
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

¯Ç×Õß Ë ÅÂÊ âÄÎâáÕÔâ ÆÑÔÕÖÒÐÞÏË Ë ÆÇÛÇÄÞÏË ÒÓËÓÑÆÐÞÏË
ËÔÕÑÚÐËÍÂÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. ·ÑÕâ ÒÑÔÕÑâÐÐÑ ÑÕÍÓÞÄÂáÕÔâ
ÐÑÄÞÇ ÏÇÔÕÑÓÑÉÆÇÐËâ ÐÇ×ÕË Ë ÅÂÊÂ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ËØ ÊÂÒÂÔÞ
ÐÂ ©ÇÏÎÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞ. ¿ÕÑ ÙÇÐÐÑÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÔÞÓßÇ ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÑÒÎËÄÂ, ÐÑ ÆÂÉÇ ÕÂÍÑÇ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÅÂÊÂ ÒÓÑÃÎÇÏÂÕËÚÐÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÖÆÂ-
ÎÇÐÐÑÔÕË ÇÅÑ ÏÇÔÕÑÓÑÉÆÇÐËÌ ÑÕ ÙÇÐÕÓÑÄ ÙËÄËÎËÊÂÙËË Ë
ÔÎÑÉÐÑÔÕË ÕÓÂÐÔÒÑÓÕËÓÑÄÍË. ¯ÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÐÇ×ÕË Ë ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÅÂÊÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÞÓßâ âÄÎâÇÕÔâ ËØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÕÓÖÆÐÑÔÕË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÇÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÄâÊË C7H ËÐÇÓÕÐÞ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÑÃÞÚÐÞØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ. ³ ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÑÅÑÄÑÓÍÂÏË àÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë Í ÐÇÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍÓÂÕÐÞÏ C=C-ÔÄâÊâÏ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÓËÇÏÎÇÏÞÏ Ô
àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ Ë àÍÑÐÑÏËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÇÍ ÊÓÇÐËâ ÔÒÑÔÑÃÑÏ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÕÂÍÉÇ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ËÐÇÓÕÐÂ Ä ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÓÇÛÇÐËá
àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ËÐÇÓÕÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ Ë ÂÎÍÇÐÑÄ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇ-

ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 1 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ,
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÂ ÆÎâ ËØ ÒÓâ-
ÏÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ËÎË ÇÅÑ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÄÑÆÑÌ. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÕÂÍÑÅÑ
ÒÑÆØÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ £ÂÍÇÓ-ÒÓÑÙÇÔÔ (ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÂÎÍÇÐÑÄ Ä ÂÎßÆÇÅËÆÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÒÂÎÎÂÆËâ) Ë ÂÍÕË-
ÄÂÙËâ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÛËÓÑÍÑ ËÊÖÚÂÇÏÂâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ Ä ÐÂÆÇÉÆÇ
ÔÑÊÆÂÕß ÒÑÆÑÃÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÆÎâ ÂÎÍÂÐÑÄ.1, 2 ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ,
ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÇÅÑ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ×ÑÓÏ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô
ÂÎÍÂÐÂÏË Ë ÂÎÍÇÐÂÏË.1 ªÏÇÐÐÑ ÒÑ ÕÂÍÑÏÖ ÒÖÕË ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâáÕÔâ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÔËÅÇÐË-
ÓÑÄÂÐËâ Ä ÉËÄÑÌ ÒÓËÓÑÆÇ.3 °ÍÔËÅÇÐÂÊÞ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ ÆÎâ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ C7H- Ë C=C-ÔÄâÊÇÌ, ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÕÇËÐÞ, Õ.Ç. ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÒÑÎËÒÇÒÕËÆÐÞÇ ÙÇÒË.

¬ ÍÑÐÙÖ ·· Ä. Ä ÑÃÜËØ ÚÇÓÕÂØ ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ
ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ì ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450,
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÅÇÏÑÄÞØ ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ, ì
Ë ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÞÆÂáÜÂâÔâ ÓÑÎß ÉÇÎÇÊÂ Ä ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË O2 . ¬ àÕÑÏÖ ÉÇ ÄÓÇÏÇÐË ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÐÂÚÂÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ ÆÓÖÅËØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ. ¢ÞÎË
ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÇÆß.

¸ËÕÑØÓÑÏÞ P450 ËÅÓÂáÕ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÖá ÓÑÎß Ä
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ àÐÆÑÅÇÐÐÞØ Ë àÍÊÑÅÇÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ. ¿ÕÑ ÑÆËÐ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ Ë ÄÂÉÐÞØ
×ÇÓÏÇÐÕÑÄ Ä ÒÓËÓÑÆÇ.4 ¬ ËáÐá 2006 Å. ÑÒËÔÂÐÑ ÔÄÞÛÇ
6000 ËÊÑ×ÑÓÏ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÕÍÂÐâØ ÓÂÊÐÞØ ÑÓÅÂÐËÊÏÑÄ ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÄÇÕÄË äÆÇÓÇÄÂ
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ÉËÊÐËã Ë ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÆÇÕÂÎâÏË ÔÕÓÑÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ Ë ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏË ×ÖÐÍÙËâÏË. ªÐÕÇÓÇÔ Í ØËÏËË
ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ÄÞÊÄÂÐ ÉÇÎÂÐËÇÏ ÒÑÐâÕß, ÍÂÍ ×ÇÓÏÇÐÕ Ä
ÄÑÆÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÒÓË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ pH Ë ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÏÑÉÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÑÆÐÖ ËÊ ÄÂÉ-
ÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ì ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ C7H. ° ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ×ÇÓÏÇÐÕÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ë ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
o-ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÖáÜËØ ËÊÑ×ÑÓÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÍËÔÎâÕß
ÍÑÐÙÇÄÞÇ ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÙÇÒË Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâÇÏÞØ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ. £ÔÇÔÕÑ-
ÓÑÐÐÇÇ Ë ÅÎÖÃÑÍÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÇÌÔÕÄËâ ÙËÕÑØÓÑÏÂ
P450 Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ 30 ÎÇÕ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÄÞâÄËÕß ÓÑÎß
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË O2 Ä ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ
ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËË ÔÎÑÉÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ. £ÂÉÐÑÔÕß àÕÑÌ ÒÓÑ-
ÃÎÇÏÞ ÑÚÇÄËÆÐÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ØËÏËË ÐÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÑÃÜËØ ÒÓâÏÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ
C7H-ÔÄâÊÇÌ.

¯Â ÓÖÃÇÉÇ XX Ë XXI ÔÕÑÎÇÕËÌ ÔÑÄÏÇÔÕÐÞÏË ÖÔËÎËâÏË
ÃËÑÎÑÅÑÄ, ØËÏËÍÑÄ Ë ×ËÊËÍÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÒÓÑÓÞÄ Ä ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÂÍÕËÄÂÙËË O2 Ä ÉËÄÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ë ×ÇÓ-
ÏÇÐÕÂÕËÄÐÑÅÑ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ. £ ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß àÕÑ
ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÖ ÔÕÓÑÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞØ ÍÎáÚÇÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ
ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450. °ÅÓÑÏÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇÎË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÏÇÕÂÐÏÑÐÑÑÍÔËÅÇ-
ÐÂÊÞ (®®°), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÆÄÂ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÂÕÑÏÂ
ÉÇÎÇÊÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ
ÍÎáÚÇÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ.
£ÞÆÂáÜÂâÔâ ÓÑÎß àÕÑÅÑ ÃÂÍÕÇÓËÂÎßÐÑÅÑ ×ÇÓÏÇÐÕÂ ÔÑÔÕÑËÕ
Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÐ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÇÔÕË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÍÓÂÌÐÇ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ì ÏÇÕÂÐÂ ì ÒÓË ×ËÊËÑÎÑ-
ÅËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÑÕÍÓÞÕ Ë ÄÔÇÔÕÑ-
ÓÑÐÐÇÇ ËÊÖÚÇÐ ÐÑÄÞÌ ÍÎÂÔÔ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ì ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ
ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ, ì ÍÓÖÅ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÛËÓÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÙËÕÑØÓÑÏÂ
P450. ¯ÂÍÑÐÇÙ, ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÕÑÚÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎ-
ÎÂÏË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÐÑÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ, ÄÍÎáÚÂâ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ.5

±ÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô ÓÂÊÄËÕËÇÏ ÃËÑÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËÇ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ, Õ.Ç.
ÒÓËÐÙËÒÞ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË Ë ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÓËÓÑÆÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ì ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ ì ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ
ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞØ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ.6, 7

®ÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÍÑÐ×ÇÓÇÐÙËË Ë ÇÉÇÅÑÆÐÑÇ ÒÑâÄÎÇÐËÇ
ÕÞÔâÚ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ Ë ÑÃÊÑÓÑÄ (ÔÏ.,
ÐÂÒÓËÏÇÓ,3 ë 39), ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÑÕÆÇÎßÐÞÏ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÂÏ Ë ËØ
ÏÑÆÇÎâÏ, ØÑÓÑÛÑ ÑÕÓÂÉÂáÕ ÆËÐÂÏËÚÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ àÕÑÌ ÑÃ-
ÎÂÔÕË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÔÆÇÎÂÐÂ ÒÑÒÞÕÍÂ
ÆÂÕß ÑÃÜÇÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ Ñ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÑÍÔËÅÇÐÂÊÂØ Ë ËØ ÏÑÆÇÎâØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÇÆËÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÆÇÌÔÕÄËâ.

II. ¡ÍÕËÄÂÙËâ O2 Ä ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ.
¸ËÕÑØÓÑÏ P450 ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
Ë ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ

£ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ×ÇÓÏÇÐÕÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ

ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÑÍÔËÆÂÊÂÏË Ë ÑÍÔËÅÇÐÂÊÂÏË. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ
ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÕß ÔÖÃÔÕÓÂÕ,
Õ.Ç. ÄÄÑÆËÕß Ä ÐÇÅÑ ÑÆËÐ ËÎË ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÕÓÖÆÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ C7H-ÔÄâÊÇÌ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÏÇÕÂÎÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÑÍÔËÆÂÊÂÏË Ë ÑÍÔËÅÇÐÂÊÂÏË.3 ±ÇÓÑÍÔËÆÂÊÞ Ë
ÒÇÓÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÒÇÓÑÍÔËÆ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ. £ÑÊÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ O2 ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÆÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ ÐÂ
àÕÑÏ ÙÇÐÕÓÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÔÚÇÕÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ì ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ. ®ÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ì àÕÑ ×ÇÓÏÇÐÕÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÐÆÑÅÇÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ. ±ÓË
àÕÑÏ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ O2 ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ Ä ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕ, Â ÆÓÖÅÑÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÄÑÆÖ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ:

RH+O2+2H++2e7 ROH+H2O.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊ ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÐÇÆÓâáÕÔâ Ä
ÔÖÃÔÕÓÂÕ(Þ).

£ ÔÑÔÕÂÄ ÏÐÑÅËØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ÄØÑÆâÕ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ, Ä
ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÉÇÎÇÊÑ. ®ÇÐÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ ÏÇÆßÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ. ¥ÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÇ ÆÎâ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ËÊ
ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÇÆÖÍÕÂÊÞ. ±ÑÎÖÚÂâ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÞ, ÏÇÕÂÎÎ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ë
ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÂÍÕËÄËÓÖâ ÇÅÑ ÆÎâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÑÏ. °ÔÐÑÄÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ
âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔÑ- Ë ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔËÅÇ-
ÐÂÊ ÓÂÊÎËÚÂáÕ ÅÇÏÑÄÞÇ Ë ÐÇÅÇÏÑÄÞÇ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ. ±ÇÓÄÞÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÉÇÎÇÊÂ (ÅÇÏ), ÄÑ ÄÕÑÓÞØ
ÂÕÑÏ Fe ÔÄâÊÂÐ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ Ô ËÏËÆÂÊÑÎßÐÞÏË Ë
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ ÒÑÎËÒÇÒÕËÆ-
ÐÑÌ ÙÇÒË.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅÇÏÑÄÑÌ
ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ì ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ
ÂÍÕËÄÐÑ ËÔÔÎÇÆÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÆÄÂ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ
ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊ. ¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÐÇÅÇÏÑÄÞÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÆÄÂ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ
ËÑÐÂ ÉÇÎÇÊÂ, Â ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ì ÑÆËÐ ËÑÐ ÉÇÎÇÊÂ, ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞÌ ÆÄÖÏâ ÅËÔÕËÆËÐÑÄÞÏË Ë ÑÆÐËÏ ÅÎÖÕÂÏÂÕÐÞÏ ËÎË
ÂÔÒÂÓÕÂÕÐÞÏ ÑÔÕÂÕÍÂÏË.

¸ËÕÑØÓÑÏ P450 ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÄÑ ÄÔÇØ ÉËÄÞØ
ÑÓÅÂÐËÊÏÂØ ì ÑÕ ÃÂÍÕÇÓËÌ ÆÑ ÏÎÇÍÑÒËÕÂáÜËØ ì Ë ÄÞÒÑÎ-
ÐâÇÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ×ÖÐÍÙËË.4, 8 ë 11 ¿ÕÑÕ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÌ ÃËÑÎÑ-
ÅËÚÇÔÍËÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÂÓâÆÖ Ô ÅËÆÓÑÍÔËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ C7H-ÔÄâÊß ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ, àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ S- Ë N-ÑÍÔË-
ÆÑÄ Ë ÆÓ. °ÆÐÂÍÑ ÖÐËÍÂÎßÐÞÏ ÔÄÑÌÔÕÄÑÏ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450,
ÍÂÍ Ë ÆÓÖÅËØ ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ, ÔÚËÕÂÇÕÔâ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ C7H,
ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÚÂÔÕÑÇ ÖÒÑÕÓÇÃÎÇÐËÇ ÆÎâ ËØ ÐÂÊÄÂÐËâ ÕÇÓÏËÐÂ
äÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÞã. £ÞÔÑÍÂâ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊÑ×ÑÓÏ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450, ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ o-ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÎÂÊÂÏË, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÍËÔÎâÕß ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚ-
ÐÞÇ C7H-ÔÄâÊË ÍÑÐÙÇÄÞØ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
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ÏÇÐÇÇ ÒÓÑÚÐÞØ C7H-ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ Ð-ÂÎÍÂÐÑÄ Ë
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ a- Ë b-ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ ÉËÓ-
ÐÞØ ÍËÔÎÑÕ.40

¡ÍÕËÄÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ×ÇÓÏÇÐÕÂ (ÓËÔ. 1) ÄÍÎáÚÂÇÕ ÄÔÕÓÑÇÐÐÞÌ
Ä ÃÇÎÑÍ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÉÇÎÇÊÂ, ÅÆÇ ÚÇÕÞÓÇ àÍÄÂÕÑ-
ÓËÂÎßÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÏÇÔÕÂ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÌ
ÎËÅÂÐÆ, Â ÑÆÐÑ ËÊ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ (ÒâÕÑÇ, ËÎË ËÐÂÚÇ ÒÓÑÍÔË-
ÏÂÎßÐÑÇ) ì ÕËÑÎÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÙËÔÕÇËÐÑÄÑÅÑ ÑÔÕÂÕÍÂ.41, 42

£ÕÑÓÑÇ ÂÍÔËÂÎßÐÑÇ ÏÇÔÕÑ (ÆËÔÕÂÎßÐÑÇ) Ä äÒÑÍÑâÜÇÏÔâã
ÔÑÔÕÑâÐËË ×ÇÓÏÇÐÕÂ (×ÇÓÓË-ÔÑÔÕÑâÐËË) ÊÂÐËÏÂÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÂ
ÄÑÆÞ. ¿ÕÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÏÇÔÕÑ ÐÂ ÆËÔÕÂÎßÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÇ
ÒÑÓ×ËÓËÐÂ ËÏÇÇÕ Ä ÔÄÑÇÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÎËÒÑ-
×ËÎßÐÞÇ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞÇ ÑÔÕÂÕÍË, ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÕÂÍ ÐÂÊÞ-
ÄÂÇÏÞÌ äÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÌ ÍÂÓÏÂÐã ÆÎâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ.
±ÓË ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ Ä ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÌ ÒÑÎÑÔÕË ×ÇÓÏÇÐÕÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÄÑÆÞ
ÑÕÜÇÒÎâÇÕÔâ, ÑÔÄÑÃÑÉÆÂâ àÕÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÏÇÔÕÑ ÆÎâ
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÒÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ ÆÑ ×ÇÓÓÑ-ÔÑÔÕÑâÐËâ.
³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ ÍÂÐÂÎÂ ÆÑÔÕÂÄÍË
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ×ÇÓÏÇÐÕÂ Í ÇÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ,
ÐÂØÑÆâÜÇÏÖÔâ ÄÐÖÕÓË ÃÇÎÍÑÄÑÌ ÅÎÑÃÖÎÞ.43

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ Ä
ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÏ ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÖá ÒÓÑÃÎÇÏÖ, ÑÐ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ
ÔÕÂÆËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÏÇÕÑÆÂÏË ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞØ ÏÖÕÂÙËÌ 44 Ë ÍÓËÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ-
×ËË 45 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÑÎâÓÐÞÇ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞÇ ÑÔÕÂÕÍË
ÆËÔÕÂÎßÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÅÇÏÂ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÑÕ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÃÇÎÍÑÄÑÌ ÅÎÑÃÖÎÞ Í ÔÄâÊÂÐÐÑÏÖ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÉÇÎÇÊÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ, ÑÃÓÂÊÖâ ÄÏÇÔÕÇ Ô ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂÏË ÄÑÆÞ ÙÇÒß ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ÓÂÃÑÕÂÇÕ
ÒÑÆÑÃÐÑ ÚÇÎÐÑÚÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

£ÞÔÑÍÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ ÕËÑÎÂÕÐÞÌ ÂÍÔËÂÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÊÓÞÄÖ ÔÄâÊË O7O ÒÖÕÇÏ
ÆÑÐËÓÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.8, 46 ©ÂÏÇÐÂ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Í ÂÕÑÏÖ ÉÇÎÇÊÂ ÙËÔÕÇËÐÑÄÑÅÑ ÑÔÕÂÕÍÂ ÐÂ
ÔÇÓËÐÑÄÞÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËá ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÐÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.47 ±ÓË ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË ÔÄâÊË
O7O ÂÍÔËÂÎßÐÞÌ ÕËÑÎÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ë ÒÓÑÕÑÐÞ ÆÇÌÔÕÄÖáÕ
ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑ ÒÖÕÇÏ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÏÑÅÑ äÒÖÛ-ÒÖÎßÐÑÅÑã
ÏÇØÂÐËÊÏÂ.

±ÓÑÙÇÔÔ ÂÍÕËÄÂÙËË O2 ÅÇÏÑÄÞÏË ÑÍÔËÅÇÐÂÊÂÏË ÃÞÎ ËÊÖ-
ÚÇÐ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÃÂÍÕÇÓË-
ÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÏ×ÑÓÐÑÅÑ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450cam (CYP101, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË). ¯Â ÓËÔ. 2 ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÙËÕÑØÓÑ-
ÏÂ P450. ±ÓË ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ
×ÇÓÏÇÐÕÂ ÂÕÑÏ ÉÇÎÇÊÂ, ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ Ä ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ
FeIII-ÔÑÔÕÑâÐËË (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 1), ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÇ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 2 ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ Ä ÒÑÎËÒÇÒÕËÆÐÞØ ÙÇÒâØ, ÒÓËÎÇÅÂáÜËØ Í
ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË. ¥ÂÎÇÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÐÑÔ ÑÆÐÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ÙËÕÑØÓÑÏ-P450-ÓÇÆÖÍÕÂÊÞ ÐÂ ×ÇÓÏÇÐÕ-ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÌ ×ÇÓÏÇÐÕ-ÔÖÃÔÕÓÂÕÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 3 ÃÞÔÕÓÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô O2 , ÑÃÓÂÊÖâ ÍËÔÎÑÓÑÆ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 4. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÒÑÆÑÃÇÐ
ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÅÇÏÑÅÎÑÃËÐÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Ë ÏÇÐß-
ÛÇÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá. ±ÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ 4 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄ Ë ÇÅÑ ÖÆÂÇÕÔâ ÐÂÃÎáÆÂÕß
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.48 ±ÇÓÇÐÑÔ ÐÂ ÐÇÅÑ ÄÕÑÓÑÅÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÔÇÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë ÐÇÏÇÆÎÇÐÐÑ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ¥Ñ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ
ÄÓÇÏÇÐË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÕÂÆËÌ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÐÂ ÔÂÏÑ'Ï ×ÇÓÏÇÐÕÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÐÇ ÖÆÂÄÂÎÑÔß, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÐÂÏÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.

±ÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÄÕÑÓÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 4 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÒÇÓÑÍÔÑËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 5, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÎÖ-
ÉËÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÍÙËâØ
ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇC7H-ÔÄâÊË. £ÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÇÓÇÐÑÔ ÄÕÑÓÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 5, ÔÆÇÎÂÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÐÂÃÎáÆÇÐËâ
ÔÒÇÍÕÓÂ àÕÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÐÂ ÏÖÕÂÐÕÐÑÏ ÙËÕÑØÓÑÏÇ P450,
Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐ ÊÂÏÇÐÑÌ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞØ ÑÔÕÂÕÍÑÄ. ±ÑÎÖÚÇÐÑ ØÑÓÑÛÇÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË 12 ÏÇÕÑÆÑÏ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË (DFT) Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË 44 ÔÒÇÍÕÓÂÏË ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ Ô ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏË FeIII7O2

.
Ë FeIII7Oÿ2 . ±ÓÑÕÑÐË-

ÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÒÑ ÆËÔÕÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ 49 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 6, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (ÔÏ. ÐËÉÇ).

±ÑÔÎÇÆÖÜËÇ ÔÕÂÆËË ÙËÍÎÂ ÃÞÎË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÓÂÐÇÇ ÒÑ
ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÙËÍÎÑÏ ÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÅÇÏÑÄÞØ

Asp Thr

Glu

Glu

NH
NH

+

+

Cys

O

O

O
O7

7

S

N N

N N

FeIII

O
HH

²ËÔ. 1. ¡ÍÕËÄÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450.
©ÆÇÔß Ë ÐÂ ÓËÔ. 3, 5 ÃÇÎÍÑÄÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÖÔÎÑÄÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ
ÄËÕÍÑÏ ÔÒËÓÂÎË ÄÑÍÓÖÅ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÂ.

FeIII FeII
RH

RH RH

e7

e7H2O

H2O

H2O

ROH

S 2 S 3S 1

FeIII

H2O

4

S 5S 6S 8

RHOH

H+H+

RH

FeIII

O

S 7

RH

FeIV

O

FeIII

O

O7

FeIII

O

HR
+.

RH

FeIII

Oÿ2
.

S

O2

²ËÔ. 2. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450.
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×ÇÓÏÇÐÕÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÏ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊ, ÍÂÕÂÎÂÊ), Ë ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ
ÐÂÚËÐÂáÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÒÓâÏÑÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ. ±ÑÄÕÑÓÐÑÇ ÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÆËÔÕÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ 49 ÆÑÎÉÐÑ
ÒÓËÄÇÔÕË Í ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÑÍÔÑËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ 7 Ô ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ËÎË ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÄÑÆÞ.50 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ô ËÊÑÕÑÒÐÑ-ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÏ O2 ÒÑÆÕÄÇÓ-
ÆËÎË, ÚÕÑ Í ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ ÒÇÓÇÐÑÔËÕÔâ ÂÕÑÏ O, ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ
ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÅÇÏÑÄÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÉÇÎÇÊÂ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450, Â
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÄÑÆÞ.12

²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ, ÚÕÑ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ O ÒÇÓÑÍ-
ÔÑËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 5 ÒÓÑÕÑÐËÓÖÇÕÔâ ÆÄÂÉÆÞ, ÚÕÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ
ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË O7O Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÄÑÆÞ Ë ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 7.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÇÓÇÐÑÔ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÄÖØ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÄÖØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕ ÇÇ Ä ÒÇÓÑÍÔËÆ.
£ ÒÑÎßÊÖ ÕÂÍÑÅÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ ÅÑÄÑÓËÕ ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÍËÔÎâÕß
ÂÎÍÂÐÞ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÙËÕÑØÓÑÏÑÏ P450, ÄÞÒÑÎÐââ ÓÑÎß ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÛÖÐÕÂ. ¥ÓÖÅËÇ ÆÑÐÑÓÞ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ ËÑÆÑÊÑÃÇÐÊÑÎ (PhIO) ËÎË ÅËÒÑØÎÑÓËÕ-ËÑÐ (ClO7), Ä
ÛÖÐÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÂÒÓâÏÖá ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ×ÇÓÓËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 7 ÒÖÕÇÏ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÕÑÏÂ O
ÑÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ. £ ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 7 ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ
ËÊÑÎËÓÑÄÂÕß Ä ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450, ÇÅÑ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ ÐÂÃÎáÆÇÐËÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ,
ÛÖÐÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÍÔË-
ÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÙËÕÑØÓÑÏÑÏ P450 ÒÑ ÔÖÕË âÄÎâÇÕÔâ
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÏ ÑÍËÔÎËÕß ÕÓÖÆÐÑ-
ÑÍËÔÎâÇÏÞÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÎÇÅÍÑÑÍËÔÎâÇÏÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ì ÐËÍÑÕËÐÂÏËÆÆËÐÖÍÎÇÑÕËÆ(×ÑÔ×ÂÕ)Â,
NAD(P)H.

¡ÕÂÍÂ ÄÕÑÓÞÏ ÒÓÑÕÑÐÑÏ ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ Í ÏÇÕÂÎÎÖ ÂÕÑÏÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÑÎÉÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ. £ÞÆÇÎÇÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ
ÍÂÍ ÐÂÓÖÛÇÐËÇ ÐÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ. £ ÛÖÐÕËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÄÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ, ÒÑÆÑÃ-
ÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÅËÔÕËÆËÐÑÄÞÌ
ÑÔÕÂÕÑÍ Ë ÑÃÞÚÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ×ÇÐÑÎÑÄ, Õ.Ç. ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÚÇÏ ÂÎÍÂÐÞ. ¡ÍÕËÄÐÞÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕ ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÍÂÍ ÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÉÇÎÇÊÂ, ËÏÇáÜËÌ ÔÕÓÑÇÐËÇ
P+.FeIV=O (P+. ì ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ ÒÑÓ×ËÓËÐÂ) Ë ÒÑÎÖÚËÄ-
ÛËÌ ÐÂÊÄÂÐËÇ ä³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Iã (Cpd I).51 ¤ÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ H2O2 ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Cpd I Ë
ÄÑÆÞ ÏÑÆÇÎËÓÖÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá ÔÕÂÆËá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450. °ÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ Cpd I ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÓÖÅÑÏÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ ì ä³ÑÇÆËÐÇ-
ÐËá IIã (Cpd II).

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÂÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ×ÇÓÓËÎß-
ÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 7, ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ
PFeV=O, ÚÂÔÕÑ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÚÂÔÕËÙÂ P+.FeIV=O, Ë
ÑÃÑÊÐÂÚÂÇÕÔâ Cpd I P450. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ë àÒÑÍÔË-
ÆËÓÑÄÂÐËË ÂÎÍÇÐÑÄ Ä ÛÖÐÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÒÓÑÔÕÞÏË ÉÇÎÇÊÑ-ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÖÆÂÎÑÔß
ÄÞÆÇÎËÕß Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÂÐÂÎÑÅË Cpd I. ¥ÓÖÅËÇ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÞ, ÒÑÍÂÊÂÐÐÞÇ ÐÂ ÓËÔ. 2, ÕÂÍÉÇ ÃÞÎË ËÆÇÐÕË×ËÙË-
ÓÑÄÂÐÞ Ä ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÕËÒÂ ÏÇÊÑ-ÕÇÕÓÂÂÓËÎÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ (ÔÏ. ÐËÉÇ).

³ÓÇÆË ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊ ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ ÊÂÐËÏÂÇÕ ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔË-
ÆÂÊÂ,52 ÍÑÕÑÓÂâ ÐÂÓâÆÖ Ô ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÓÇÂÍÙËâÏË ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ, ÒÑÆÑÃÐÞÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÆÎâ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450, Õ.Ç. ÄÞÔÕÖ-
ÒÂÕß ÍÂÍ ÒÇÓÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÕËÒËÚÐÞØ ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊ ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÓÑÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÕËÑÎÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÙËÔÕÇËÐÑÄÑÅÑ
ÑÔÕÂÕÍÂ, ÍÂÍ Ë ÙËÕÑØÓÑÏ P450. ³ ÖÚÂÔÕËÇÏ ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÞ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, Â Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ ËÆÇÕ
ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇ, ÕËÒËÚÐÞÇ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇ-
ÙË×ËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450.53 ä³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Iã ØÎÑÓ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÞ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÌ
×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÑÌ ÏÑÆÇÎßá ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Cpd I P450. ³ÎÇ-
ÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞØ
ÑÕÎËÚËÌ Ä ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÆÇÌÔÕÄËâ ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÞ Ë ÙËÕÑØÓÑ-
ÏÂ P450. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÞ, ÍÂÍ Ë ÆÓÖÅËØ
ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊ, ÆËÔÕÂÎßÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß ÅÇÏÂ, Ä ÍÑÕÑÓÖá ÆË××ÖÐÆË-
ÓÖÇÕ ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Cpd I, ËÏÇÇÕ ÒÑÎâÓÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ; ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÔÄâÊÞ-
ÄÂÇÕÔâ Ô ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕßá ÄÃÎËÊË ÅÇÏÂ, ÚÕÑ ËÐËÙËËÓÖÇÕ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í Cpd I. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Cpd I ÒÓÑÕÑÐÞ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Í ÂÕÑÏÖ ÉÇÎÇÊÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÇÓÇÔÕÓÂË-
ÄÂáÕÔâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ ÓâÆÑÏ ËÏËÆÂÊÑÎßÐÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ ÅËÔÕËÆËÐÂ; Â ÆÎâ ÆÑÔÕÂÄÍË ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÞÌ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙÇÐÕÓ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÔÒÇÙËÂÎß-
ÐÞÌ ÍÂÐÂÎ, ÔÄâÊÞÄÂáÜËÌ ÅËÆÓÑ×ËÎßÐÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ×ÇÓ-
ÏÇÐÕÂ Ô ÇÅÑ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÏ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ. ¿ÕË ÑÃÔÕÑâ-
ÕÇÎßÔÕÄÂ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ Cpd I P450 (14 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô àÐÇÓ-
ÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊ (2 ë 5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).54

¡ÐÂÎËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ Ô ÒÓÑÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ ÅÇÏÂ ÕÂÍÉÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß, ÐÂÊÞÄÂÇÏÂâ äÙËÔÕÇËÐÑÄÞÏ
ÍÂÓÏÂÐÑÏã. ¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÓËÏÞÍÂáÜÇÅÑ Í
ÐÇÏÖ a-ÔÒËÓÂÎßÐÑÅÑ ÖÚÂÔÕÍÂ ÒÑÎËÒÇÒÕËÆÐÑÌ ÙÇÒË ÒÑÔÓÇÆÔÕ-
ÄÑÏ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÕÇÒÇÐË ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ô ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÑÌ ÕËÑÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕ ÓÇÆÑÍÔ-ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÅÇÏ-ÕËÑÎÂÕÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.50 ªÊÖÚÇÐËÇ ÅÇÏ-ÕËÑÎÂÕÐÞØ ÏÑÆÇÎß-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎÑ, ÚÕÑ ÕËÑÎÂÕÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË O7O Ä àÕËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ë ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÇÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá ÒÑ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ, Â ÐÇ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.55

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆÇÎË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ÃÞÎ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÉÇÎÇÊÑÒÑÓ×ËÓËÐ Ô ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÑÌ ÕËÑÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒ-
ÒÑÌ Ë ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÌ ÒÑÎÑÔÕßá Ô ÆËÔÕÂÎßÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ.56, 57

¿ÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßáË ÔÑØÓÂÐâÇÕ
ÔÄÑá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÄÍÎáÚÂâ ÕËÑÎÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÄÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ, ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÃÎËÊÍÂ Í ÑÍÓÖÉÇÐËá ÅÇÏÂ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÙËÕÑØÓÑ-
ÏÂ P450. ±ÑÍÂÊÂÐÑ,57 ÚÕÑ ÕËÑÎÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÖÔÍÑÓâÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË O7O Ä ÒÇÓ-
ÑÍÔËÍËÔÎÑÕÂØ, ÐÑ Ë ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÅÇÕÇÓÑÎËÊÖ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÆÂÉÇ Ä
ÔËÎßÐÑ ÐÇÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÃÇÊ ÔÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËâ. ¶ÇÓÓËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÕÂÍÑÌ
ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕßá
Ë ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÕß ÂÎÍÂÐÞ Ë àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÕß
ÂÎÍÇÐÞ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕËÑÎÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÕÂÍË ×ÇÓÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Fe=O) ÒÑ
ÔÄâÊËC7HÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Í ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ
ÔËÔÕÇÏÂÏ.55 °ÃÞÚÐÑ àÕÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÄÍÎÂÆÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÕËËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ,
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ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÂÐËÑÐ RS7 Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË, ÚÇÏ ËÏËÆ-
ÂÊÑÎßÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ (Im) ËÎË ÂÐËÑÐ Cl7, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÄÞÔÑÍÑ-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÉÇÎÇÊÂ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá ÔÄâÊË O7O Ë ÒÑÐËÉÂÇÕ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ
ÃÂÓßÇÓ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ.59 ®ÑÉÐÑ ÐÂ-
ÆÇâÕßÔâ, ÚÕÑ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÅÇÏ-ÕËÑÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 55 ÒÑÊÄÑÎâÕ
Ä ÃÖÆÖÜÇÏ ÒÑÎÖÚËÕß ÏÑÆÇÎß ËÔÕËÐÐÑÅÑ Cpd I P450.

±ÓË ÒÑÒÞÕÍÂØ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËÇ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ÃÑÎßÛÖá
ÓÑÎß ÔÞÅÓÂÎË ËÊÖÚÇÐËÇ ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓË ÐËÊÍËØ Ë ÔÄÇÓØÐËÊÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, Â ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÃÞÔÕÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ
ÏÇÕÑÆ ÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖË (Stopped Flow, SF) Ë ÅÂÛÇÐËÇ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÃÞÔÕÓÑÏ ÊÂÏÑÓÂÉËÄÂÐËË (Rapid Freeze-Quench,
RFQ).13

¡ÍÕËÄÐÞÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Cpd I P450
ÕÓÖÆÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÕß, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËÊ-ÊÂ ÍÓÂÌÐÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÑÐ ÐÇ ÐÂÍÂÒÎËÄÂÇÕÔâ Ä ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË Ä ÐÂÕËÄÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ. ±ÓË ÍÓËÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450cam Ä ÄÑÆÐÑÏ ÅÎËÙÇÓËÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÏ-
×ÑÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÏË ÒÓË g-ÓÂÆËÑÎËÊÇ, Ô ØÑÓÑ-
ÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 3, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÓÇÂÍÙËË
Ô O2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 4 (ÔÏ. ÓËÔ. 2).60 ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÆÂÎÇÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÆÑ ÒÇÓÑÍÔÑËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 5. ±ÓË ÑÚÇÐß
ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 5 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎÇÐ Ë
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±² Ë ENDOR
(Electron-Nuclear Double Resonance).60 °ÔÕÑÓÑÉÐÑÇ ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËÇ ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÓÂÊÏÑÓÂÉËÄÂÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÔÄÑÃÑÆÞ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÑâÄÎÇÐËá ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 6, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÕÂÍÉÇ ÃÞÎ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.
°ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÑÃÓÂÊÙÂ ÆÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÏ ÃÞÎ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÔÒËÓÕÂ ÔÄâÊÂÐ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÉÇÎÇÊÂ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÚÐÇÇ, ÚÇÏ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 8.60 ±ÓË
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 8. ¯ÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÕß ÂÍÕËÄÐÞÌ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕ 7 ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ
Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ. ¿ÕÑÕ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÙÇÐËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÔÇÄÆÑÒÇÓÄÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ ÆÎâ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÏ×ÑÓÞ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
>1000 Ô71 (ÔÏ.61).

¯ÇÆÂÄÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÍÓËÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËË ÖÆÂÎÑÔß ÖÔÕÂÐÑ-
ÄËÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 3 Ë 4 Ë ÒÓÑÔÎÇÆËÕß ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËÌ ÒÖÕß ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450cam ÒÓË ÂÕÑÏÐÑÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐËË.45

±ÓË ÔÄâÊÞÄÂÐËË O2 Ô ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ 3 ÆËÔÕÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÑÔÕÂÕÍÂ ÕÓÇÑÐËÐÂ (Thr) Ë ÄÑÆÞ.
¥ÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 4 ÏâÅÍÑÅÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ
ËÊÎÖÚÇÐËâ ÒÓË 100K ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÐÂ ÂÕÑÏ ÉÇÎÇÊÂ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÓÂÆËÑÎËÊÇ ÄÑÆÞ. ±ÓË àÕÑÏ
ÆËÔÕÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ O ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÖÉÇ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ. ±Ñ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Cpd I P450, ÕÂÍ ÍÂÍ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËÇ Fe7O Ä ÐÇÏ, ÓÂÄÐÑÇ 1.65�A, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
×ÇÓÓËÎßÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÇ àÕÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.51 £ÃÎËÊË ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂÇÏÑÅÑ ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÄÑÆÞ, ÍÑÕÑÓÂâ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ËÊ ÆËÔÕÂÎß-
ÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ O ÒÑÔÎÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË O7O. ¬ÂÍ Ë ÑÉËÆÂ-
ÎÑÔß, Ä àÕÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ ÕËÑÎÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ,
ÒÓËÚÇÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Fe7S ÃÎËÊÍÑ Í ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÏÖ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ 4. ±ÓË ÍÓÂÕÍÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÓÂÊÏÑÓÂÉËÄÂÐËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ

ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÂÕÑÏÂ O Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 5 ÍÂÏ-
×ÑÓÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÖÉÇ ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ì ×ÇÓÓË-
ÔÑÔÕÑâÐËâ ²450 (ÔÏ. ÓËÔ. 1). ±ÓÑÕÑÐÞ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÇ ÆÎâ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÆÑÔÕÂÄÎâáÕÔâ Ä ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÌ
ÂÍÕËÄÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ÚÇÓÇÊ ÔËÔÕÇÏÖ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ ÒÑ ÚÇÎÐÑÚÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ-
ÐÞØ ÑÔÕÂÕÍÑÄ Thr ËAsp Ë ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØÏÑÎÇÍÖÎ
ÄÑÆÞ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÏÖÕÂÐÕÐÑÅÑ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ àÕÂ
ÙÇÒß ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÐÂÓÖÛÇÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ, ÖÍÂÊÞ-
ÄÂáÜËÇ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 6.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÇÕÑÆ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËË ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ, ÚÕÑ
ÒÇÓÇÐÑÔ ÐÂ ÂÕÑÏ ÉÇÎÇÊÂ ÄÕÑÓÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ë ÆÄÖØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÓÞÄÖ ÔÄâÊË O7O Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 7. ±ÓËÚËÐÑÌ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ×ÇÓÓËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ, ÐÑ ÐÇ Ä ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ,
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÂâ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß ÍÂÏ×ÑÓÞ Ä ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍÇ ×ÇÓÏÇÐÕ-ÔÖÃÔÕÓÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,
ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖáÜÂâ ÇÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ×ÇÓÓËÎßÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ.9

·ÑÕâ ÑÒËÔÂÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÏÇÕÑÆ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß
Cpd I P450, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ä
ÒÑÎßÊÖ ÖÚÂÔÕËâ àÕÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËË
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.

±ÇÓÄÞÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË Cpd I P450 ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÐÂÃÎáÆÂÕß ÇÅÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖË.62 ±ÓË ÃÞÔÕÓÑÏ ÔÏÇÛËÄÂÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÙËÕÑØÓÑ-
ÏÂ P450 Ë Ï-ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËÌ ÂÍÕËÄÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÔÒÇÍÕÓ ÑÒÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔØÑÆÇÐ ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏ ÃÑÎÇÇ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ Ë ØÑÓÑÛÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ Cpd I ØÎÑÓ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÞ 63 (ÕÂÃÎ. 1). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕÇÓÏÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 (CYP119),54 ÆÎâ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ Cpd I ÑÍÂÊÂÎÔâ ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ Ë ÔÓÂÄÐËÏ ÒÑ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÔÕË Ô Cpd I ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1). °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ Cpd I.11, 12

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ Cpd I
ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÞ Ë ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ËÏÇáÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ
P+.FeIV=O(RS7). ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÄÖØ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ,
ÐÂØÑÆâÜËØÔâ ÐÂ ×ÇÓÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, Ô ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÏ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÆÖÃÎÇÕÐÑÇ
(ÑÔÐÑÄÐÑÇ) ÔÑÔÕÑâÐËÇ àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍÑ ÒÑ àÐÇÓÅËË Í
ÍÄÂÓÕÇÕÐÑÏÖ (ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏÖ) ÔÑÔÕÑâÐËá.11 ³ÑÔÕÑâÐËÇ, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÔÇÓÞ
ÙËÔÕÇËÐÂ, ÕÂÍÉÇ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÃÎËÊÍÑ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±² Ë ENDOR, ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ
Cpd I ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÞ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ

´ÂÃÎËÙÂ 1. °ÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÒÇÍÕÓÞ Ë ÄÓÇÏÇÐÂ ÉËÊÐË ×ÇÓÓËÎßÐÞØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÞ Ë ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ÒÓË 208C Ë
pH 7.

