому чрезвычай-
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но заманчивым представлялось осуществление следующего фотокаталити-
ческого цикла:

Ru(bipy)|+ Л - *Ru(bipy)3

2+, (2)

'Ru (bipy) 3

2 + + Н 2 О + Ru (bipy) 3

3 + +'/ 2 Η 2 +ΟΗ-, (3).

Ru(bipy)3

3 ++72H2O->Ru(bipy)3

2 ++74O2+H+. (4)

Однако реализация этой схемы требует предварительного решения ряда
серьезных проблем. Прежде всего окислительно-восстановительные пре-
вращения с непосредственным участием Ru(bipy)3

2 + являются одно-
электронными, в то время как процессы восстановления и окисления
воды — соответственно двух- и четырехэлектронными. Поэтому для обра-
зования молекулярных продуктов разложения воды необходимо приме-
нять дополнительные катализаторы. Далее, химически активное возбуж-
денное состояние *Ru(bipy)3

2 + является короткоживущим (620 не в воде
при 298 К) и, очевидно, не способно участвовать непосредственно в ката-
литической реакции (3). Вследствие этого неизбежно применение проме-
жуточного акцептора электрона и включение в фотокаталитический цикл
вместо реакции (3) «вспомогательных» реакций с промежуточным акцеп-
тором электрона А:

(5)

А-+Н г О-А+У г Н 2 -К)Н-. (6)

Альтернативным вариантом является применение промежуточного доно-
ра электрона D

*Ru(bipy) 3

2 + +D-Ru(bipy) 3

+ +D + , (7)

и введение вместо реакции (4) стадий

(8);

Включение дополнительных стадий (5) —(8) приводит к энергетическим
потерям, что на практике означает сужение области рН, в которой воз-
можно восстановление (или окисление) воды. Наконец, самая главная
проблема заключается в высокой вероятности рекомбинации сильных вос-
становителей (*Ru(bipy)3

2+, А~ и др.) и сильных окислителей (Ru(bipy)3

3+,
D+ и др.), образующихся в результате поглощения света и протекания
первичных фотохимических реакций. Для решения этих проблем, начи-
ная со второй половины 70-х годов, стали проводиться исследования по
изучению и оптимизации отдельных стадий указанной гипотетической схе-
мы (2)-(8) (табл. 3).

Фотокаталитическое восстановление воды до водорода за счет окисле-
ния необратимо расходующегося донора электрона — «жертвы» (обычно
органического соединения). Вслед за работой [90], где была описана ре-
акция (1), протекающая под действием УФ-света, появилась публикация
[122] тех же авторов, в которой в качестве фотокатализатора были исполь-
зованы органические красители, чувствительные к видимому свету. Затем
в целой группе работ [123—129] были предложены системы на основе
Ru(bipy)3

2+. Известно использование в качестве фотокатализаторов и дру-
гих металлокомплексов, из которых наиболее интересными являются
структурные аналоги хлорофилла — металлопорфирины [145].

Фотокаталитическое окисление воды до кислорода за счет восстанов-
ления необратимо расходующегося акцептора электрона— «жертвы». Эта
реакция была реализована впервые в системах на основе именно·
Ru(bipy)3

2 + [130—133], хотя известны примеры ее осуществления и &
участием металлопорфиринов [146, 147].
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Таблица 3

Внешнесферные фотокаталитические реакции с участием Ru(bipy)3

2+

н родственных ему соединений

Реакция Схема * Ссылки

Восстановле-
ние воды

Окисление во-
ды

Восстановле-
ние СО2

Гидрирование
и гидрофор-
милирование

Аминирование,
карбоксили-
рование, вос-
становление
СО2

Ru(bipy)32+
H 2O + Hed >• 1 / 2 Н 2 + О Н " + продукты окисле-

МУ*+,кат.Нг

ния Red

Ru<bipy)3*+

'/гНгО + Ох > 1/4О2 + Н+ +продукты восстанов-
к а т О 2

ления Ох
Все приведенные ниже реакции идут в присутствии

Ru(bipy) 3

2 +:
CO2 + Red ——*· НСОО~ +продукты окисления Red

СО2 + Red —» НСОО- + продукты окисления Red

->- НСОО~+продукты окисления
Ru(bipy)j(CO)X

CO 2+Red

Red

CO 2 -fRed-—: ^ СО-f продукты окисления Red

CO2 + Red — ->-СН4-|-продукты окисления Red
MPVS,Ru K 0 J l

Все приведенные ниже реакции идут в водном раст-
воре в присутствии Ru(bipy)32+ и водорастворимого
комплекса Rh(I):