¶ÇÓÏÇÐÕ ®ÂÍÔËÏÖÏÞ ÒÑÎÑÔ £ÓÇÏâ ³ÔÞÎ-
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÐÏ ÉËÊÐË, ÍË

Ô
Cpd I Cpd II

·ÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÂ 367, 610, 688 433, 542, 571 0.03 63
P450 CYP101 367, 694 429, 536, 568 7 63
P450 CYP119 370, 608, 690 7 0.03 63

367, 416, 650 429, 540, 570 0.2 64 Â

Â ¶ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ, Ä ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ì ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÑÌ.
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ÒÑÓ×ËÓËÐÇ 65 Ë ÕÑÎßÍÑ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ ÐÂ ÕËÑÎÂÕÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ. °ÆÐÂÍÑ àÕÑÕ à××ÇÍÕ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÕËÑÎÂÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ô ÅÓÖÒÒÂÏË
N7H ÒÑÎËÒÇÒÕËÆÐÑÌ ÙÇÒË.

£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÓÂÃÑÕ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Cpd I ÒÓËÏÇÐâÎË
ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ×ÇÓÓË-ÙËÕÑØÓÑÏÂ
ÔËÎßÐÞÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÂÏË. ¥ÓÖ-
ÅÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÔÄâÊÂÐ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ, Ä ÑÆÐÑÏ ËÊ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÂâ
ÄÔÒÞÛÍÂ ÎÂÊÇÓÂ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÑÕÓÞÄ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ÒÑÓ×ËÓËÐÂ Ä
Cpd II (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1):64

PFeIV=O P+.FeIV=O.

£ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎßÛÇ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÖÚËÕß ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÑÃÞÚÐÞÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ CYP119.
°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ÔÄâÊßá C7H ÎÂÖ-
ÓËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ (>1000 ÓÂÊ), ÚÇÏ ÂÍÕËÄÐÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÔÄâÊßá Ä ÍÂÏ-
×ÑÓÇ.64 ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 64 ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÇÓÕÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ä ÙËÕÑØÓÑÏÇ P450
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÊÑÏÇÓ Cpd I. ´ÂÍÑÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÑÃÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ ÐÂ
ÂÕÑÏÇ ÉÇÎÇÊÂ 66 Ë ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Cpd I:

FeIIIOOH2 PFeV=O P+.FeIV=O.

±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕËÏ ÕÂÍÉÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ
ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ
ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Cpd I, ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÂ ÑÍËÔÎâÕß ÃÑÎÇÇ ÒÓÑ-
ÚÐÞÇ C7H-ÔÄâÊË, ÚÇÏ ÃÇÐÊËÎßÐÞÇ, ÒÓËÚÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËØ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÑ.67

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÏÑÆÇÎË Cpd I P450 ì
ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÑÒÑÓ×ËÓËÐÑÄ ì ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÏÐÑÅËÇ
ÓÇÂÍÙËË ÆÂÐÐÑÅÑ ×ÇÓÏÇÐÕÂ, ËØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÒÑÓâÆÍÑÄ ÐËÉÇ.68 ¿ÕÑ, ÑÆÐÂÍÑ, ÐÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÉÇÎÇÊÑÒÑÓ×ËÓË-
ÐÑÄ, ÅÆÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ PFeV=O Ë ËØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ ÆÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÞ P+.FeIV=O.±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ËÐËÙËËÓÖÇÕÔâ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ä
ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÌ ÒÑÎÑÔÕË ÄÃÎËÊË ÅÇÏÂ, ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÉÇÕ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ ÔÖÒÇÓÂÍÕËÄÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÏ PFeV=O ÆÑ ÇÅÑ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË Ä ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ËÊÑ-
ÏÇÓ.68 ´ÂÍÂâ ÅËÒÑÕÇÊÂ ÍÂÉÇÕÔâ ÄÒÑÎÐÇ ÒÓÂÄÆÑÒÑÆÑÃÐÑÌ, ÐÑ
ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÆÎâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ.

µÉÇ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÄÇÆÖÕÔâ ÆÇÃÂÕÞ ÄÑÍÓÖÅ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÙËÕÑØÓÑÏÑÏ P450.69 ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÒÑÒÖÎâÓÐÂ ÕÑÚÍÂ ÊÓÇÐËâ, ÚÕÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
P+.FeIV=O, ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô C7H-ÔÄâÊâÏË ÒÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË (oxygen rebound).70

°ÆÐÂÍÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖáÕÔâ Ô àÕËÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇÏ. ²âÆ ÂÄÕÑÓÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÉÇÎÇÊÂ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÎË
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 6 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÆÓÖÅËÏË
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË,69, 71 ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ
ÒÖÕÇÏ ÔËÐØÓÑÐÐÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÂÕÑÏÂ O Ä ÔÄâÊË C7H ËÎË
C=C. ¯ÇÆÂÄÐËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Cpd I P450 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 6 ËÎË ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ

ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ FeIII .H2O2 Ë ÒÑàÕÑÏÖ ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ Ä ÐÂÕËÄÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß.72

£ ÔÎÖÚÂÇ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
Cpd I P450 Ä ÒÓËÐÙËÒÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÆÄÂ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.
£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË,
ÒÓË ÑÕÓÞÄÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ C7H-ÔÄâÊË (ËÎË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËË ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÖÅÎÇÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÓÂÆËÍÂÎ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô ×ÇÓÓËÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.70 £ÕÑÓÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ,ì ÒÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕ ÔËÐØÓÑÐÐÑÇ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ O Ä ÔÄâÊË C7H Ë C=C.73

´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ àÕË ÏÇØÂÐËÊÏÞ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÆÄÖÏâ ÔÒËÐÑÄÞÏË ÔÑÔÕÑâÐËâÏË
P+.FeIV=O: ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÄÐÇÆÓâÇÕ ÂÕÑÏ O,
Â ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÒÖÕÇÏ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ H Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ.11 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Cpd I P450 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÏÇÇÕ ÆÄÂ ÃÎËÊÍÑ ÎÇÉÂ-
ÜËØ ÔÑÔÕÑâÐËâ ì ÆÖÃÎÇÕ Ë ÍÄÂÓÕÇÕ, ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô
C7H-ÔÄâÊßá, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÇ ÐÂ ÆÄÖØ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËØ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕâØ, ÒÑÎÖÚËÎÑ ÐÂÊÄÂÐËÇ ÆÄÖØÏÂÓÛÓÖÕÐÑÌ ÓÇÂÍÕËÄÐÑÔÕË
(Two-State Reactivity, TSR).74

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÑÕÄÇÕËÏ ÐÂ ÄÑÒÓÑÔ: ÒÑÚÇÏÖ
ÂÍÕËÄÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÃÇÎÍÂ ÑÍËÔÎâÇÕ ÔÂÏÞÇ ËÐÇÓÕÐÞÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ Ë ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕ ÎÂÃËÎßÐÖá ÃÇÎÍÑÄÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ?
¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ,14 ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÑÍÔÑ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÕÜÇÒÎâÕß ÂÕÑÏ H ÑÕ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÑÚÐÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊË O7H, ÍÑÕÑÓÂâ,
Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (E 8) Cpd I Ë pKÂ Cpd II:75

D(O7H)=23.06E 8+1.37 pKa+57� 2 (ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). (1)

¥ÂÐÐÞÇ g-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
DFT ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ×ÇÓÓËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä Cpd II ÒÓÑÕÑÐËÓÑ-
ÄÂÐÂ ÒÓË ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ pH.76 ¿ÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä Cpd II,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÌ ÔËÎßÐÞÏ ÆÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÂÍÔËÂÎß-
ÐÞÏ ÕËÑÎÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÍÎÂÆÂ ÄÕÑÓÑÅÑ ÔÎÂ-
ÅÂÇÏÑÅÑ Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË (1) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÖÏÇÐßÛËÕß ÄÍÎÂÆ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÚÎÇÐÂ, Õ.Ç. ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÑÕÓÞÄ ÂÕÑÏÂ H Ë ÒÑÔÎÇÆÖÜÇÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍËØ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂØ Cpd I, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÒÑÄÓÇÉÆÂÇÕÔâ ÃÇÎÍÑÄÑÇ ÑÍÓÖ-
ÉÇÐËÇ ×ÇÓÏÇÐÕÂ.77

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÛËÓÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÐÂ ÔÂÏÑÏ ×ÇÓÏÇÐÕÇ Ë ÇÅÑ ÏÑÆÇÎâØ, Â ÕÂÍÉÇ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÖÆÂÎÑÔß ÔÑÊÆÂÕß
ÕÑÚÐÖá ÍÂÓÕËÐÖ ÂÍÕËÄÂÙËË O2 ÅÇÏÑÄÑÌ ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂ-
ÊÑÌ P450: ÒÑÔÎÇ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË O7O
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÖÐËÍÂÎßÐÞÌ ÅÇÏ-ÕËÑÎÂÕÐÞÌ ×ÇÓÓËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÄÐÇÆÓâÕß ÂÕÑÏ O Ä ÔÄâÊß C7H ÂÎÍÂÐÑÄ Ë
àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÕß ÂÎÍÇÐÞ. ¿ÕË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
ÙËÕÑØÓÑÏ P450 âÄÎâÇÕÔâ ØÑÓÑÛÑ ÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞÏ ÃËÑÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ë ÑÕÍÓÞÎË ÆÎâ ØËÏËË ÐÑÄÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá
ÓÇÂÍÙËá ì ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ
C7H-ÔÄâÊÇÌ.

III. ¯ÇÅÇÏÑÄÞÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ì
ËÆÇÂÎßÐÂâ ÒÎÂÕ×ÑÓÏÂ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂ

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÇÔâÕß ÎÇÕ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ
ÐÇÅÇÏÑÄÞÇ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ, ÄÞÒÑÎÐâáÜËÇ ÄÂÉÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
Ä ÏÇÕÂÃÑÎËÊÏÇ Ë ×ËÊËÑÎÑÅËË ÏÎÇÍÑÒËÕÂáÜËØ Ë Ä ÃËÑ-
ÆÇÅÓÂÆÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏËÍÓÑÑÓÅÂÐËÊ-
ÏÑÄ.15, 16, 78 ë 80 ¬ âÐÄÂÓá 2005 Å. ÃÞÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÔÄÞÛÇ

1018 ¡.¡.ºÕÇÌÐÏÂÐ



125 ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÕÓËÆÙÂÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÑÓÏ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ×ÇÓ-
ÏÇÐÕÑÄ.79 ´ÂÍËÇ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÔË-
ÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ: ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ Ë
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ C7H-ÔÄâÊÇÌ, àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇ C=C-ÔÄâÊÇÌ,
ÙËÔ-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÂÓÇÐÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ë
ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ Ë ÆÓ. ¬ÓÖÅ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ
Fe(II)-ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÆÂÉÇ ÛËÓÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÙËÕÑØÓÑ-
ÏÂ P450, Ë ÄÍÎáÚÂÇÕ ÓÇÂÍÙËË ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ, ÆÇÊÂÎÍËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ, àÒËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ. ³ÓÇÆË ÃÑÎßÛÑÅÑ
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËâ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ Ä ÓÂÏÍÂØ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ
ÑÃÊÑÓÂ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÕÓË ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ.

±ÇÓÄÑÇ ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ ì a-ÍÇÕÑÅÎÖÕÂÓÂÕÊÂÄËÔËÏÞÇ ×ÇÓ-
ÏÇÐÕÞ. ¿ÕÑ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÕÓÇ-
ÃÖáÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ a-ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ ÍÂÍ ÍÑÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (ÍÑ×ÂÍ-
ÕÑÓÂ) ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËá ÐÇÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÐÞØ C7H-ÔÄâÊÇÌ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ
ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ a-ÍÇÕÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ, ÑÃÞÚÐÑ a-ÍÇÕÑ-
ÅÎÖÕÂÓÂÕÂ. ¬ÇÕÑÅÎÖÕÂÓÂÕ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô ËÑÐÑÏ ÉÇÎÇÊÂ ÍÂÍ
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ë ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÆÄÂ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ O2 . £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË
Ô àÕËÏ Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÓÖÅÑÌ
ÂÕÑÏ ì Ä ÑÔÕÂÕÑÍ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
ÑÔÕÂÕÑÍ ÕÓËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, Â ÒÑÔÎÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
CO2 ì Ä ÔÖÍÙËÐÂÕ.17, 81

£ÕÑÓÑÇ ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ ì ÒÕÇÓËÐÊÂÄËÔËÏÞÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÞ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃËÑÒÕÇÓËÐ (BH4) ÍÂÍ ÍÑ×ÂÍ-
ÕÑÓ, ÆÑÐËÓÖáÜËÌ ÆÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ. ¶ÇÐËÎÂÎÂÐËÐ-, ÕËÓÑÊËÐ- Ë
ÕÓËÒÕÑ×ÂÐÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ.18, 82

¥ËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ²ËÔÍÇ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÕÓÇÕßÇ ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÙËÔ-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä
ÂÓÇÐÂØ, ÒÓË àÕÑÏNADH ÔÎÖÉËÕ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÆÄÖØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
Ë ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ O2 ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÔÖÃÔÕÓÂÕ, ÑÃÓÂÊÖâ
ÙËÔ-ÆËÑÎ.83 ¿ÕË ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ, ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ Ä ÒÑÚÄÇÐÐÞØ ÃÂÍ-
ÕÇÓËâØ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÒÇÓÄÖá ÔÕÂÆËá ÆÇÅÓÂÆÂÙËË ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÑÌ ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÑÌ
²ËÔÍÇ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂ×ÕÂÎËÐ-1,2-ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ (¯¥°), ÍÑÕÑÓÂâ
ÆËÑÍÔËÅÇÐËÓÖÇÕ ÐÂ×ÕÂÎËÐ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ (+)-ÙËÔ-(1R,2S)-
ÆËÅËÆÓÑÍÔË-1,2-ÆËÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÂ.84 ¥ËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ²ËÔÍÇ
ÏÑÅÖÕ ÕÂÍÉÇ ÓÂÃÑÕÂÕß ÍÂÍ ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ Ô ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ ÄÕÑ-
ÓÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÄÑÆÞ.85 ¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ
ËÏË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, Â ÙËÔ-
ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÇÐÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÇ, ÐÇ ËÊÄÇÔÕÐÑÇ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË.

£Ñ ÄÔÇØ àÕËØ ×ÇÓÏÇÐÕÂØ Fe(II)-ÙÇÐÕÓ (ÓËÔ. 3) ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐ ÕÓÇÏâ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÑÔÕÂÕÍÂÏË: ÆÄÖÏâ ÅËÔÕËÆËÐÑ-
ÄÞÏË Ë ÑÆÐËÏ ÂÔÒÂÓÕÂÕÐÞÏ ËÎË ÅÎÖÕÂÏÂÕÐÞÏ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ-
ÐÞÏË Ä ÄÇÓÛËÐÂØ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÅÓÂÐÇÌ ÑÍÕÂàÆÓÂ. ¿ÕÂ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÑÎÖÚËÎÂ ÐÂÊÄÂÐËÇ 2-ÅËÔÕËÆËÐ-1-ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕ(N,N,O)-×ÂÔËÂÎßÐÑÌ ÕÓËÂÆÞ.86 £ ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÙËÕÑ-
ØÓÑÏÇ P450 ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÒÓÇÆÐÂÊÐÂÚÇÐÑ ÎËÛß ÑÆÐÑ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÏÇÔÕÑ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÉÇÎÇÊÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß
ÊÂÐâÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ O2 ËÎË ÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÏË ×ÑÓÏÂÏË,
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ËÏÇÇÕ ÕÓË
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÏÇÔÕÂ ÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ÅÓÂÐË ÑÍÕÂ-
àÆÓÂ, ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÆÎâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ àÍÊÑÅÇÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ì
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë/ËÎË ÍÑ×ÂÍÕÑÓÂ Ë O2 . ¿ÕË ÎÂÃËÎßÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÇÏÇÔÕÂ ÑÃÞÚÐÑ ÊÂÐâÕÞÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ ËÎË ÆÓÖÅÑÅÑ
ÎÇÅÍÑÊÂÏÇÜÂÇÏÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ¶ÂÔËÂÎßÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ÍÂÍ ÔÖÃÔÕÓÂÕ, ÕÂÍ Ë O2 Ë ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÕß
ËØ Ä ÃÎËÊÍÑÏ ÔÑÔÇÆÔÕÄÇ ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËË. £ ÑÕÎËÚËÇ

ÑÕ ÅÇÏÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÞÔÑÍÑ- Ë ÐËÊÍÑÔÒË-
ÐÑÄÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÃÎËÊÍË ÒÑ àÐÇÓÅËË, N,N,O-ÕÓËÂÆÂ ÔÕÂÃËÎË-
ÊËÓÖÇÕ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ.87

¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÎËÔß ÒÇÓÄÞÇ ÔÑÑÃÜÇÐËâ 88, 89 Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ
ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËË ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ô N,N,O-
ÕÓËÂÆÑÌ.

°ÃÑÃÜÇÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË ÐÇÅÇÏÑ-
ÄÞÏË ×ÇÓÏÇÐÕÂÏË,79 ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ Ë ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ, ËÊÖÚÇÐËËÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÂØ, ÒÑÍÂÊÂÐ ÐÂ ÓËÔ. 4. ¡ÍÕËÄÐÞÌ ÙÇÐÕÓ
×ÇÓÏÇÐÕÂ ËÊÑÃÓÂÉÇÐ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÌ ÒËÓÂÏËÆÑÌ, Ä ÄÇÓÛËÐÇ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÐÂØÑÆËÕÔâ Fe(II), Â ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ N,N,O-
ÕÓËÂÆÖ.

£ äÒÑÍÑâÜÇÏÔâã ÔÑÔÕÑâÐËË ×ÇÓÏÇÐÕÂ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 9,
ÔÏ. ÓËÔ. 4) ËÑÐ Fe(II) âÄÎâÇÕÔâ ÛÇÔÕËÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ Ë
ÐÇÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÇÐ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í O2 . ¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450, ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë/ËÎË ÍÑ×ÂÍÕÑÓÂ Ä
ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ×ÇÓÏÇÐÕÂ ÒÇÓÇÄÑÆËÕ ÂÕÑÏ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÒâÕË-
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 10,90 ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÇÅÑ ÔÓÑÆ-
ÔÕÄÑ Í ÍËÔÎÑÓÑÆÖ. ¬ÂÍ ÔÖÃÔÕÓÂÕ, ÕÂÍ Ë ÍÑ×ÂÍÕÑÓ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ Í ÂÕÑÏÖ ÉÇÎÇÊÂ ËÎË ËÏÇÕß
ÏÇÔÕÂ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÄÃÎËÊË ÐÇÅÑ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊ ²ËÔÍÇ
ÔÖÃÔÕÓÂÕ Ë ÍÑ×ÂÍÕÑÓ ÐÇ ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ô
ÂÕÑÏÑÏ Fe(II), Â ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ×ÂÔËÂÎßÐÑÌ ÕÓËÂÆÞ
ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÍÂÍ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ. ¬ÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ O2

(ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 11) ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ, ÒÓËÄÑÆâ Í ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÏÖ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ 12 (ÔÏ. ÓËÔ. 4), ÆÂÎßÐÇÌÛÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÍÑ-
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²ËÔ. 3. ¡ÍÕËÄÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ.
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²ËÔ. 4. °ÃÑÃÜÇÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ N,N,O-ÑÍÔËÅÇÐÂÊÂÏË.
³ÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ 11 ë 13 ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÕËÒÂ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ; SS ì ÔÖÃÔÕÓÂÕ Ë ÍÑ×ÂÍÕÑÓ, PP ì ÒÓÑÆÖÍÕÞ,
R=¯ ËÎË ÑÔÕÂÕÑÍ ÍÑ×ÂÍÕÑÓÂ.
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ÕÑÓÑÅÑ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ×ÇÓÓËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕ 13 Ë ËÐËÙËËÓÖÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÔÒÇÙË×ËÚ-
ÐÞÌ ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ O2

âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÄÔÇÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.91 £ÔÎÇÆÔÕ-
ÄËÇ àÕÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÑÉÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ
ÕÑÎßÍÑ ÍÂÍ ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙËÍÎÂ.19 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ,92 ÑÐ ËÏÇÇÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ FeIIIOÿ2 .
±ÑÎÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÆÄÇ
ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÕÂÆËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕ ÔÄÑË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË
ÆÎâ ÍÂÉÆÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ. ¥Îâ ÍÇÕÑÅÎÖÕÂÓÂÕ- Ë ÒÕÇÓËÐ-
ÊÂÄËÔËÏÞØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ ÒÇÓÄÑÇ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ O2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏÖ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÏÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ
FeII7OO7R. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ë ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÇÏÖ Z-FeIIO2-ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ ÃÞÎË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÐÇÆÂÄÐÑ ÆÎâ 1,2-ÍÂÕÇØÑÎÆËÑÍÔËÅÇ-
ÐÂÊÞ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÜÇÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.93 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊ ²ËÔÍÇ ÆÎâ
ÒÇÓÄÑÅÑ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ O2 ÑÆËÐ àÎÇÍÕÓÑÐ
ÒÑÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ËÊ ÄÐÇÛÐÇÅÑ ËÔÕÑÚÐËÍÂ, Â ÄÕÑÓÑÌ ËÊ ÂÕÑÏÂ FeII,
ÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÌ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ, ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ
ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÂÕÑÏÑÏ FeIII. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÂÍÑÅÑ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÆÎâ ¯¥° ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ²³¡.94

¬ÇÕÑÅÎÖÕÂÓÂÕ- Ë ÒÕÇÓËÐÊÂÄËÔËÏÞÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÞ ËÏÇáÕ
ÍÂÍ ÑÃÜËÇ, ÕÂÍ Ë ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ
ÓÂÔÚÇÕÞ,19 Ä ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ BH4-ÊÂÄËÔËÏÞØ
ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ Í ÂÕÑÏÖ ÉÇÎÇÊÂ
ÄÑÆÞ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÅÇÕÇÓÑÎËÊÇ ÔÄâÊË O7O, ÆÑÐËÓÖâ ÒÓÑÕÑÐ
Í ÆËÔÕÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
HO7FeIV=O. ¥ËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ²ËÔÍÇ, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ
ÐÂÒÑÏËÐÂáÕ ÙËÕÑØÓÑÏ P450. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆÎâ ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÑÍËÔÎÇÐÐÑÅÑ ×ÇÓÏÇÐÕÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÛÖÐÕËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.95 ±ÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕ ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ²ËÔÍÇ, FeIII7OO7H, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÓÂÔÚÇÕÂÏ,19 ÔÂÏ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÙËÔ-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÔÄâÊË C=C; ÑÆÐÂÍÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÖÍÂ-
ÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÑÐ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ
ÑÍÔÑ×ÇÓÓËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ë âÄÎâÇÕÔâ ÆÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÞÏ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÖáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ:

FeIII7OO7H HO7FeV=O.

£ ÒÑÎßÊÖ àÕÑÅÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÄÍÎáÚÇÐËÇ
ÂÕÑÏÂ 18O Ä ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ËÊÑÕÑÒÐÑ ÏÇÚÇÐÐÑÌ
ÄÑÆÞ, ÑÃÏÇÐ Ô ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÇÓÓËÎß-
ÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.96 °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÑÎÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ FeIII, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ Ä ËÔØÑÆÐÑÇ
FeII-ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÕÑÓÑÅÑ ÄÐÇÛÐÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
ÑÕ NADH.97 ±ÑÎÖÚÇÐÞ 98 ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ Ë ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÅÇÐÂÊÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ¯¥° ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÚÇÓÇÊ ×ÇÓÓËÎßÐÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ. ¯ÂÍÑÐÇÙ, ÐÇÆÂÄÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ-
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÏÑÆÇÎË ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ØÑÓÑÛÑ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆâÕ N,N,O-ÕÓËÂÆÖ ¯¥° Ë ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâáÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇ ËÎË ÙËÔ-ÆËÅËÆÓÑÍ-
ÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ.99 £ÍÎáÚÇÐËÇ Ä ÆËÑÎ ÏÇÚÇÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÊ ÆÑÃÂÄÎÇÐÐÑÌ H2

18O ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ Ë Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ×ÇÓÓËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕ.

¶ÇÓÓËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÍÇÕÑÅÎÖÕÂÓÂÕÊÂÄËÔËÏÑÅÑ
×ÇÓÏÇÐÕÂ ì ÕÂÖÓËÐ/ÍÇÕÑÅÎÖÕÂÓÂÕÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ (TauD) ì
ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂ-
ÏË.20, 100, 101 £ÞÔÑÍËÌ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ
(¬ª¿) (kH/kD=50) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÇÅÑ ÖÚÂÔÕËË Ä ÓÇÂÍÙËË
ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ.102 ¬ÑÏÃËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÑÆÑÄ SF Ë RFQ Ä
ÓÇÂÍÙËË ×ÇÓÏÇÐÕ-ÔÖÃÔÕÓÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô O2 ÒÓË 58C

ÐÂÓâÆÖ Ô ×ÇÓÏÇÐÕ-ÒÓÑÆÖÍÕÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ FeIV=O-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ (J) TauD
Ô µ¶-ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇÏ ÒÓË *318 ÐÏ.103 ±ÇÓÄÞÏ ÒÓâÏÞÏ ÆÑÍÂ-
ÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÐÂÎËÚËâ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ J ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ ÃÞÎÑ
ÐÂÃÎáÆÇÐËÇ 104 Ä ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÍÑÏÃËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔ-
ÔÇâÐËâ (¬²) ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 821 ÔÏ71,
ÍÑÕÑÓÂâ ÔÏÇÜÂÎÂÔß Ä ÑÃÎÂÔÕß 787 ÔÏ71 ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
18O2 . ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ àÕÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ Ë ÏÑÆÇÎßÐÞØ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÂÍÉÇ ÆÑÍÂ-
ÊÞÄÂÎÑ ÇÅÑ ×ÇÓÓËÎßÐÖá ÒÓËÓÑÆÖ, ÚÕÑ ÒÑÊÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑÔß
ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÆÎËÐÑÌ ÔÄâÊË Fe7O, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇ-
ÐÑÂÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.105 £ÂÉÐÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÑÃ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ Ë ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ J
ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÒÖÕÇÏ ÔÓÂÄÐÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÏÈÔÔ-
ÃÂÖàÓÑÄÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ
DFT.101, 106 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ J âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÔ-
ÒËÐÑÄÞÏ (S=2) ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ FeIV, ÐÂØÑÆâÜËÏÔâ Ä
ËÔÍÂÉÇÐÐÑ-ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÎËÅÂÐÆÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÆÄÖØ
ÅËÔÕËÆËÐÑÄÞØ ËÏËÆÂÊÑÎßÐÞØ ÙËÍÎÑÄ Ë ÆÄÖØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ
ÅÓÖÒÒ (ÑÔÕÂÕÍÑÄ ÔÖÍÙËÐÂÕÂ Ë Asp101) Ô ÂÍÔËÂÎßÐÞÏ ÑÍÔÑ-
ÎËÅÂÐÆÑÏ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÑÆÐÑÏÖ Ë ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í
ÆÓÖÅÑÏÖ ËÏËÆÂÊÑÎßÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÆÐÂ ËÊ ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÍÂÍ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, Â
ÆÓÖÅÂâ ì ÍÂÍ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Fe7O
(1.65�A) ÆÎâ àÕÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÃÎËÊÍËÏ Í àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá (1.62�A). ¥ÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÌ ËÊÑ-
ÏÇÓÐÞÌ ÔÆÄËÅ Ä ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ (0.3 ÏÏ . Ô71)
âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÔÎÂÃÑÅÑ ÒÑÎâ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

£ÔÎÇÆ ÊÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ J TauD
ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÇ ×ÇÓÓËÎßÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ ÇÜÇ Ä ÆÄÖØ ÍÇÕÑÅÎÖÕÂÓÂÕÊÂÄËÔËÏÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÂØì ÒÓÑ-
ÎËÎ-4-ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÇ 107 Ë ÅÂÎÑÅÇÐÂÊÇ CytC3.108

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ äÐÇÖÎÑÄËÏÑÅÑã Cpd I P450
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ J TauD ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ.
·ÑÕâ ÑÃÂ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ âÄÎâáÕÔâ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÉÇÎÇÊÂ,
ÑÐË ËÏÇáÕ ÓÂÊÎËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ. £ ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Cpd I P450
âÄÎâÇÕÔâ ÛÇÔÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÏ ÉÇÎÇÊÂ, Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ J TauD ÒâÕß ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá ÃËÒËÓÂÏËÆÖ ËÎË ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ
ÑÍÕÂàÆÓ.106 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÇ ÔËÔÕÇÏÞ ËÏÇáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÐÂÃÑÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÓÂÊÎËÚ-
ÐÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß.109 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÅÇÏÑÄÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ×ÇÓÓËÎß-
ÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä N,N,O-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË,
ÔÑÊÆÂáÜÇÏ ÔÎÂÃÑÇ ÎËÅÂÐÆÐÑÇ ÒÑÎÇ, âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÄÞÔÛÇÇ ÔÒË-
ÐÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÄÑÊÏÑÉÐÑÇ ÆÎâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ,
Õ.Ç. ÍÄËÐÕÇÕ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ Ë ÕÇÑÓÇ-
ÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ, ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ FeIV=O-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ
×ÑÓÏÂÎßÐÑ Ô ÚÇÕÞÓßÏâ d-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÐÂ ÂÕÑÏÇÉÇÎÇÊÂ ËÏÇÇÕ
ÍÄËÐÕÇÕÐÑÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ë ÒÑÔÎÇ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ FeII, ÕÂÍÉÇ ËÏÇáÜËÌ ÍÄËÐ-
ÕÇÕÐÑÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÓÇÂÍÙËâ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
ÂÕÑÏÂ O Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ àÕÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÂÆËÂÃÂÕË-
ÚÇÔÍË.21

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÓÇÂÍÙËË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÂ J TauD Ô ÒÓÑÒÇÐÑÏ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÐ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÎßÐÞÏ
ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÕß C7H-ÔÄâÊË Ë
àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÕß C=C-ÔÄâÊË Ô ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÏ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÏ
ÃÂÓßÇÓÑÏ, ÚÇÏ Cpd I P450. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÇÌÔâ ÔÄâÊË (ÔÏ.75) FeO7HÄ ÔÎÖÚÂÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ J TauDÐÂ
10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÃÑÎßÛÇ, ÒÇÓÄÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Cpd I ²450.21

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß
ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÕÍÓÞÕÞÇ a-ÍÇÕÑÅÎÖÕÂÓÂÕÊÂÄËÔËÏÞÇ ÅÂÎÑÅÇÐÂÊÞ,80
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ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÒÑÆÑÃÐÞ ÍÇÕÑÅÎÖÕÂÓÂÕÊÂÄËÔËÏÞÏ ÑÍÔË-
ÅÇÐÂÊÂÏ, ÐÑ ËÏÇáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÊÏÇÐÇÐÐÑÇ ÎËÅÂÐÆÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ: Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÄÏÇÔÕÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ×ÂÔËÂÎßÐÑÌ ÕÓËÂÆÞ ÐÂØÑÆËÕÔâ àÍÊÑÅÇÐÐÞÌ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆ-ËÑÐ (ÑÃÞÚÐÑ ØÎÑÓËÆ).110 ¿ÕË ×ÇÓÏÇÐÕÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ
ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ
C7H Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.80

IV. ®ÇÕÂÐÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ: ÐÇÄÇÓÑâÕÐÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÄÞÔÑÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß

³ÓÇÆË ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ÑÔÑÃÞÌ ËÐÕÇ-
ÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÏÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÂâ ÏÇÕÂÐ-
ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ (s®®°, ÆÂÎÇÇ ®®°),22 ë 25, 90, 111 ÍÑÕÑÓÂâ
ÐÂÌÆÇÐÂ ÐÂÓâÆÖ Ô ÏÇÐÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÑÌ ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÏÇÏÃÓÂ-
ÐÑÔÄâÊÂÐÐÑÌ ÏÇÕÂÐÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÑÌ (Ó®®°)112 Ä ÏÇÕÂÐÑ-
ÕÓÑ×ÐÞØ ÏËÍÓÑÑÓÅÂÐËÊÏÂØ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËØ ÏÇÕÂÐ ÍÂÍ
ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ËÔÕÑÚÐËÍ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÐÇÓÅËË. ¤ËÆÓÑÍÔËÎÂÊÐÞÌ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ®®° ÓÂÃÑÕÂÇÕ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÒÑÎË×ÇÓÏÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÄÏÇÔÕÇ Ô ÓÇÆÖÍÕÂÊÑÌ Ë ÐÇÃÑÎßÛËÏ, ÐÑ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÄÂÉÐÞÏ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÔÑÒÓâÅÂáÜËÏ (ÓÇÅÖÎâÕÑÓÐÞÏ) ÃÇÎ-
ÍÑÏ £.

®ÇÕÂÐÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÃËâÆÇÓÐÞÏ ÃËÑÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ Ë ÐÂËÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ
ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ì ÏÇÕÂÐÂ:

CH4+O2+NADH+H+ MeOH+H2O+NAD+.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 20 ÎÇÕ àÕÂ ÃÇÔÒÓÇÙÇÆÇÐÕÐÂâ ÆÎâ ØËÏËË ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÊÂËÐÕÇÓÇÔÑÄÂÎÂ ÏÐÑÅËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ. ¦ÔÎË ÃÞ ÖÆÂÎÑÔß
ÔÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÕß ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÆÖÔÕÓËÂÎßÐÞÌ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓ, ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆâÜËÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ®®°,
ÕÑ ÍÓÖÒÐÑÏÂÔÛÕÂÃÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÏÇÕÂÐÑÎ ÏÑÅÎÑ
ÃÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÕß ÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÍ ÆÇÛÇÄÑÅÑ
ËÔÕÑÚÐËÍÂ àÐÇÓÅËË Ë ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÆÎâ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÕÇØÐÑÎÑ-
ÅËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

¬ÓÑÏÇ ÏÇÕÂÐÂ, ®®° ÔÒÑÔÑÃÐÂ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÕß ÔÄÞÛÇ
50 ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÂÎÍÂÐÞ
(ÄÒÎÑÕß ÆÑ Ð-ÑÍÕÂÐÂ) ÒÑ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÏÇÕËÎßÐÑÌ Ë ÔÑÔÇÆÐÇÌ Ô
ÐÇÌ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÂÏ, ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, ÂÎÍÇÐÞ ÒÑ ÔÄâÊâÏ C7H (ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ)
ËÎË C=C (àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇ). °ÆÐÂÍÑ ®®° ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
àÕËÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ, ÐÇÔÏÑÕÓâ
ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ C7H-ÔÄâÊË Ä ÐËØ ÏÇÐÇÇ ÒÓÑÚÐÞÇ. £ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ
ÂÎÍÂÐÂØ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÐÂâ ÑÕ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐËâ
ÚÂÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎÞ. £ÔÇ àÕÑ ÐÂÄÑÆËÕ ÐÂ ÏÞÔÎß, ÚÕÑ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ, Â ÐÇ ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË âÄÎâÇÕÔâ
ÓÇÛÂáÜËÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ®®°.

£ ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ®®°113 (ÓËÔ. 5) ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ
ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÃÇÎÍÑÏ ÚÇÕÞÓßÏâ ÅÎÖÕÂÏËÐÑÄÞÏË (Glu) Ë ÆÄÖÏâ
ÅËÔÕËÆËÐÑÄÞÏË (His) ÑÔÕÂÕÍÂÏË. £Ñ ÄÓÇÏâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙËÍÎÂ ÑÆÐÂ ËÊ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÍÂÍ ÏÑÔÕËÍ
ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÉÇÎÇÊÂ, ÚÕÑ ÄÂÉÐÑ ÆÎâ ËØ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ
×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ô ÂÕÑÏÑÏ ÉÇÎÇÊÂ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ àÍÊÑÅÇÐÐÞØ ÅËÆÓÑÍÔÑ- ËÎË ÂÍÄÂ-
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÚÂÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÄÏÇÔÕÇ Ô ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÕÓË ÏÑÔÕËÍÂ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÉÇÎÇÊÂ.
£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÅÇÏÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÙËÕÑØÓÑÏÇ P450 Ô
ÑÆÐËÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÏÇÔÕÑÏ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ®®° ÚÇÕÞÓÇ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÏÇÔÕÂ, ÊÂÐâÕÞØ Ä ×ÇÓÓË-ÔÑÔÕÑâÐËË ÆÄÖÏâ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË HO-ÅÓÖÒÒÂÏË,23, 114, 115 ÏÑÅÖÕ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä

ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË O2 (ÔÏ. ÐËÉÇ).

£ ÔÑÔÕÂÄ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÕÂÍÉÇ ÄØÑÆËÕ ÔÄâÊÞÄÂáÜÂâ
ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÂâ ÒÑÎÑÔÕß ÑÃÝÇÏÑÏ ÑÍÑÎÑ 185�A3, ÑÆÐÂ
ÔÕÑÓÑÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÃËâÆÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏÉÇÎÇÊÂ,
Â ÆÓÖÅÂâ ì ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÏË ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÑÔÕÂÕÍÂÏË
ÃÇÎÍÂ.113, 116 ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ä àÕÑÏ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÏ
äÍÂÓÏÂÐÇã ËÐËÙËËÓÖÇÕ ÃÞÔÕÓÑÇ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ(III) ÆÑ ÉÇÎÇÊÂ(II) Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ.117

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÓÂÊ-
ÎËÚÐÞØ ×ÑÓÏ ×ÇÓÓË- Ë ×ÇÓÓÑ-®®° Í 2001 Å. ÃÞÎË ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 34 ÃËÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÊÄÑÎâÎË
ÐÂÆÇÉÐÑ ÔÖÆËÕß Ñ ÆÇÕÂÎâØ ÔÕÓÑÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ®®°
Ä ÑÍËÔÎÇÐÐÑÏ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.22 ¬ÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËÑÐÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä àÕËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÏÑÅÖÕ ËÅÓÂÕß ÄÂÉÐÖá
ÓÑÎß ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÕÂÒÂØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

£ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ®®° (ÔÏ. ÓËÔ. 5, ÇÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ
ÐÂ ÓËÔ. 6, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 14) ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ËÔÍÂ-
ÉÇÐÐÑÏ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË Ë ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ. ¡ÕÑÏ
ÉÇÎÇÊÂ Fe1 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÖá
ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÄÑÆÞ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ Ö ÂÕÑÏÂ Fe2
ÒÑÆÄËÉÐÇÇ, ÚÇÏ Ö ÂÕÑÏÂ Fe1. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÄÏÇÔÕÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÆËÔÕÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÅËÔÕËÆË-
ÐÑÄÞÏ ÑÔÕÂÕÍÂÏ ÏÑÅÖÕ ÐÂØÑÆËÕßÔâ ÆÓÖÅËÇ ÂÐËÑÐÐÞÇ ËÎË
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ ÆÑÐÑÓÞ, ÄÍÎáÚÂâ ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÞÌ
ÓÂÆËÍÂÎ Ë àÕÂÐÑÎ. ³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,
ÚÕÑ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÇ Fe(III)-ËÑÐÞ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÔÄâ-
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ÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ.26

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ¿±² Ë ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÂâ ®®° (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 15 ÐÂ ÓËÔ. 6)
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÄÂ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞØ (S=2) ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÔÄâ-
ÊÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÂ Fe(II) Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÐÞÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ.
²ÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏËÉÇÎÇÊÂ ÓÂÄÐÑ 3.3�A.22, 111 £ ×ÇÓÓÑ-
®®° ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏË ÒÑÔÎÇ ÒÑÕÇÓË ÔÎÂÃÑÔÄâÊÂÐÐÑÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÄÑÆÞ, ÐÂØÑÆâÜÇÌÔâ Ä ÆËÔÕÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÅËÔÕËÆËÐÑ-
ÄÞÏÑÔÕÂÕÍÂÏ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕÏÑÎÇÍÖÎÇO2 ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÏÑÔÕËÍ
ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏËÉÇÎÇÊÂ.25 ¿ÕÂ ÔÕÑÓÑÐÂ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÒÓËÏÞÍÂÇÕ Í ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÏÖ äÍÂÓÏÂÐÖã, ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÏÖ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕ, Ë âÄÎâÇÕÔâ ÂÓÇÐÑÌ ÄÔÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.
±ÑÆÑÃÐÑ ÙËÕÑØÓÑÏÖ P450, ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÐÞÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ
®®° ÔÑÆÇÓÉËÕ ÔÇÕß ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ÓÂÔÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐâÇÕÔâ ÑÕ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ Í ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÃÇÎÍÂ Ë ÔÎÖÉËÕ
ÍÂÐÂÎÑÏ ÆÑÔÕÂÄÍË ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ë, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÊÑÐÖ
ÓÇÂÍÙËË. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ ×ÇÓÓË- Ë ×ÇÓÓÑ-®®° ÏÇÕÑÆÑÏ DFT ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
ÃÇÎÍÑÄÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÍÖ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ.114, 118

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÌ ÆËÕËÑÐËÕÑÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÐÞÌ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÏÇÕÂÐÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ (ÑÆËÐ ÙËÍÎ) Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÇÆÖÍÕÂÊÞ.
£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÎËÛß ÖÏÇÓÇÐÐÑÇ
ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.23

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÙËÍÎÞ ®®° (ÔÏ. ÓËÔ. 6), N,N,O-ÑÍÔË-
ÅÇÐÂÊ (ÔÏ. ÓËÔ. 4) Ë ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 (ÔÏ. ÓËÔ. 2) ËÏÇáÕ ÍÂÍ
ÔØÑÆÔÕÄÂ, ÕÂÍ Ë ÄÂÉÐÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ. ²ÇÂÍÙËâ ×ÇÓÓÑ-®®° Ô O2

ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (ÏÇÕÑÆ
SF).119, 120 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 Ä
ÐÂÕËÄÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ®®° ÏÑÉÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÑÄÂÕß ÍÎáÚÇÄÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ P Ë Q
(ÔÏ. ÓËÔ. 6). ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÑÐË ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÕÔâ Ä ÊÂÏÇÕ-
ÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË, ÒÓÇÉÆÇ ÚÇÏ ÒÓÑÓÇÂÅËÓÖáÕ,119, 120 ËØ ÕÑÚ-
ÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÄÔÇ ÇÜÇ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ
ÆËÔÍÖÔÔËÌ. ±ÇÓÄÞÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ ÔÕÂÎ
ÆË×ÇÓÓËÒÇÓÑÍÔËÆ P. ªÏÇáÕÔâ ÍÑÔÄÇÐÐÞÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ P, ÍÑÕÑÓÞÏ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ.121 ¯ÂÎËÚËÇ ÕÑÎßÍÑ
ÑÆÐÑÅÑ ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÑÅÑ ÆÖÃÎÇÕÂ Ä ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ² ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÉÇÎÇÊÂ. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ P
ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Q, ÒÓËÚÇÏ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË ÏÇÕÂÐÂ, Â ÔÍÑÓÑÔÕß ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËâ ÒÓâÏÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐÂÎßÐÂ ÇÌ. °ÕÔáÆÂ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Q
âÄÎâÇÕÔâ ÚÂÔÕËÙÇÌ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜÇÌ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ. ªÔÚÇÊÐÑ-
ÄÇÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Q Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ØÑÓÑÛÑ ÓÇÅËÔÕ-
ÓËÓÖÇÕÔâ ÒÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËá ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËØ
ÒÑÎÑÔ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ.