аскорбат —> Н2+дегидроаскорбат
С2Н2 + аскорбат —> Н 2+С 2Н 4+дегидроаскорбат
С 2Н 4+аскорбат —» Н2+С2Нв-|-дегидроаскорбат
С2Н2+СО + аскорбат —» Н2 + С2Н5СНО + дегидроаскороатл

:

Приведенные ниже реакции идут в присутствии
Ru(bipy) 3

2 +, Red, MV2+ или его аналогов, NADP+
и соответствующих ферментов:

со
СН3—СО—СООН I НООС—СНОН—СН2—СООН

ноос
НООС--СНОН—СН2—СООН

ноос глутаминоная
кислота

- Н 2 О
4 СООН

СООН

HOOC-CHNHg-CHj-COOH

со г

Реакция
Пшорра

НООС—СО—CHi—CH»—СООН
—*- НООС—СНОН—СН(СООН)—СН2—СООН
СО2 -, НСООН

Η СООН
\ /

СООН

Ru(bipy),2+ \ = / \ =

[123—129]

[130—133]

[134]

[135, 136}

[135—137]

[138]

[139]

[140]

[141 — 1431

1144]

* Обозначения: Red — необратимо окисляющиеся органические соединения (амины, серосо-
держащие соединения и др.); MV2+— метилвиологен дикатион (М,К'-диметил-4,4'-бипиридин);
кат. |£2 мелкодисперсные P t , Pd, Rh и др.; Ох— необратимо восстанавливающиеся окислители
(Со(Ш1з)ьС1г+, S2OB

!-); кат.о _ RuO2, Сог+; MPVS — цвиттер-ионный виологен Ν,Ν'-диЧЗ-сульфо-
иато)пропил-3,3'-диметил-4,4'-бипиридин; Rh(I) — [ClRh IL 3p-, где L - 4-сульфонатофенилдифенил··
фосфин; NADPH+ — никотинамидадениндинуклеотидфосфат восстановленный.
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Процессы пространственного разобщения и стабилизации генериро-
ванных под действием света сильных одноэлектронных восстановителей
и окислителей в микрогетерогенных структурно организованных систе-
мах. Осуществление таких процессов позволяет предотвращать рекомби-
нацию первичных фотогенерированных частиц путем прямых столкнове-
ний. Среди систем, применяемых для реализации этой группы процессов,
наиболее перспективными считаются липидные везикулы [148—151],
а первые успехи были достигнуты с применением природных и синтети-
ческих порфиринов [152—155]. В дальнейшем были предложены значи-
тельно более эффективные системы на основе Ru(bipy)3

2 + и его производ-
ных [156-160].

Сопряжение всех трех фрагментов схемы фоторазложения воды, логи-
чески следовавшее из работ, выполненных на первом этапе исследований,
оказалось чрезвычайно сложной задачей. Хотя уже известны примеры
фотокаталитического получения в суспензиях липидных везикул одно-
временно и водорода, и кислорода [161], надежные экспериментальные
данные о полном сопряжении всех трех стадий пока отсутствуют. Обнаде-
живающими являются результаты исследований возможности сопряжения
процессов восстановления воды до водорода с процессами фотохимическо-
го разделения зарядов в микрогетерогенных системах путем фотопереноса
электрона через бислойные мембраны липидных везикул [162, 163]. В то
же время попытки сопряжения реакции окисления воды с трансмембран-
ным разобщением зарядов в таких системах натолкнулись на значитель-
ные трудности [164]. Таким образом, полный цикл фоторазложения воды
пока, к сожалению, не реализован из-за наличия целого ряда серьезных
нерешенных проблем. Современное состояние и перспективы работ в дан-
ной области обсуждаются в монографии [21].

б) Фотовосстановление СО2

Другой проблемой, решаемой в основном в рамках внешнесферного
фотокатализа и также связанной с моделированием фотосинтеза, являет-
ся фотовосстановление диоксида углерода. К настоящему времени удалось
создать химические аналоги бактериального фотосинтеза, осуществив вос-
становление СО2 за счет окисления необратимо расходующихся органиче-
ских соединений — доноров электрона. Реакция обычно протекает по схе
мам

*Ru (bipy) 3

2 + +D-*Ru (bipy) 3

+ + D + .