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÄÂÉÐÑÔÕß ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ®®°, ËÏÇáÜËØ ÄÞÔÑÍÑÇ
ÔÓÑÆÔÕÄÑ ÆÓÖÅ Í ÆÓÖÅÖ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÒÑÎË×ÇÓÏÇÐÕÐÞÌ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ Fe2-ÍÎÂÔÕÇÓ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÆÄÖØ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá. ¢ÇÎÑÍ £ (ÔÏ. ÄÞÛÇ) ËÅÓÂÇÕ
ÓÇÛÂáÜÖá ÓÑÎß Ä ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËË ÍÎáÚÇÄÞØ ÔÕÂÆËÌ: Ä ÇÅÑ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ °2 ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ ÒÑÚÕË Ä 1000 ÓÂÊ,
ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Q ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä
40 ÓÂÊ, ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÑÕ 40 ÆÑ 80%, Â Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÓÇÆÖÍÕÂÊÞ ì ÆÑ 100%. ¢ÇÎÑÍ £
ÓÇÅÖÎËÓÖÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÕ ÓÇÆÖÍÕÂÊÞ Í ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÇ
ÕÂÍ, ÚÕÑÃÞ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÎ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË

ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß Ë ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐâÕß ÓÇÅËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÂ.±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÃÇÎÑÍ £
ÕÂÍÉÇ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕ ÆÑÔÕÂÄÍÖ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Í ÂÍÕËÄÐÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ
×ÇÓÏÇÐÕÂ,122 ë 125 ÑÕÍÓÞÄÂâ ËÎË ÓÂÔÛËÓââ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÌ
ÍÂÐÂÎ, Õ.Ç. ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÒÑÆÑÃÐÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÔËÕÖ. ±ÓË
ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÃÇÎÍÂ £ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÅÑ Fe2-ÍÎÂÔÕÇÓÂ ËÊÏÇÐâáÕÔâ, ÖÍÂÊÞÄÂâ
ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË
ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ Fe2.123

¿××ÇÍÕËÄÐÑÇ Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
ÏÇÕÂÐÂ Ä ÏÇÕÂÐÑÎ ÕÓÇÃÖÇÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÐÂÎËÚËâ ÔËÎßÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ë ÍÑÐÕÓÑÎâ ÆÑÔÕÖÒÂ Í ÐÇÏÖ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑ-
ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ. ®ÑÜÐÞÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎß ®®° ì
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Q ì ÐÂÆÇÉÐÑ ÊÂÜËÜÇÐ ÊÂÏÍÐÖÕÑÌ ÃÇÎÍÑÄÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, Ë ÃÞÔÕÓÞÌ ÆÑÔÕÖÒ Í ÐÇÏÖ ÏÇÕÂÐÂ Ë O2 ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÕÑÎßÍÑ ÕÑÅÆÂ, ÍÑÅÆÂ ÃÇÎÑÍ £ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô
ÑÍÔËÅÇÐÂÊÑÌ. ±ÓË àÕÑÏ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ×ËÊËÚÇÔÍËÌ ÍÂÐÂÎ, ÔÒÇ-
ÙË×ËÚÐÞÌ Í ÓÂÊÏÇÓÖ ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÇÕÂÐÂ Ë O2 .125

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÐÂÍÑÒËÕß ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕ Q Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÏ ÆÎâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ®ÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÌ ÔÒÇÍÕÓ ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÞØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Q ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÂÕÑÏÞ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÐÇÏ
ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ Fe(IV)-ÔÑÔÕÑâÐËË Ë ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÞ (ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
J<730 ÔÏ) Ä ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ
FeIV7O7FeIV (ÔÏ.126).

®ÑÔÕËÍÑÄÞÌÏÇØÂÐËÊÏ ÂÍÕËÄÂÙËËO2 Ë ÑÍËÔÎÇÐËâÏÇÕÂÐÂ{

(ÔÏ. ÓËÔ. 6) ÖÚËÕÞÄÂÎ ÃËâÆÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ
®®°. ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ Q ÒÓËÒË-
ÔÞÄÂÎË ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Fe(IV)2(m-O)2(m-COO)-ÍÎÂÔÕÇÓÂ, Â
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ ² ì ÔØÑÆÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ
Ë Ô ÑÃÑËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÉÇÎÇÊÂ. ¡ÍÕËÄÂÙËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË O7O Ä
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ Ë ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÖÚÂÔÕËâ ÒÓÑÕÑÐÂ, Â
ÏÇÕÂÐ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ ÂÕÂÍÑÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
(Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 7), ÄÑÊÏÑÉÐÑ, Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÄÕÑÓÑÅÑ m-ÑÍÔÑ-
ÏÑÔÕËÍÂ.

£ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÅÑÆÞ àÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÑÎÖÚËÎ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ.126, 130 ´ÂÍ, ÒÓË
ÂÐÂÎËÊÇ ÆÂÐÐÞØ EXAFS-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (Extended X-ray
Absorption Fine Structure) ÆÎâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Q ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÐÂÎËÚËÇ ÑÆÐÑÌ ÍÑÓÑÕÍÑÌ Ë ÑÆÐÑÌ ÆÎËÐÐÑÌ ÔÄâÊË Fe7O Ë
ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÍÑÓÑÕÍÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÉÇÎÇÊÂ.126

¥ÎËÐÂ ÍÑÓÑÕÍÑÌ ÔÄâÊË Fe7O (1.8�A) ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ
ÆÎâ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Fe=O Ä ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÉÇÎÇÊÂ (1.67�A)51 Ë Ä ÆÓÖÅËØ ×ÇÓÓËÎß-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÐÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑÌ Ô ÄÇÎËÚËÐÂÏË ÆÎâ ÔÄâÊË
Fe7O Ä ÃËâÆÇÓÐÞØ m-ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ Fe7O7Fe. ¢ÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Ô âÆÓÑÏ Fe2(m-O2),131 Ë àÕÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË.132

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÐÑÏÂÎËË Ä ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ô
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Q: ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÌ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ
à××ÇÍÕ (>50) ÒÓË ÒÑÚÕË ÒÑÎÐÑÏ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÕÂÍÑÄÑÅÑ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÆÓÖÅËØ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÔÂÏÂâ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÔÓÇÆË ÂÎÍÂÐÑÄ, ÒÎÑØÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÜÂâÔâ Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÑÌ

{ ¿ÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÃÑÎÇÇ 10 ÎÇÕ
ÐÂÊÂÆ,127 ë 129 ÐÂÊÄÂÐ ÕÂÍ, ÚÕÑÃÞ ÑÕÎËÚÂÕß ÇÅÑ ÑÕ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËË O2 Ä ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÏ ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ
ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450.
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ÔÄâÊßá C7H.23 ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Q Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÑÕ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ (ÅÓÂ×ËÍ ¡ÓÓÇÐËÖÔÂ) ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÐÇÎËÐÇÌÐÑÌ, ÚÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.119, 120

°ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ Ë ÐÑÓÏÂÎßÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ô ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ Q ÆÎâ
ÆÓÖÅËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÎËÏËÕËÓÖá-
ÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7H, Â,
ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÂ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ. ­ËÏËÕË-
ÓÖáÜÂâ ÔÕÂÆËâ ÓÇÂÍÙËË Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ:
ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ì àÕÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, Â ÒÓË
ÄÞÔÑÍÑÌ ì ÓÇÂÍÙËâ ÒÑ ÔÄâÊË C7H. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ P Ä Q Ë ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ Q Ô ÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÅÆÇ ÎËÏËÕË-
ÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7H,
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ
DFT.132 ë 134

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇÔÕË äÏÇÕÂÐÑÒÑÆÑÃÐÖáã
ÍËÐÇÕËÍÖ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ô àÕÂÐÑÏ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÏÖÕÂÐÕÐÞÌ
ÃÇÎÑÍ £, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞÇ ÑÔÕÂÕÍË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÂ Ô ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÐÞÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ ÖÏÇÐßÛÇÐÞ Ä ÓÂÊÏÇÓÇ,
ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÆËÂÏÇÕÓ ÍÂÐÂÎÂ Ë ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ
ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ àÕÂÐÂ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ.125 £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ®®° ÑÆËÐÂÍÑÄÑ ØÑÓÑÛÑ ÆÑÔÕÖÒÇÐ
ÆÎâ ÏÇÕÂÐÂ Ë àÕÂÐÂ, ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË àÕËØ ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ Ô ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ Q ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÐÂ 3 ÒÑÓâÆÍÂ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÂÊÎËÚËÇÏ ÄÇÎËÚËÐ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË Ä ÐËØ ÐÂ
4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÑÓÏÂÎßÐÞÌ ¬ª¿. ±ÑÍÂÊÂÐÑ
ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ à××ÇÍÕ ÍÄÂÐÕÑÄÑÅÑ ÕÖÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÕÑÐÂ (ÒÑÆ-
ÃÂÓßÇÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÂÕÑÏÂ H), ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇ-
ÐËâ ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÅÑ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÇÐ
ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ, ÐÑ ÐÇ àÕÂÐÂ.

£ÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÃÓËÆÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ DFT Ë
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛËØ ÏÑÆÇÎÇÌ (ÆÑ 100 ÂÕÑÏÑÄ) ÄÞâÄËÎË ÄÂÉ-
ÐÞÇ ÆÇÕÂÎË, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ P ËQ Ë
ËØ ÓÇÂÍÙËâÏ.24, 27, 130, 132 ë 134 ¯ÂÆÇÉÐÑÔÕß àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓÑ-
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÕÑÚÐÞÏ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËÇÏ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ×ÇÓÓÑ- Ë ×ÇÓÓË-
®®°, ÄÍÎáÚÂâ ÒÇÓË×ÇÓËÚÇÔÍÖá ÔÇÕß H-ÔÄâÊÇÌ.133 ³ÇÕß ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÐÇÑÃØÑÆËÏÂ ÆÎâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
P Ë Q, ÒÓËÚÇÏ ËÏÇÐÐÑ ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍË Ä H-ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÍÑÐÕ-
ÓÑÎËÓÖáÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÉÇÎÇÊÂ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
ÑÆÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÆÓÖÅÑÌ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÂ
ÄÑÆÞ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÂâ Í ÂÕÑÏÖ Fe1 Ë ÄÍÎáÚÇÐÐÂâ Ä ÔÇÕß
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ËÅÓÂÇÕ ÍÎáÚÇÄÖá ÓÑÎß Ä ÔÑØÓÂÐÇÐËË
ÔÕÓÖÍÕÖÓ P ËQ.133 £ÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËØ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐ-
ÐÞÏË, Ë ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Q.135 ²ÂÔÚÇÕÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,24, 130 ÚÕÑ ÒÓË ÔÄâÊÞ-
ÄÂÐËË O2 Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ MMO ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÒÑÎÖÚÂâ àÎÇÍÕÓÑÐ ÑÕ
ÆÓÖÅÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä m-Z2,Z2-ÒÇÓÑÍÔËÆ.
¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÍÑÔÄÇÐÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÐÂÎË-
ÚËÇ ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÍÂÍ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ².121

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÏÑÆÇÎË Ä ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÂØ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÄÞÚËÔÎËÕß àÐÇÓÅËË ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ËÊÄÇÔÕÐÞÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂâ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÒÓÂÄËÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÔËÎßÐÑÇ

ÄÎËâÐËÇ ÃÇÎÍÑÄÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ë àÐÇÓÅÇÕËÍÖ
ÂÍÕËÄÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.136, 137 ¢ÇÎÑÍ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÒÓÑÙÇÔÔÖ Ä ÇÅÑ ÆÄËÉÇÐËË ÑÕ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ
ÒÖÕÇÏ ÃÑÎßÛÇÅÑ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÐÂÚÂÎÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÕÂÍ ÚÕÑ
ÔÐâÕËÇ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ Ä ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÔÕÂÆËâØ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ËØ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ.137, 138 ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃË-
âÆÇÓÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Q ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ
ÏÇÉÆÖ Fe(IV)7Fe(IV) Ë Fe(III)7Fe(V).132, 137 ±ÓË ÓÇÂÍÙËË Ô
ÏÇÕÂÐÑÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËâ Ä ÅÇÑÏÇÕÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Q ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ, Ë àÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÍÂÉÇÐËÇ ËÅÓÂÇÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä
ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ O, ÒÓËÆÂÄÂâ ÇÏÖ
ÓÂÆËÍÂÎÑÒÑÆÑÃÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.24, 139 ³ÕÂÆËÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ, âÄÎâÇÕÔâ
ÑÕÓÞÄ ÂÕÑÏÂ H ÑÕ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÒÑÆÑÃ-
ÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ (ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ Í ÂÕÑÏÖ O Ë ÂÍÙÇÒÕËÓÑ-
ÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ÔÄâÊË C7H ÂÕÑÏÑÏ Fe2). ±ÑÔÎÇ ÒÓÑØÑÉ-
ÆÇÐËâ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕ-
Ôâ ÒÑ ÆÄÖÏ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË 115, 132 ì
ÔÄâÊÂÐÐÑ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ Ë ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÏ. °ÃÂ ÏÂÓÛÓÖÕÂ
ËÏÇáÕ ÔØÑÆÐÑÇ ÄÕÑÓÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ
ÒÑÔÎÇ ÒÑÄÑÓÑÕÂ ÅÓÖÒÒÞ OH Í ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ.140

±Ñ ÄÕÑÓÑÏÖ ÏÂÓÛÓÖÕÖ ÔÕÂÆËâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô
ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÕÇÔÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ô ÅËÆÓÑÍÔÑ-
ÅÓÖÒÒÑÌ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓË ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÎÍÂÐÂ ÇÅÑ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÑ ÒÇÓÄÑÏÖ
ÏÂÓÛÓÖÕÖ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÚÂÔÕËÚÐÂâ ÓÂÙÇÏËÊÂÙËâ, ÔÕÇÒÇÐß ÍÑÕÑ-
ÓÑÌ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÄÓÇÏÇÐË ÉËÊÐË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.
£ÍÎÂÆ ÕÑÅÑ ËÎË ËÐÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÂ, Ë ÓÇÂÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ âÄÎâÇÕÔâ ÔÖÒÇÓÒÑÊËÙËÇÌ ÆÄÖØ
ÍÓÂÌÐËØ ÔÎÖÚÂÇÄ. ´ÂÍ, ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓË ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÎËÓÑÄÂÐËË àÕÂÐÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÂÕÑÏÞ H, D Ë T Ä ÍÂÉÆÑÌ
ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÖ,141 ÆÑÎÉÐÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÕß
69 ë 84%, ÚÕÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ØÑÓÑÛÇÏ ÔÑÅÎÂÔËË Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ 72%, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÎâ R-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ
àÕÂÐÂ.142

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÆÓÖÅËÇ ÐÇÅÇÏÑÄÞÇ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÑÆÑÃÐÑ ®®° ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÉÇÎÇÊÂ Ä
ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ Ë ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ C7H:28 ÂÎÍÂÐÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ (AlkB), ÕÑÎÖÑÎ-
ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ (´®°), ÍÔËÎÑÎÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ, ÂÎÍÇÐ-
ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ Ë ÆÓ. ¿ÕË ×ÇÓÏÇÐÕÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑ-
ÄÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ: ÂÎÍÂÐÞ (ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ
ÏÇÕÂÐÂ), ÂÎÍÇÐÞ Ë ÂÓÇÐÞ.143 ³ÓÇÆË ÕÂÍËØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ËÊÖÚÇÐÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ ´®°, ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÖá-
ÜÇÇ ÕÑÎÖÑÎ Ä ÒÂÓÂ-, ÏÇÕÂ- ËÎË ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ÏÇÕËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ,144, 145 Ë ÐÇÅÇÏÑÄÑÇ ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ AlkB. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÃÑÎßÛÑÇ
ÔØÑÆÔÕÄÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ´®° Ô ÂÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ®®°. °ÆÐÂÍÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÙÇÒÑÚÍË ÐÇÃÑÎß-
ÛËØ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞØ ÒÑÎÑÔÕÇÌ, ÄÇÆÖÜËØ Í ÂÍÕËÄÐÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ
®®°,146 ÃÑÎßÛÑÌ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÌ äÍÂÓÏÂÐã ÆÇÎÂÇÕ ÃËâÆÇÓ-
ÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ´®° ÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞÏ ÆÎâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.147 ³ÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÑÊÄÑÎËÎË
ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÒÇÓÑÍÔÑËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ´®°, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ
ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÕ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ²MMO.148

¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÂ ÆÎâ ØËÏËÍÑÄ ÂÎÍÂÐÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ
ËÊ Pseudomonas oleovorans, ÐÂÊÞÄÂÇÏÂâ ËÐÑÅÆÂ o-ÅËÆÓÑÍÔËÎÂ-
ÊÑÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ËÏÇÇÕ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÙÇÐÕÓ Ô ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÐÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ð-ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ (C57C12) ÒÑ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ.149 °ÒËÔÂÐÐÂâ
ÐÇÆÂÄÐÑ ÃÖÕÂÐÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÖÇÕ ÃÖÕÂÐ ÒÑ ÍÑÐ-
ÙÇÄÑÌ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ô ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÒÓÇÄÑÔØÑÆâ-
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ÜÇÌ 80%.150 ´ÂÍ ÍÂÍ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ o-ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÞ, ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 Ë ®®° ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÂâ, ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ ÒÇÓÄÑÌ
ÕÂÍÉÇ âÄÎâÇÕÔâ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÉÇÎÇÊÂ.151

£ÂÉÐÞÏ ÑÕÎËÚËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ o-ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÞ ÑÕ ®®°
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ AlkB Ë ÐÂÎËÚËÇ ÑÍÔÑÏÑÔÕËÍÂ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË
ÉÇÎÇÊÂ.149, 152, 153 ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ àÕÑ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÃÑÕ 154, 155

ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ
´®° Ë o-ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÑÌ ËÏÇÇÕ ÏÐÑÅÑ ÑÃÜÇÅÑ Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ
ÆÇÌÔÕÄËâ ®®°. £ÔÇ àÕË ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ÆÎâ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂ ÕÓÇÃÖáÕ ÖÚÂÔÕËâ ÓÇÅÖÎâÕÑÓÐÑÅÑ ÃÇÎÍÂ £, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ËØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä 30 ë 150 ÓÂÊ.28 ±ÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÃÇÎÑÍ £ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÆÑÔÕÖÒ O2 Ë ÏÇÕÂÐÂ Í
ÂÍÕËÄÐÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ 125 Ë/ËÎË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ O2 ÒÑ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÉÇÎÇÊÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ 28 ÎËÃÑ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÃËâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.123

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÞÇ ÔÆÄËÅË Ä ÒÑÐËÏÂÐËË ÒÓËÓÑÆÞ ÔËÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎâ Ä ÃËÑÎÑÅËËì ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ®®°, ÑÃÎÂÆÂá-
ÜÇÅÑ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÕÂÍÑÌ ËÐÇÓÕÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ,
ÍÂÍ ÏÇÕÂÐ. £ÂÉÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ ÅÇÏÑÄÞÏË Ë ÐÇÅÇÏÑÄÞÏË
ÑÍÔËÅÇÐÂÊÂÏË ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÒÇÓÄÞØ ÂÕÑÏ ÉÇÎÇÊÂ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÑÐ ÄÔÇÅÆÂ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ. ¿ÕÑ, ÍÂÍ ÃÖÆÇÕ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐËÉÇ,
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÑÎßÛÇÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÐÇÅÇÏÑÄÞØ
ÑÍÔËÅÇÐÂÊ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÅÇÏÑÄÞÇ Ë ÐÇÅÇÏÑÄÞÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ
ËÏÇáÕÏÐÑÅÑ ÑÃÜÇÅÑ ÄÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÂÍÕËÄÂÙËËO2 Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÂÎÍÂÐÑÄ.

V. ³ÕÓÂÕÇÅËâ ±ÓËÓÑÆÞ Ä ÑÍËÔÎÇÐËË
ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ C7H- Ë C=C-ÔÄâÊÇÌ

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ËÏÇáÕ ÍÂÍ
ÔØÑÆÔÕÄÂ, ÕÂÍ Ë ÓÂÊÎËÚËâ. £ÔÇ àÕË ×ÇÓÏÇÐÕÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÑÃÜÖá ÔØÇÏÖ ÂÍÕËÄÂÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÉÇÎÇÊÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑ ÔÖÕË ÇÆËÐÑÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ë ÑÆÐÑ-
ÕËÒÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË.
®ÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓ ÖÆÇÓÉËÄÂÇÕ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÍËÔÎÑÓÑÆ-
ÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ Ä ÔÄÑÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ Ë ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ËÊÃÇÉÂÕß ÐÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËØ
ÖÚÂÔÕËÇÏ. £ÞÆÂáÜÂâÔâ ÓÑÎß ÉÇÎÇÊÂ Ä ÏÇÕÂÃÑÎËÊÏÇ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ,

ÇÅÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÑÔÕßá Ä ÊÇÏÐÑÌ ÍÑÓÇ, Â Ô ÆÓÖÅÑÌ ì ÃÑÎß-
ÛËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÏ ÆÑÐÑÓÂÏ Ë ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞÏË
ÓÇÆÑÍÔ-ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË. ±ÑàÕÑÏÖ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÐÞÌ ÒÖÕß
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÇÓÕÐÞØ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ
C7H- Ë C=C-ÔÄâÊÇÌ Ä ØÑÆÇ àÄÑÎáÙËË ÃÞÎ ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÄÔÕÓÑÇÐ Ä ÑÃÜËÌÏÇÕÂÃÑÎËÊÏO2 Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌÉÇÎÇÊÂ. °ÕÔáÆÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ Ô ÂÍÕËÄÐÞÏË ÙÇÐÕ-
ÓÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÍÔËÆÂÊ, ÍÂÕÂÎÂÊ, ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊ Ë Õ.Æ.

£ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ °2 ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔ ÐÂ ÐÇÇ ÚÇÕÞÓÇØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.
¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÆÄÇ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
ÔÕÂÆËË: 1) ÂÍÕËÄÂÙËâ O2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÂÅÇÐÕÂì ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÉÇÎÇÊÂ (ÑÍÔÑ×ÇÓ-
ÓËÎßÐÑÅÑ, ËÎË ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ, ÓÇÂÅÇÐÕÂ) Ë 2) ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÏÂâ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ O ÑÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÐÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÂÍÕËÄÂÙËË O2 ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ Ô ÂÕÑÏÑÏ Fe(II), ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔÑËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖÜÇÇ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ËÎË ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË O7O Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÉÇÎÇÊÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ë ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ:

Fe+O2 FeO2

Fe7OOH (ËÎË Fe7OOR) Fe=O,

Rì ÑÔÕÂÕÑÍ ÍÑ×ÂÍÕÑÓÂ.

¶ÇÓÓËÎßÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ âÄÎâáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË
ÂÅÇÐÕÂÏË. ªØ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô C7H- Ë
C=C-ÔÄâÊâÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÔØÑÆÐÑÏÖ ÆÎâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ, ì ÑÕÓÞÄ ÂÕÑÏÂ H ÑÕ ÂÎÍÂÐÑÄ ËÎË
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä
ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ [FeOH .R]. ¿ÕÑÕ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÍÕËÄÂÙËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ. ¯Â ÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô HO

.
, ÒÓËÄÑÆâ-

ÜÂâ Í ÍÑÐÇÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ. £ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÑÔÐÑÄ-
ÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ËØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÎËÚËâÏ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ËØ ÂÍÕËÄÐÞØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. ²ÂÊÎËÚÐÂ Ë ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍÔËÅÇÐÂÊ: ÕÑÎßÍÑ
®®° ÔÒÑÔÑÃÐÂ ÑÍËÔÎâÕß ÏÇÕÂÐ. ¥Îâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ O2 ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏ ÂÕÑÏ Fe(II), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ä äÒÑÍÑâ-
ÜÇÏÔâã ÔÑÔÕÑâÐËË ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ.
±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÙËÕÑØÓÑÏ P450 Ë ®®° Ä äÒÑÍÑâÜÇÏÔâã ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÂÕÑÏ Fe(III), ÆÎâ ÐËØ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô

´ÂÃÎËÙÂ 2. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÕËÒÑÄ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ.

·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂ ¸ËÕÑØÓÑÏ ²450 °ÍÔËÅÇÐÂÊÂ ²ËÔÍÇ ¤ËÆÓÑÍÔËÎÂÊÂ ®®°

³ÑÔÕÑâÐËÇ Fe Ä äÒÑÍÑâÜÇÏÔâã ×ÇÓÏÇÐÕÇ FeIII FeII FeII (FeIII)2
³ÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ a N4(S_H) N2O2 N2O 2 NO3

¹ËÔÎÑ ÎÂÃËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ b 1 2 3 4
¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÓÇÆÑÍÔ-ÒÓÑÙÇÔÔÇ 1 2 2 2
ªÔÕÑÚÐËÍ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ NAD(P)H NADH RH2 NADH
¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ O Ä ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÏ Z1-OOH Z2-OO(H) Z1-OOR m-Z2 :Z27O2ÿ

2

ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ
´ËÒ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË O7O ¤ÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ¤ÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ¤ÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ¤ÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ
¶ÇÓÓËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ P+.

FeIV=O FeV=O(OH) FeIV=O FeIV7(m-O)27FeIV

(PFeV=O) (O=FeV7O7FeIII)

a ±ÑÍÂÊÂÐÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÂÕÑÏÞ, ÐËÉÐËÌ ËÐÆÇÍÔ ì ËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ; b ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÕÂÍÉÇ ÚËÔÎÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÏÇÔÕ,
ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂ.
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ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ. £ÂÉÐÞÏ ÑÕÎËÚËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ËÔÕÑÚÐËÍ Ë
ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÖá Ô
ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎÖ O2 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2). ªÊ ÚÇÕÞÓÇØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ,
ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ ÆÎâ ÒÑÎÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ O2 , ÆÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
ÑÃÞÚÐÑ ÒÑÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ (Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊ ì
ÄÔÇ 4), Â ÆÄÂ ÆÓÖÅËØ ì ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÏ-
ÆÑÐÑÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (ËÎË ÍÑ×ÂÍÕÑÓÑÏ). £ ÔÎÖÚÂÇ ÙËÕÑØÓÑ-
ÏÂ P450, ®®° Ë ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ²ËÔÍÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÒÑÔÕÂÆËÌÐÑ
ÒÑÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÑÕNAD(P)H c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏFe(III)-ÒÇÓÑÍÔÑ- Ë
Fe(V)-ÑÍÔÑËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÓâÆÂ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÐÇÅÇ-
ÏÑÄÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ, ÕÓÇÃÖáÜËØ ÍÑ×ÂÍÕÑÓÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 2-ÍÇÕÑ-
ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃËÑÒÕÇÓËÐÂ), ÆÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
ÒÑÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÑÕ ÍÑ×ÂÍÕÑÓÂ Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ, ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Fe(II)-ÒÇÓÑÍÔÑ- Ë Fe(IV)-ÑÍÔÑËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ.

¡ÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÂÏ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ,
ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÓâÆ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÑÕÎËÚËÌ,
ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ËÏÇÇÕÔâ ÏÐÑÅÑ ÑÃÜÇÅÑ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ,
ÚÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ Ë ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÆÎâ
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ
ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÉÇÎÇÊÂ.13

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ Ñ ×ÇÓÓËÎßÐÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ ÒÇÓÇÛÎÑ Ä
ÃËÑÎÑÅËá ËÊ ØËÏËË Ä ØÑÆÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÌ ÆËÔÍÖÔÔËË Ñ ÒÓËÓÑÆÇ
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ¶ÇÐÕÑÐÂ (FeII+H2O2).156

¥ÂÐÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÃÑÎßÛÑÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÔËÎÑÌ,
ÂÍÕËÄËÓÖâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÚÐÞÇ ÔÄâÊË C7H Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâØ. °ÃÜÇÒÓËÐâÕÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ, ÚÕÑ àÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ HO

.
, ÄÞÔÑÍÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ

ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÅÑ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÂ. °ÆÐÂÍÑ ÄÞÔÑÍÂâ
ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ ¶ÇÐÕÑÐÂ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÔ-ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ×ÇÓÓËÎß-
ÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÕÂÍÑÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ Ä ÒÓËÐÙËÒÇ
ÐÇÄÑÊÏÑÉÇÐ ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÑ ÆË××ÖÐÆËÓÖáÜÇÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ HO

.

(ÔÏ.70).
²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÑÃÖÔÎÑÄ-

ÎÇÐÂ ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÍÑÕÑÓÖá ÑÃÞÚÐÑ ÓÂÔÔÚË-
ÕÞÄÂáÕ ÏÇÕÑÆÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË ËÎË ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ËÊ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ àÕËØ ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËØ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÑÄ. ¶ÇÓÓËÎßÐÂâ ÚÂÔÕËÙÂÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÑÔÕÑÌ (ÏÑÐÑâÆÇÓ-
ÐÑÌ) ËÎË ÔÎÑÉÐÑÌ (ÃËâÆÇÓÐÑÌ, ÍÂÍ Ä ®®°, ËÎË ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ, ÍÂÍ Ä ÙËÕÑØÓÑÏÇ P450) Ë ÔÑÆÇÓÉÂÕß
ÂÕÑÏ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÓÂÊÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ (IV, V, VI) Ë
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÒËÐÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ. ¡ÐÂÎËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞØ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÚÐÑÔÕß Ë
ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË Fe7O ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÞ ÆÎâ ÄÔÇØ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÒÓË-
ÓÑÆÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÅÇÏÑÄÞÇ ËÎË ÐÇÅÇÏÑÄÞÇ) ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë
ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ. ¿ÕÑ ÐÂØÑÆËÕ ÔÄÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÏ ÔØÑÆÔÕÄÇ dp(Fe)7pp(O)-ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ ÆÎâ ÄÔÇØ àÕËØ ÚÂÔÕËÙ Í ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÚÐÑÌ
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÄâÊË Fe7O.157, 158 ¯Â ÓËÔ. 7 ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÍÂÚÇÔÕ-
ÄÇÐÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ä ËÑÐÇ [Fe=O]2+ (S=1).159

£ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÎÇ ÒâÕß ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞØ
3d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÂ Fe ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ: t2g(dxy , dxz , dyz)
Ë eg(dx2ÿy2 , dz2 ). ¯ËÊÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÑÓÃËÕÂÎË t2g ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÂÕÑÏÑÏ °, ÑÃÓÂÊÖâ p-ÔÄâÊË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÄÞÔÑÍÑ-
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÑÓÃËÕÂÎË ÄÍÎáÚÇÐÞ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ s-ÔÄâÊÇÌ.
£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ dz2 -ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ Fe Ô ÑÆÐÑÌ ËÊ 2p-ÑÓÃË-
ÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ Ë ÓÂÊ-
ÓÞØÎâáÜÇÌ (ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ) s-ÑÓÃËÕÂÎâÏ ×ÇÓÓËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ. ¥ÄÇ ÆÓÖÅËÇ 2p-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ O ÍÑÏÃËÐËÓÖáÕÔâ Ô
ÆÄÖÏâ t2g(dxz , dyz)-ÑÓÃËÕÂÎâÏË, ÑÃÓÂÊÖâ ÆÄÇ ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ Ë
ÆÄÇ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ p-ÑÓÃËÕÂÎË ×ÇÓÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÂÔÕËÙÂ [Fe=O] ÔÑÆÇÓÉËÕ ÑÆÐÖ s- Ë ÆÄÇ

ÒÑÎÑÄËÐÐÞÇ p-ÔÄâÊË Ë ËÏÇÇÕ ÒÑÓâÆÑÍ ÔÄâÊË Fe7O, ÓÂÄÐÞÌ 2.
±ÓÑÚÐÂâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÂâ p-ÔÄâÊß ÄÑ ÄÔÇØ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. °ÓÃËÕÂÎË dxy Ë dx2ÿy2 âÄÎâáÕÔâ ÐÇÔÄâ-
ÊÞÄÂáÜËÏË, ÕÂÍ ÍÂÍ ÐÇ ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËâ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÔÄâÊË Fe7O. ¥ÇÔâÕß àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÐËÏÂáÕ
ÐËÊÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÑÓÃËÕÂÎË, ÑÃÓÂÊÖâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËá (dxy)2(dxz ,dyz)2 ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ËÑÐÑÏ
[Fe=O]2+ (S=1).

¯Â ÓËÔ. 8 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ
ÕÑÎßÍÑ ÍÎáÚÇÄÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË. ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ FeIV=O ÔÒËÐÑ-
ÄÑÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔËÎÑÌ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÒÑÎâ
Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË (ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÄâÊË
Fe7O), ÒÑÔÍÑÎßÍÖ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÇ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ËÊÏÇ-
ÐâáÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá àÐÇÓÅËá ÑÓÃËÕÂÎË dx2ÿy2 . ¯ËÊÍÑÔÒËÐÑ-
ÄÑÏÖ ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖáÕ ÔËÎßÐÞÇ
s-ÆÑÐÑÓÐÞÇ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÏËÐÞ.
£ÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖáÕ ÔÎÂÃÑÒÑÎß-
ÐÞÇ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ
ÆÑÐÑÓÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÔÄâÊË Fe7N.158

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ×ÇÓ-
ÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÐÂÚÂÕß Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ FeIV=O. ·ÑÕâ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ
ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÂÕÑÏ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË, ÒÑÚÕË ÄÔÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÇÓÓËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
âÄÎâáÕÔâ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÏË. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔ [FeO(H2O)5]2+, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÑÊÑÐÑÏ ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÔÑÎË Fe(II) (ÔÏ.160) Ë
âÄÎâÇÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÏ
ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÉÇÎÇÊÂ, ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÏ
ØËÏËÚÇÔÍË Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË.161 £ ÍËÔÎÑÏ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔ-

dz2
s�FeO

p�FeO

pFeO

dx2ÿy2

dxy3d(Fe)

t2g

eg

2p(O)

sFeO

²ËÔ. 7. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ Ä FeIV=O-ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ (S=1).

z2

xz, yz

x27y2

xy

S=1 S=2 S=3/2 (1/2) S=3/2

FeIV=O FeIV=O(P+.
) FeV=O

p�FeO

s�FeO

²ËÔ. 8. ¬ÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÇ ÆËÂÅÓÂÏÏÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.
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ÕÄÑÓÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÐ ÖÔÕÑÌÚËÄ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 Ô
Ë ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ ÔËÎßÐÞÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎß, ÑÕÓÞÄÂâ ÂÕÑÏ H ÑÕ
ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÑÍËÔÎââ ÔÒËÓÕÞ ÆÑ ÍÇÕÑÐÑÄ. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ
Í àÕÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÃÞÎ ÔÄâÊÂÐ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß Ô ÆËÔÍÖÔÔËÇÌ
Ñ ÇÅÑ ÓÑÎË Ä ÔËÔÕÇÏÇ ¶ÇÐÕÑÐÂ.162 ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ 161, 163, 164 ÍÂÕËÑÐÂ [FeO(H2O)5]2+ ÃÎËÊÍÂ Í àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÐÇÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ [Fe=O]2+ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÔÎÂÃÞØ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ. °ÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÇ ÚÂÔÕËÙÞ [FeO(H2O)5]2+âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÏ
(S=2): ÚÇÕÞÓÇ ÑÓÃËÕÂÎË ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÐÖ
(ÍÄËÐÕÇÕÐÑÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÔÏ. ÓËÔ. 8). 3s*-°ÓÃËÕÂÎß
âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÐËÊÛÇÌ ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎßá Ë ÄÂÉÐÑÌ ÅÓÂÐËÚ-
ÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎßá ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË.
£ÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑ-
ÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÑÐËÉÇÐËâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ
ÐÂËÐËÊÛÇÌ ÐÇÊÂÐâÕÑÌ s*-ÑÓÃËÕÂÎË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔËÎßÐÑÌ
ÑÃÏÇÐÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä àÕÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË. ´ÂÍËÇ ÄÞÄÑÆÞ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ, Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ ÆÑÐÑÓÞ
Ë ×ÇÓÓËÎßÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÄÞÔÑÍÑ-
ÔÒËÐÑÄÑÏ ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.

¬ÂÍ ÖÍÂÊÞÄÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÅÓÖÒÒÂ FeIV=O (S=1) ÄØÑÆËÕ Ä
ÔÑÔÕÂÄ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Cpd I P450 Ë ÄÏÇÔÕÇ Ô ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÏÒÑÓ×ËÓËÐÂ (S=1/2) ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÑÚÕË ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÑÇ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÊ ÆÄÖØ ÃÎËÊÍÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÔÒËÐÑÄÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ ì ÍÄÂÓÕÇÕÐÑÅÑ (S=3/2) Ë ÆÖÃÎÇÕÐÑÅÑ (S=1/2)
(ÔÏ. ÓËÔ. 8). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ
ÃÑÎßÛÑÌ ÐÂÃÑÓ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÒÑÓ×ËÓËÐÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÒÎÑÕ-
ÐÞÌ ÐÂÃÑÓ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ä Cpd I P450. ²ÂÔÚÇÕÞ
ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Cpd I P450 ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÔÕÇÒÇÐßá ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ë ÒÑÎâÓÐÑÔÕßá
ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÕËÑÎÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.11 £ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Cpd I
ËÏÇÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ S-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÒÓËÏÇÔË p-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÞ Í a2u-ÑÓÃË-
ÕÂÎË ÒÑÓ×ËÓËÐÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÖÚÇÕÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËâ Ë ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÕËÑÎÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ àÕÑ
ÔÏÇÛËÄÂÐËÇ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ë ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÎÑÍÂÎËÊÖÇÕÔâ ÐÂ ÒÑÓ×ËÓËÐÇ. ¿ÕË ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÄÎËâáÕ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Cpd I Ë
ÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë àÒÑÍ-
ÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÒÇÐÂ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÐÇÛÐÇÇ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕË-
ÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÇ ÄÆÑÎß ÑÔË ÔÄâÊÇÌ S7Fe7O ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ËÊÏÇÐÇÐËá ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÒËÐÂ ÏÇÉÆÖ ÕËÑ-
ÎÂÕÑÏ Ë ÒÑÓ×ËÓËÐÑÏ Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÓÇÅËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ. ©Â àÕÑ ÔÄÑÌÔÕÄÑ ËÊÏÇÐâÕß ÔÄÑá
àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÃÇÎÍÑÄÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Cpd I P450 ÒÑÎÖÚËÎ ÐÂÊÄÂÐËÇ äØËÏËÚÇÔÍËÌ
ØÂÏÇÎÇÑÐã.165

°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÞÇ FeIVO-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÅÇÏÑÄÞÏË ËÎË ÐÇÅÇÏÑÄÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË Ë ÂÕÑÏÑÏ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (S=1).29

³ÓÂÄÐÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ
àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÍÂÎËÃÓÑÄÂÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ë àÍÔÕÓÂÒÑÎËÓÑÄÂÕß ËØ ÐÂ
ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ.166, 167

´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ
ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËØ ÂÍÕËÄÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÏÑÉÇÕ ÑÃÎÇÅÚËÕß
ËØ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ.166, 168

±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ
ÛÇÔÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ×ÇÓÓËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ
P+.FeIV=O Ô ÕÇÕÓÂÂÓËÎÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 16, ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË, ÄÍÎáÚÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá ¿±² Ë Á®² 1H, ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÖá

ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá¬², ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÖá Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÂÃÔÑÓÃÙËÑÐ-
ÐÖá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá.169, 170

®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÐÇÅÇÏÑÄÞÌ [FeIV=O]-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÃÞÎ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÊÑÐÂ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÉÇÎÇÊÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ
ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÙËÍÎÂÏÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ (17, X=CH2CO

ÿ
2 ), ÒÓË

7808³ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄ-
ÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.171

±ÑÆÑÃÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ ´®³ (17, X=Me) ÖÆÂ-
ÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÄËÆÇ Ë ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÇÅÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ô ÒÑÏÑÜßá ²³¡.172 £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÃÞÎ ÔËÐ-
ÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÓâÆ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍËØ ÛÇÔÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
[FeIV=O]-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÐÇÅÇÏÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÏÐÑÅËÇ ËÊ
ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË Ë
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.30, 31, 173 ·ÑÕâ ÒÑÍÂ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß
ÒÑÎÖÚËÕß ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÅÇÏÑÄÑÅÑ FeIVO-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÕËÑÎÂÕ-
ÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐ ÐÇÅÇÏÑÄÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Cpd I ²450 ì
ÍÑÏÒÎÇÍÔ [FeIV=O(TMCS)]+ (TMCS ì ÎËÅÂÐÆ 17,
X=CH2CH2S7).174 £ àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÕËÑÎÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÂ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÒÓËÛËÄÍÇ Í ÕÓË-
ÏÇÕËÎÙËÍÎÂÏÖ Ä ÒÇÐÕÂÆÇÐÕÂÕÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ TMCS.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÅÓÑÏÐÞÇ ÖÔËÎËâ, ÆÑ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß
ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËØ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÉÇÎÇÊÂ Ä ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÑÍËÔÎÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËËì [FeV=O]
(ÔÏ. ÓËÔ. 8). £ ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË àÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë Í ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÖ Cpd I P450, ÍÑÕÑÓÞÌ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇÏ [FeV=O]. ¯ÇÆÂÄÐÑ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ×ÎàÛ-×ÑÕÑÎËÊÂ ÍÑÓÓÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÉÇÎÇÊÂ
(ÂÐÂÎÑÅÂ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ) Ë CYP119 (ÔÏ.32) ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÏÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1) ÃÞÎË ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖ-
ÜËÏ [FeV=O]-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ
QM/MM-ÓÂÔÚÇÕÞ (Quantum Mechanical/Molecular Mechani-
cal Calculations) ÆÎâ ÍÂÏ×ÑÓÐÑÅÑ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450cam ÐÇ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÆËÎË ÄÍÎáÚÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËá [FeV=O]-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ,
ØÑÕâ Ë ÐÇ ËÔÍÎáÚÂÎË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÖÚÂÔÕËâ ÆÓÖÅËØ ÄÑÊÃÖÉ-
ÆÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ô ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ
ÂÕÑÏÂ H.175 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ ÕÂÍËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÑÎßÍÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇØ ËÎË ËÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂÎß-
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ÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÐÂÆÇÉÐÞÇ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ÔÒÇÍÕÓÑÄ àÕËØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ËÏÇáÕ ÑÅÓÑÏÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ.168 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÓÂÔÚÇÕÑÄ
[FeV=O]-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÒÑÍÂ ÑÚÇÐß ÏÂÎÑ.168, 176

´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÆÎâ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ [HO(TPA)FeV=O] (TPA ì ÕÓËÔ(2-ÒËÓËÆËÎÏÇÕËÎ)-
ÂÏËÐ, ÎËÅÂÐÆ 18).

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÄÍÎáÚÇÐËâ ÏÇÚÇÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÊ
ÄÑÆÞ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÃÞÔÕÓÑÅÑ
ÑÃÏÇÐÂ ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÄÑÆÑÌ.177 ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÓÂÔÚÇÕÖ, ÏÑÆÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕËÙÂ ËÏÇÇÕ ÍÄÂÓÕÇÕÐÑÇ (S=3/2)
ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô ÆÑÄÑÎßÐÑ ÍÑÓÑÕÍÑÌ ÔÄâÊßá Fe7O
(1.64�A) Ë ÃÑÎÇÇ ÆÎËÐÐÑÌ ÔÄâÊßá Fe7OH (1.77�A).178, 179

¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË Fe7O Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÃÎËÊÍË Í ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏ ÆÎâ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ Cpd I P450 Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.
°ÆÐÂÍÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ Cpd I P450, TPA-ÎËÅÂÐÆ ÐÇ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ,
Ë ÑÃÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ FeV=O Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÒÇÓÇÆÂáÕÔâ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÒÇÓÄÞÌ ÏÑÆÇÎßÐÞÌ [FeV=O]-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑ
ÔÕÑÌÍËÏ Í ÑÍËÔÎÇÐËá ÕÇÕÓÂÂÏËÆÐÞÏ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ TAML (19).180

³ÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÅÓÖÒÒÞ FeV=O Ä ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÑÎÅÑÉË-
ÄÖÜÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [(TAML)FeV=O]7 (ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÚÂÔÑÄ ÒÓË
7608) ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÐÂÎËÚËá Ä ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ
×ÑÓÏÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÚÇÕÞÓÇØ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÔËÎßÐÞØ ÆÑÐÑÓÑÄ ì
ÂÏËÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ. ³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ Ë DFT-
ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ âÄÎâÇÕÔâ ÐËÊÍÑÔÒË-
ÐÑÄÞÏ (S=1/2). ¦ÅÑ ÐÂËÐËÊÛÇÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ì
FeIV7ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ TAML (S=3/2) ì ÒÑÆÑÃÐÑ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Cpd I ²450. ¿ÕÑÕ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÕß ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÄâÊË
C7H Ë C=C, ÍÂÍ Ë Cpd I ²450.

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÇÓÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÐÂËÐËÊÛËÏË (ÐÇÊÂÐâÕÞÏË ËÎË ÒÑÎÖÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË)
ÅÓÂÐËÚÐÞÏË MO, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ 3s*- Ë
2p�x;y-ÑÓÃËÕÂÎË. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÌ ÄÍÎÂÆ àÕËØ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÆÑÐÑÓÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎßá ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÂÍ ËØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ, ÕÂÍ Ë
ÔÕÇÒÇÐßá ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ Ô ÆÑÐÑÓÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎßá ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ,
ÒÓËÚÇÏ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ

×ÂÍÕÑÓÑÄ.181 ²ÂÊÎËÚËÇ Ä ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞØ Ë
ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞØ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÞÏ ÄÍÎÂÆÑÏ ÕÂÍËØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ.181

±ÓË ÓÂÔÚÇÕÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÕÑÏÂ O ÑÕ [FeO(H2O)5]2+

ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÑ,182 ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÔÎÇÆÖÇÕ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ë ÓÇÍÑÏ-
ÃËÐÂÙËË. ±ÇÓÄÂâ ÔÕÂÆËâ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ ÒÇÓÇÐÑÔ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÏÇÕÂÐÂ Í ÑÍÔÑÎËÅÂÐÆÖ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
FeIIIOH ÔÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ CH3 , ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÎÇÅÍÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ C7H-ÔÄâÊË
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÄâÊß O7H. ²ÂÆËÍÂÎ CH3 ÔÄâÊÂÐ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÌ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá, ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÌ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÂâ ÏÇÉÆÖ ÒÓÑÚÐÑÔÕßá ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË Ë
ÑÃÞÚÐÑÌ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÄâÊË. ±ÓË ÖÆÎËÐÇÐËË C7H-ÔÄâÊË ÇÇ
ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÔËÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÓÇÂÍÙËË. £ÕÑÓÂâ ÔÕÂÆËâ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÏÇÕÂÐÑÎÂ, ÕÂÍÉÇ
ËÏÇÇÕ ÐËÊÍËÌ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ Ë âÄÎâÇÕÔâ ÔËÎßÐÑ àÍÊÑ-
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ. ´ÇÑÓËâ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ 183 ÆÂÇÕ ÓÂÙËÑÐÂÎßÐÑÇ
ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË Ë ÒÑ-
ÊÄÑÎâÇÕ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÐÂÆÇÉÐÑÔÕßá ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß ÂÍÕËÄÂ-
ÙËÑÐÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÔÕÂÆËË ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ H ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÂÎÍÂÐÑÄ.184

©ÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËâ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÒÓËÏÇÔßá Ä ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÍÔËÎßÐÞØ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ì FeIII7O

.
Ë

FeIV7O
.
(ÔÏ.185, 186). µÚÂÔÕËÇ àÕËØ ×ÑÓÏ ÒÓËÊÐÂÐÑ ÄÂÉÐÞÏ Ä

ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ.151, 181 °ÍÔËÎßÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÆÎâ ×ÇÓ-
ÓËÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ä ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÙÇÑÎËÕÂØ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ
ÑÍËÔÎâÕß ÏÇÕÂÐ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.187 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ØÑÓÑÛÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜËØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ O2 , Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÑÐÂ [Fe=O]2+ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÇ 5B2 ÒÑ àÐÇÓÅËË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÎËÊÍÑ Í ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ.188 ±Ñ
ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 188, Ä àÕÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÑÐÂ [Fe=O]2+ ÖÔËÎËÄÂáÕÔâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ s-ÓÂÆËÍÂÎÑÏ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÑÕÓÞÄÖ
ÂÕÑÏÂ H. °ÆÐÂÍÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ÔÒËÐÑÄÖá ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß ÐÂ ÑÍÔÑÎËÅÂÐÆÇ ÍÂÍ
ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË p-ÔÄâÊÇÌ ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.158

¯ÂÃÎáÆÇÐËÇ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
ÕÂÍ, ÍÂÍ ÇÔÎË ÃÞ Ä ÐËØ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÎÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ,
ÒÓËÄÇÎÑ Í ÓÂÊÄËÕËá ÍÑÐÙÇÒÙËË ÆÄÖØÏÂÓÛÓÖÕÐÑÌ Ë ÏÐÑÅÑ-
ÏÂÓÛÓÖÕÐÑÌ ÓÇÂÍÕËÄÐÑÔÕË (Multi-State Reactivity, MSR),33

ËÔÕÑÍË ÍÑÕÑÓÑÌ ÎÇÉÂÕ Ä ËÊÖÚÇÐËË ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
Fe=O+ Ô H2 .189 ³ÖÕß àÕÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË Ä ÒÓËÏÇÐÇÐËË Í
ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ
ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ (ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË, ±±¿),
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÒËÐÑÄÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËâÏ. ±ÓË
àÕÑÏ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑ ÆÂáÕ ÐÂÃÑÓ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ä ÆÖÃÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÒÑ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐ-
ÐÑÏÖÏÇØÂÐËÊÏÖ (ÃÇÊÃÂÓßÇÓÐÑÇ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä
ÍÄÂÓÕÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ì ÒÑ ÒÑÔÕÂÆËÌÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
(Ô ÄÞÔÑÍËÏÃÂÓßÇÓÑÏÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ). ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ ±±¿ àÐÇÓÅËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÒËÐÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ
ÃÎËÊÍË, ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÒÇÓÇØÑÆ Ô ÑÆÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂ ÆÓÖÅÖá
(spin crossing). ´ÂÍÑÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÐÂ ÃÇÊÃÂÓßÇÓÐÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÖÔÍÑÓÇÐËá ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë ÇÅÑ ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑÔÕË.
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¤ËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÒÓÑÒÂÐÂ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ
[HO(TPA)FeV=O], ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ±±¿
ÍÄÂÓÕÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.178 °ÆÐÂÍÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÑÚÇÐß ÏÂÎÑ', àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍÂ-
ÊÂÎÔâ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÏ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ,
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ.177 ²ÂÔÚÇÕ à××ÇÍÕÂ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ Ä ÒËÓËÆËÎßÐÞØ ÍÑÎßÙÂØ ÎËÅÂÐÆÂ 190 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÔÐËÉÂáÕ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ
ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ì ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂáÕ. £ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÎËÅÂÐÆ 18 ÛÇÔÕË NO2-ÅÓÖÒÒ ÒÑÐËÉÂÇÕ
àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÑ 12 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.190).

¯Â ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÅÇÏÑÄÞØ Ë ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÔËÐ-
ÕÇÕËÚÇÔÍËØ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ
ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÙËÔ-àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÇ Ë ÕÓÂÐÔ-ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ.34 ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË ÓÂÔÚÇÕÞ,191 ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
ÓÇÅÖÎËÓÖáÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞØ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ËÊÏÇÐââ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÖÓÑ-
ÄÇÐß ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ 3s*-ÑÓÃËÕÂÎË. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä
ÓâÆÖ: NH3<MeCN<H2O&H2S<BF3<0 (ÙË×ÓÂ 0 ÑÊÐÂ-
ÚÂÇÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ). £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÎÑ ÃÞ ÃÇÊ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÃÂÓßÇÓÂ.

´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÆÂÎË ÄÇÓÑâÕÐÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ ÄÎËâ-
ÐËâ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÅÇÏÑ-
ÄÞØ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ: ÑÔÎÂÃÎÇÐËÇ ÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔÄâÊË Fe7O Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË 192 Ë ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ àÕËØ ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ.193 ¥Îâ
ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,194 ÚÕÑ, ÍÂÍ Ë Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,195 àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÑÔÕß FeIV=O-ÙÇÐÕÓÂ. ¿××ÇÍÕ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä àÕËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÏ Ë ÒÓâÏÑ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉ-
ÐÞÏ: ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÖÔËÎËÄÂÎÂÔß àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑ-
ÐÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÅÇÏÑÄÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ,
ËÏÇáÜËØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÉÇÔÕÍÑÇ ÒÑÓ×ËÓËÐ-ÕËÑÎÂÕÐÑÇ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÏÑÅÖÕ ÊÂÐËÏÂÕß ÍÂÍ ÙËÔ-, ÕÂÍ Ë ÕÓÂÐÔ-
ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÇ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË Ä ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÐÂÕËÄÐÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ.

¬ÑÐÙÇÒÙËâ TSR ÒÓËÏÇÐËÏÂ ÕÂÍÉÇ Í ÐÇÅÇÏÑÄÞÏ
ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ.196 ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ Ë
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [FeIV=O(TMC)L]2+(1+),
ÅÆÇ L=MeCN, CF3CO

ÿ
2 , N

ÿ
3 , RS7, ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÐâÕß ÒÓË-

ÓÑÆÖ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450.
°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ
ÂÕÑÏÂ O ÐÂ ×ÑÔ×ËÐ, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÑÉËÆÂÐËÇÏ, ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕË ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓË ÑÕÓÞÄÇ
ÂÕÑÏÂ H ÑÕ C7H-ÔÄâÊÇÌ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÓÑÕËÄÑÒÑ-
ÎÑÉÐÑÌ: MeCN<CF3CO

ÿ
2 <Nÿ3 <RS7, Õ.Ç. àÎÇÍÕÓÑÐÑ-

ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÖÔËÎËÄÂÇÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎâ.197, 198

´ÂÍÑÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÐâÕß ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÐÙÇÒÙËË
TSR.199 ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË, ÄÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÍÎáÚÂáÕ
ÆÄÂ ÔÑÔÇÆÐËØ ÔÒËÐÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ FeIV=O:
ÑÔÐÑÄÐÑÇ ì ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ, ËÏÇáÜÇÇ ÄÞÔÑÍËÌ ÃÂÓßÇÓ, Ë
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ ì ÍÄËÐÕÇÕÐÑÇ Ô ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ ÓÇÂÍ-
ÙËË. ¯Â ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ±±¿ ÃÂÓßÇÓÞ ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕË ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. °ÃÝâÔÐÇÐËÇ
ÐÇÑÃÞÚÐÑÅÑ ÓâÆÂ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓË ÑÕÜÇÒÎÇÐËË
ÂÕÑÏÂ H ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ±±¿ ÍÄËÐÕÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
äÒÓÑÓÇÊÂÇÕÔâã ÚÇÓÇÊ ÃÂÓßÇÓ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÖÕÇÏ

ËÐÄÇÓÔËË ÔÒËÐÂ ËÊ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÍÄËÐÕÇÕÐÑÇ, ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄÂâ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÐËÊÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÏÂÓÛÓÖÕ ÆÎâ ÓÇÂÍ-
ÙËË. µÄÇÎËÚÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÂÍÔËÂÎß-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ Ë
ÍÄËÐÕÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ËÐÄÇÓÔËá Ë, ÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÓÑÎß ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ÍÄËÐ-
ÕÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËË. ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÖÔËÎÇÐËÇ ÕËÑ-
ÎÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Cpd I P450 Ä
ÓÇÂÍÙËË ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ H ÑÕ ÂÎÍÂÐÑÄ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÔÛËØ ÑÓÅÂÐËÊÏÑÄ ±ÓËÓÑÆÂ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕ ÏÇÐÇÇ ÂÅÓÇÔ-
ÔËÄÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÑÆÐÂÍÑ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËá
ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÙËÔÕÇËÐÑÄÑÅÑ ÑÔÕÂÕÍÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÐËÊÍÑàÐÇÓ-
ÅÇÕËÚÇÔÍËÌ, ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÒÖÕß ÓÇÂÍÙËË.

¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ×ÇÓÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ
Cpd I ÒÑÐËÉÇÐÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ âÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞØ ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÂ Ë ÕËÑÎÂÕÂ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ Ë ÕÇÑÓÇ-
ÕËÚÇÔÍË ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕËÑÎÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ
ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.46, 76 ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
ÄÞÔÑÍÂâ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÓÂÕÇÅËÇÌ ±ÓËÓÑÆÞ, ÑÃÇÔÒÇ-
ÚËÄÂáÜÇÌ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÂÕÑÏÂH ÑÕ ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÏ
ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÜËÜÂÇÕ ÃÇÎÍÑÄÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ
ÑÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË.77

¢ÑÎßÛËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÄÑÊÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß ÐÂ ×ÇÓÓËÎßÐÞÌ
ÙÇÐÕÓ, ËÊÏÇÐââ ÇÅÑ ÃÎËÉÂÌÛÇÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ, ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÐÇÆÂÄÐÑ ÐÂ ÏÑÆÇÎâØ ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÙËÍÎÂ-
ÏÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.200 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÂÉÇ ÐÇÃÑÎßÛËÇ
ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ ÏÑÅÖÕ
ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÔËÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇ-
ÐËâ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ Ë ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ,
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÖá ÔËÎÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ A
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ B.

±ÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÄÂÓËÂÙËË R1 Ë R2 Ä
ÎËÅÂÐÆÇ 20 ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÔËÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë
ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÉÇÎÇÊÂ.201

¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ QM/MM-ÓÂÔÚÇÕÞ Ë ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ, ÃÇÎÍÑÄÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÔËÎßÐÑ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.202, 203 ¢ÑÎßÛÑÌ àÐÕÓÑÒËÌÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÖá àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ H ÑÕ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ,
ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÒÑÕÇÓÇÌ ÒÑÔÕÖÒÂÕÇÎßÐÞØ Ë ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÞØ ÔÕÇÒÇ-
ÐÇÌ ÔÄÑÃÑÆÞ, ×ÇÓÏÇÐÕ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÔÄâÊÞÄÂÐËâ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÒÖÕÇÏ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. ©Â ÔÚÇÕ
àÕÑÅÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÄÑÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÅËÆÓ-
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ÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÏ×ÑÓÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ P450cam ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÐÂ
ÄÇÎËÚËÐÖ ÒÑÓâÆÍÂ 10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.204). ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËâ Ë ÆËÐÂÏËÍË ÔÑÔÇÆÐËØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞØ ÑÔÕÂÕÍÑÄ ÃÇÎ-
ÍÑÄÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÃÎËÊË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÐËÊËÕß
ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÖÕÇÏ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÐÑ Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÄÍÎÂÆÂ à××ÇÍÕÂ ÕÖÐÐÇ-
ÎËÓÑÄÂÐËâ,205 ÍÑÕÑÓÑÇ ËÅÓÂÇÕ ÃÑÎßÛÖá ÓÑÎß ÄÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË C7H-ÔÄâÊË.206

¯ÇÆÂÄÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞØ ÏÖÕÂÙËÌ ÃÞÎÂ
ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ØËÏËÚÇÔÍÂâ àÄÑÎáÙËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ×ÑÓÏ ÙËÕÑ-
ØÓÑÏÂ P450 Ô ÙÇÎßá äÐÂÔÕÓÑÌÍËã ÐÂ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÔÕÞØ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÐÇ âÄÎâáÜËØÔâ ËØ ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂ-
ÕÂÏË.207 ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÐÑÄÞØ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ
×ÑÓÏ ÏÑÆÇÎËÓÖÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ àÄÑÎáÙËË àÕÑÌ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ Ä ÒÓË-
ÓÑÆÇ Ë ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ äÐÂÔÕÓÑÌÍÂã ÐÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÔÑÔÕÑËÕ Ä
ÒÑËÔÍÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ×ÇÓÏÇÐÕ-ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ, ÄÍÎáÚÂâ
ÙËÕÑØÓÑÏ P450, ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÕß ÒÓÑÚÐÞÇ ÔÄâÊË
C7H, ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ±ÓËÓÑÆÂ ÄÞÃÓÂÎÂ ÃËâÆÇÓÐÞÌ
ÙÇÐÕÓ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ âÄÎâÇÕÔâ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ FeV7O7FeIII

(ÔÏ.132, 208), Ë ÚÕÑ ÓÑÎß ÄÕÑÓÑÅÑ ÎßáËÔÑÄÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÔÑÔÕÑËÕ
Ä ÖÔËÎÇÐËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕË ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 191 ÆÎâ
ÂÕÂÍË ÐÂ ÑÚÇÐß ÒÓÑÚÐÖá C7H-ÔÄâÊß ÏÇÕÂÐÂ. £ÒÓÑÚÇÏ, ÒÓË-
ÓÑÆÖ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ®®° ÇÜÇ ÒÓÇÆ-
ÔÕÑËÕ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß.