2Ru(bipy)3

+ + CO2 + H2O —> 2Ru(bipy)r + HCOO' +
кат.

-f- OH~ (либо другие продукты восстановления СО2, например СО, СН4 и нр.>

D+-*-продукты окисления;
или

*Ru(bipy)3

2 ++A-*Ru(bipy)35 ++A-,

2 А" + СО2 + Н2О — 2 А + НСОО- + ОН".
кат.

*Ru(bipy) 3

3 + +D^Ru(bipy) 3

2 + +D + .

D+-*-продукты окисления.

Видно, что фотокаталитический цикл восстановления СО2 практически
совпадает с соответствующими схемами выделения водорода из воды в
«жертвенных» системах. Поэтому в протонсодержащих средах обычным
препятствием для успешного осуществления темновой стадии восстанов-
ления СО2 является протекание конкурирующей реакции восстановления
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воды. Тем не менее подбором условий проведения реакции, катализаторов
восстановления СО2 и промежуточных переносчиков электрона удалось в
ряде случаев успешно решить эту проблему (см. табл. 3).

в) Другие реакции

В принципе по схеме (Ша) могут осуществляться многие другие хи-
мические превращения, требующие участия одноэлектронных окислите-
лей или восстановителей. Так, предложена система, в которой в присут-
ствии Ru(bipy)3

2 + и водорастворимого аналога комплекса Уилкинсона про-
исходит гидрирование и гидроформилирование этилена и ацетилена [140].
Ряд описанных фотокаталитических реакций так или иначе имеет отно-
шение к биологии. Например, реализованы некоторые ферментативные
процессы (синтез амино- и других органических кислот путем аминирова-
ния или внедрения СО2), протекающие под действием восстановителя —
NADPH (никотинамидадениндинуклеотидфосфат восстановленный), при-
чем регенерируется этот восстановитель в фотокаталитическом цикле с
участием Ru(bipy)3

2 + [141—143]. По-видимому, работы этого направления
имеют перспективы в плане разработки фотокаталитических синтезов цен-
ных малотоннажных органических продуктов, биологически активных ве-
ществ, лекарств и пр. Такие синтезы могли бы стать альтернативой био-
технологическим производствам, особенно если бы удалось найти стабиль-
ные, малотоксичные и относительно дешевые соединения для замены фер-
ментов и других веществ биологического происхождения.

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Краткий обзор основных типов фотокаталитических реакций с участи-
ем комплексов переходных металлов свидетельствует о больших нераскры-
тых возможностях этой области науки, возникшей на стыке фотохимии и
катализа. Рассмотренные выше реакции могут представлять интерес для
создания на их основе не только достаточно широко обсуждавшихся про-
цессов преобразования солнечной энергии, но и процессов органического
синтеза. Говоря о возможности и целесообразности практического приме-
нения фотокатализа в целях синтеза, следует, однако, иметь в виду неия
бежность использования в этом случае искусственных источников света.
Поскольку искусственный свет, как разновидность энергии, значительно
дороже тепла, то необходимо заранее иметь представление об экономи-
ческой целесообразности осуществления того или иного процесса в фото-
каталитическом режиме. Тем не менее ряд достоинств фотокаталитическо-
го органического синтеза может послужить стимулом для развития работ
в области фотокатализа с участием металлокомплексов. Так, фотокатали-
тические реакции могут протекать в значительно более мягких условиях,
чем аналогичные темновые процессы. Фотогенерированные катализаторы
по своей активности не уступают, а иногда и превосходят катализаторы,
получаемые в аналогичных условиях термическим способом. Если реакция
идет с возрастанием свободной энергии, то фотокаталитический путь мо-
жет оказаться единственно возможным способом ее осуществления (либо
существенно повысить выход продукта). Фотокатализ может облегчать
протекание фотохимических некаталитических реакций. Следует также
упомянуть о большом разнообразии реакций, которые могут быть осу-
ществлены фотокаталитическим способом, а также о достоинствах света
как одного из реагентов (возможность широко и плавно варьировать его
свойства — интенсивность и длину волны). Наконец, воздействие света на
каталитические системы, являясь удобным средством получения промежу-
точных реакционноспособных частиц, может стать важным инструментом
исследования обычного термического катализа.
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PHOTOCATALYSIS BY THE TRANSITION METAL COMPLEXES

Gerasimov O. V.. Parmon V. N.

The main trends in the field of homogeneous photocatalysis by the transition metal
complexes are reviewed. The attention is focused on the transformation of organic sub-
stances.
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