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ âÄÎâáÕÔâ ÏÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞÏË
×ÇÓÏÇÐÕÂÏË, Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÃÇÎÍÑÄÞÏË ÍÑÏÒÑÐÇÐ-
ÕÂÏË ÚÂÔÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÛÂáÜËÏ Ä äÐÂÔÕÓÑÌÍÇã ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.
°ÔÑÃÇÐÐÑ àÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÏ äà××ÇÍÕÑÓÐÞÏã
ÃÇÎÍÂÏ. ·ÑÕâ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÏÇÇÕÔâ ÓâÆ ÅËÒÑÕÇÊ, ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÇ ÑÔÐÑÄÞ à××ÇÍÕÑÓÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË àÕËØ ÃÇÎÍÑÄ ÑÍÑÐÚÂ-
ÕÇÎßÐÑ ÇÜÇ ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ.28, 209

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ±ÓËÓÑÆÂ ÒÓËÏÇÐâÇÕ ÔÂÏÖá ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊ-
ÐÖá ÕÂÍÕËÍÖ Ä ÑÃÜÇÌ ÔÕÓÂÕÇÅËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
C7H- Ë C=C-ÔÄâÊÇÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÇÓÓËÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.
£ÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍÔË-
ÅÇÐÂÊ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÖÓÑÄÐâØ ËØ ËÇÓÂÓØËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂ-
ÐËÊÂÙËË, ÐÂÚËÐÂâ ÑÕ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÇÅÑ ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ Ë ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÏÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕ-
ÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ×ÇÓÏÇÐÕÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ. ¥Îâ ÓÇÛÇÐËâ
ÊÂÆÂÚË ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÔÂÏÞØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÄÍÎáÚÂâC7H-ÔÄâÊË Ä
ÏÇÕÂÐÇ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÃÞÎÑ ÒÓËÏËÓËÕß ÆÄÂ ÄÊÂËÏÑËÔÍÎáÚÂá-
ÜËØ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ: ÔÑÊÆÂÕß ÂÅÇÐÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ë ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÒÇÓËÓÑÄÂÕß ËÏ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÃÇÊ ÖÜÇÓÃÂ ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ ÑÔÐÑÄÖ
ÉËÄÞØ ÔËÔÕÇÏ. ±ÓËÓÑÆÂ ÖÔÒÇÛÐÑ ÔÒÓÂÄËÎÂÔß Ô àÕÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ.
ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ, ÔÑÊÆÂÐËÇ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ËØ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÑÆÇÎÇÌ Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ Ë ÏÑÆÇÎÇÌ,
ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÐâÕß ÔÕÓÂÕÇÅËá ±ÓËÓÑÆÞ Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ÐÇÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÐÐÞØ C7H- Ë C=C-ÔÄâÊÇÌ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÇÇ ÑÒÞÕ Ä
ÚÇÎÑÄÇÚÇÔÍÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ.

VI. ±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ

ªÐÇÓÕÐÑÔÕß ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕ ËØ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑ-
ÆÑÄ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ C7H- Ë
C=C-ÔÄâÊÇÌ Ä ÔÎÑÉÐÞØ ÏÐÑÅÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÇÓßÇÊÐÖá ÒÓÑÃÎÇÏÖ Ä ÕÑÐÍÑÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐ-

ÕÇÊÇ. °ÃÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÖÔÒÇÛÐÑ ÓÇÛÇÐÞ ÔÑÊÆÂÐËÇÏ ÊÂ ÃËÎÎËÑÐÞ
ÎÇÕ àÄÑÎáÙËË à××ÇÍÕËÄÐÞØ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ì ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ. £ÔÇ àÕÑ
ÄÆÑØÐÑÄÎâÇÕ ØËÏËÍÑÄ ÐÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÑÆÑÃÐÞØ ÂÍÕËÄÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏ ÑÍÔË-
ÅÇÐÂÊ. £ÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ
ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÆËÊÂÌÐÂ ÒÇÓÄÑÌ Ë ÄÕÑÓÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÉÇÔÕÍÑÏ ÍÂÓÍÂÔÇ (scaffold), ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÂ ÑÓÅÂÐËÊÂ-
ÙËâ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ. £ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ
ÏÑÉÐÑ ÔÑÇÆËÐËÕß ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ Ë ØËÏËÚÇ-
ÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. ·ËÏËÍË ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÞ Ä ÄÞÃÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ Ë
ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÓÖÅËÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ (Mn, Ru,
Co, Cu, Ni Ë ÆÓ.) Ë ÎáÃÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ©ÂÆÂÚÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ,
ÚÕÑÃÞ ÒÓË ÏËÐËÏÂÎßÐÑÏ ÆËÊÂÌÐÇ ÆÑÔÕËÚß ÍÑÐÇÚÐÑÌ ÙÇÎË ì
ÔÑÊÆÂÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÐÇ ÖÔÕÖÒÂáÜËØ ÑÍÔË-
ÅÇÐÂÊÂÏ ÒÑ ÔÄÑÇÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ
ÕÂÍËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÄÂÉÐÞ ÍÂÍ ÆÎâ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË, ÕÂÍ
Ë ÆÎâ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË, Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÃËÑ-
ÏËÏÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÃÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ.6, 7, 35, 210

±ÇÓÄÞÏË ÒÓÑÔÕÞÏË ÏÑÆÇÎâÏË ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450, ÒÑÊÄÑ-
ÎËÄÛËÏË ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÒÇÓÇÐÑÔ ÂÕÑÏÂ O Í ÆÄÑÌÐÞÏ ÔÄâÊâÏ
ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÔÄâÊâÏ C7H ÂÎÍÂÐÑÄ, ÃÞÎË ÕÇÕÓÂÂÓËÎÒÑÓ×ËÓËÐÑ-
ÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ 16ìFe(TPP)Cl Ë ÆÓ., ì ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÄ-
ÛËÇÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ
Ë àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ ËÑÆÑÊÑÃÇÐÊÑÎÑÏ.211, 212

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË àÕË ÏÑÆÇÎË ÃÞÎË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÎÖÚÛÇÐÞ
ÄÄÇÆÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ×ÇÐËÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÓ×ËÓËÐÂ, Â ÊÂÕÇÏ Ë ÒÑÎÐÞÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÑÅÑ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ, ÚÕÑ ÖÏÇÐßÛËÎÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÖÔËÎËÎÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.36, 213 ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÕÂÍËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞØ
ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄ ÔÑÊÆÂÐÞ ÄÇÔßÏÂ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÇ ÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ
ÔÍÑÓÑÔÕâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ËÐÇÓÕÐÞØ
Ð-ÂÎÍÂÐÑÄ.214, 215 ¯ÂËÃÑÎßÛÇÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ ÆÑÔÕËÅÎË ÏÑÆÇÎË Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÑÐÑÓÑÄ ÂÕÑÏÂ O, ÕÂÍËØ ÍÂÍ H2O2 , PhIO,
NaOCl Ë ÆÓ., ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÔÑÊÆÂÐËÇ ÏÑÆÇÎÇÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ O2

ÕÑÓÏÑÊËÎÑÔß ÕÓÖÆÐÑÔÕßá ÖÔÕÓÂÐÇÐËâ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËË ÏÇÉÆÖ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÏ ÊÂ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ.

¢ËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÏÐÑÅËÇ ÊÂÏÇÚÂ-
ÕÇÎßÐÞÇ ÚÇÓÕÞ ÃËÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ³ÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÞÚÐÑ ÄÞÛÇ 80%,
Â Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 90 ë 100%. ±ÓË àÕÑÏ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ. ´ÂÍ, ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓÇÕËÚÐÑÌ ÔÄâÊË
C7H Ä ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÇ ÒÓË 658C ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1000 ÑÃÑÓÑÕÑÄ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÏËÐÖÕÖ.216 ¯ÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÂâ ÓÇÅËÑ- Ë
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ.37, 170, 177 ¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÄÞÛÇ
60%. °ÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞÏ ÆÎâ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ H2O2 ÍÂÍ
ÆÇÛÇÄÑÅÑ Ë àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÚËÔÕÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ.34 £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
ÅÑÆÞ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ Ô
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,37, 177 Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÆÇÎÇÌ
ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË
ÒÑÓ×ËÓËÐÂÏË.214, 217, 218

®ÑÆË×ËÍÂÙËâ ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ Ö ÂÕÑÏÂ O, ÔÄâÊÂÐ-
ÐÑÅÑ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÖÕÇÏ ÄÄÇÆÇÐËâ ÑÃÝÇÏÐÞØ ËÎË
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ØËÓÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËâ ×ÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ TPP,
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÎËâÕß ÐÂ ÓÇÅËÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Fe- Ë Mn-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃËÐÂ×ÕËÎÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÑÅÑ ÒÑÓ×ËÓËÐÂ ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÂÎÍÇÐÑÄ Ë
ÂÎÍËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ.219 £ÄÇÆÇÐËÇ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÒÑÓ-
×ËÓËÐ ËÊÏÇÐâÇÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ Ð-ÂÎÍÂÐÑÄ Ä
ÔÕÑÓÑÐÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÆÑÎË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑ ÍÑÐÙÇ-
ÄÑÌ (o) ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ë/ËÎË ÔÑÔÇÆÐÇÌ Ô ÐÇÌ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ
(o71) ÅÓÖÒÒÇ,220 ÒÓËÚÇÏ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÇÓÄËÚ-
ÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 26 ë 30%.221, 222 £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ Ð-ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÓËÃÎËÉÂÇÕ àÕË
ÔËÔÕÇÏÞ Í o-ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÊÇ.

±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÒÓÑÔÕÞØ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÓ×ËÓËÐÑÄ Í ÔËÔÕÇÏÂÏ Ô ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÏË ÒÑÎÑ-
ÔÕâÏË, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÏË ÎËÃÑ ÒÖÕÇÏ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ äÒÓËÄâÊÍËã
ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÒÑÎÑÔÕâÏË (ÙËÍÎÑÆÇÍÔÕÓËÐÑÄ, ÙËÍÎÑ×ÂÐÑÄ), ÎËÃÑ
ÒÖÕÇÏ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË Ä ÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÂÐÔÂÏ-
ÃÎË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÃÞÎË
ÔÑÊÆÂÐÞ ÄÇÔßÏÂ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÞÇ ÏÑÆÇÎË ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450.38

°ÆÐÂÍÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÕÂÍËØ ÏÑÆÇÎÇÌ ÒÓÇÆÐÂÊÐÂÚÇÐÑ ÆÎâ
àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ ì ÊÂÆÂÚË, ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÃÑÎÇÇ ÒÓÑ-
ÔÕÑÌ, ÚÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ.

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÃËÑÏËÏÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ C7H Ë C=C ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ.37, 177, 223 ë 225 ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÐÇÅÇÏÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ë
ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÓâÆ ÔËÔÕÇÏ ÆÎâ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ.224 ë 227 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ÕÂÍÉÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÙËÔ-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÐÇÅÇÏÑÄÞÏ
ÑÍÔËÅÇÐÂÊÂÏ ²ËÔÍÇ. ±ÓË ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÆËÑÎ : àÒÑÍÔËÆ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËâ Ë ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 0.1 ë 14, Â à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 85%.226 ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÌ ÆËÊÂÌÐ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ô àÕËÏË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÙËÔ-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô
97%-ÐÞÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ.228

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 20 ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
(N) ÆÑ 64 ÑÃÑÓÑÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÆÑ 74% ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË
àÒÑÍÔËÆÂ Ë ÆËÑÎÂ N ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 252.201

®ÂÓÅÂÐÙÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 20 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ àÒÑÍ-
ÔËÆËÓÖÇÕ ÙËÔ-ÑÎÇ×ËÐÞ ÒÇÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎââ
ÃÑÎÇÇ 1000 ÑÃÑÓÑÕÑÄ ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËË >98% Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
>99%.229 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Mn Ô ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÂÊÑÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ
(ÕÓËÂÊÂÙËÍÎÑÐÑÐÂÐÑÏ) Ë ØËÓÂÎßÐÞÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÙËÔ-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô N>2000.230

¢ÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÕÇÕ-
ÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÂÊÑÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 17 ë 20 Ë ÆÓ., ÒÑÊÄÑÎâá-
ÜËÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÇ (ÄÒÎÑÕß ÆÑ 100%)
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.177 ±ÓÑÄÇÆÇÐÑ
à××ÇÍÕËÄÐÑÇ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ
Ï-ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ Ni(II)(TPA)
Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË.231 ±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÆÇÎÂÇÕ ÑÍÑÎÑ 600 ÑÃÑÓÑÕÑÄ Ä ÚÂÔ, ÑÃÓÂÊÖâ
ÒÑÚÕË ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÔÒËÓÕ (ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔÒËÓÕ : ÍÇÕÑÐ& 40).
±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÕÏÑ-
Ô×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË 508C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Fe(ClO4)37DAPB7MeCN (DAPB ì ÎËÅÂÐÆ 21)232

ÒÑÎÖÚÇÐ 93%-ÐÞÌ cÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÔÒËÓÕÂ Ë ÍÇÕÑÐÂ

(Ä ÒÇÓÇÔÚÇÕÇ ÐÂ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ) ÒÓË 100%-ÐÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ¿××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ô N ÆÑ 7500 ÑÃÑ-
ÓÑÕÑÄ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔËÔÕÇÏÞ
OsVI ë ÍËÔÎÑÕÂ ­ßáËÔÂ.233

³ÒÇÙËÂÎßÐÑ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÇ ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÙÇÑ-
ÎËÕÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍËÏË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂÏË ÒÓâÏÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÃÇÐÊÑÎÂ Ä ×ÇÐÑÎ ÑÍÔËÆÑÏ
ÂÊÑÕÂ(I) (N2O) Ô ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÃÎËÊÍÑÌ Í 100%, ÒÓË
50%-ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÃÇÐÊÑÎÂ.234

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÒÑâÄËÎÑÔß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÃÑÕ 235 ë 237, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÔÕÓÂÕÇÅËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÖÊÐÂÄÂÐËâ ÆÎâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ C7H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÔÎÑÉÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÞÔÑ-
ÍÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 9 ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ Mn-ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÒÓË-
ÛËÕÞÏË Í ÐÇÏÖ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÙËÍÎÑÆÇÍÔÕÓËÐÂ.
±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÑÎÉÐÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÕß ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë ÕÑÚÐÖá ÑÓËÇÐÕÂÙËá C7H-ÔÄâÊË ÒÓË ÂÕÑÏÇ C(9)
ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÂÕÂÍÖáÜÇÏÖ ÇÇ ÂÍÕËÄÐÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ.
±ÑÆÑÃÐÑ ÙËÕÑØÓÑÏÖ P450, àÕÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ØÑÓÑ-
ÛÇÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕÐÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÒÓÇÄÑÔØÑÆÐÑÌ ÓÇÅËÑ- Ë
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÆÑ 3000
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÑÃÑÓÑÕÑÄ.235 ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 9 ËÏÇÇÕ ÃÑÎßÛÑÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ
ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ×ÂÓÏÂÙÇÄÕËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 236 ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô
ÆÄÖÏâ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÂÊÑÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË
ÉÇÔÕÍÑ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞÇ COOH-ÅÓÖÒÒÞ. ¬ÂÉÆÂâ ËÊ àÕËØ ÅÓÖÒÒ
ÏÑÉÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÕÂÍÑÅÑ ÍÂÍ ËÃÖÒÓÑ×ÇÐ,
ÑÓËÇÐÕËÓÖâ ÇÅÑ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑÃÞ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ C7H-
ÔÄâÊß ÃÞÎÂ ÆÑÔÕÖÒÐÂ ÆÎâ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ. ¿ÕÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
ÒÑÊÄÑÎËÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ
ÒÓËÐËÏÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË, Ô N ÆÑ 700 Ë ÑÚÇÐß
ÄÞÔÑÍÑÌ (>98%) ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.236, 237

³ÆÇÎÂÐÞ ÒÇÓÄÞÇ ÛÂÅË Ä ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË
ÏÇÕÂÐÂ. ±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÄÞÔÑÍÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ
(100%-ÐÑÇ) ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÆÑ ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ ÑÍÔËÆÑÏ ÂÊÑÕÂ(I) ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÉÇÎÇÊÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÙÇÑÎËÕÂ
FeZSM-5.238, 239 ±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÇÕÑÆÑÏÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÖÚÂÔÕËÇ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÆÄÖØ
ÆÑÎÅÑÉËÄÖÜËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÒÑÆÑÃÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏ P
Ë Q MMO.240 ±ÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÃÞÎ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-
ÄÂÐ ÕÂÍÉÇ Ô ÒÑÏÑÜßá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË¬².241 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÃÇÐÊÑÎÑÏ ÒÑÎÑÔÞ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ËÔÚÇÊÂáÕ, Â ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÔÒÇÍÕÓ
×ÇÐÑÎÂ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Í ÂÕÑÏÖ ÉÇÎÇÊÂ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
Cu-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÙÇÑÎËÕÞ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÐËÊÛËØ
ÂÎÍÂÐÑÄ ÆÑ ÔÒËÓÕÑÄ ÒÓË 1258C.242 ±ÑÎÖÚÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ
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ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÖÚÂÔÕËâ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÃËÔ-m-ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÏÇÆË,243 ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÔØÑÆÐÞØ Ô ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÏ ÂÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ ®®°.

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ 244 ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÄÑÆÇ ÆÑ MeOH, CH2O Ë
HCOOH ÒÓË 25 ë 608 Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ×ÕÂÎÑ-
ÙËÂÐËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÉÇÎÇÊÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
FeIII7N=FeIV. ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ÑÃÜÇÇ ÚËÔÎÑ ÑÃÑÓÑÕÑÄ, ÍÑÕÑ-
ÓÑÇ ÃÞÎÑ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÓÂÄÐÑ 438, Â ÄÞØÑÆ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä ÒÇÓÇÔÚÇÕÇ ÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÔÑÔÕÂÄËÎ 30 ë 50%. ³ÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞÇ Ë ËÊÑÕÑÒÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÖÚÂÔÕËÇ
Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ Ë/ËÎË ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ
(O=FeV7N=FeIV) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.244

³ÑÊÆÂÐËÇ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ 245 âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÔÎÑÉÐÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÕÓÇÃÖÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÓÅÂ-
ÐËÊÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆÎâ ÖÔÕÓÂÐÇÐËâ ÍÑÐÍÖ-
ÓÇÐÙËË ÏÇÉÆÖ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÏ ÊÂ ÂÍÕËÄÐÞÌ
ÍËÔÎÑÓÑÆ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑâÄËÎËÔß ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐÐÞÇ ÐÂÆÇÉÆÞ ÐÂ ÔÑÊÆÂÐËÇ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒËÓË-
ÆËÎÂÏËÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Fe(III) [L3

4FeIII(Cl)(m-O)FeIIICl3]
(L3

4 ì ÎËÅÂÐÆ 22) ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ Ð-ÅÇÍÔÂÐÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ O2 ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß ë ÆÑÐÑÓ
ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ô N ÆÑ 50.246 £ ÙËÕËÓÖÇÏÑÌ ÓÂÃÑÕÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÕÓËÏÇÕËÎÅËÆÓÑØËÐÑÐ, Ë ÂÄÕÑÓÞ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÊ O2 ×ÇÓÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÙËÍÎÂÏÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ËÔÕÑÚÐËÍÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÒÓÑÕÑÐÑÄ ì ÔÒËÓÕÑÄ,247 ÂÔÍÑÓÃËÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË ÔËÔÕÇÏÞ BPhÿ4 7HClO4 .248 ª ÇÔÎË Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 247 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÏÇØÂÐËÊÏ ÂÍÕËÄÂÙËË
O2 Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ, ÍÂÍ Ä ®®°, ÕÑ ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 248 ÒÓÇÆÔÕÂÄËÎË ÔÇÓßÇÊÐÞÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÐÇÑÃØÑÆË-
ÏÑÔÕË ÆÎâ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.
¿ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜÇÅÑ ×ÇÓÓËÎßÐÑÏÖ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÖ, Ë ÏÑÆÇÎËÓÖÇÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÂÍÕËÄÂÙËË O2 ÙËÕÑØÓÑÏÑÏ
²450 Ë ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÑÌ ²ËÔÍÇ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÄÔÇ ÃÑÎßÛÇ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÏÖ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËá
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. ¯ÇÅÇÏÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÊÄÑÎËÎË
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß 90%-ÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÂ Ä àÒÑÍÔËÆ Ô ÊÂÕÓÂ-
ÕÑÌ ÄÔÇÅÑ 1.5 àÍÄ. ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.249 ¥ÑÔÕÖÒÐÞÌ Ë ÆÇÛÇ-
ÄÞÌ ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÉÇÎÇÊÂ ÑÍÂÊÂÎÔâ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÅÑ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÇ-
ÐÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÒÇÓÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ.250 ¯ÂÍÑÐÇÙ, ÒÑÚÕË 100%-ÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÂ Ä
àÒÑÍÔËÆ ÃÞÎÑ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ H2O2 Ë
0.5 ÏÑÎ.% ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÂÊÑÕÐÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ (TPA) Ä ÔÏÇÔË ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ Ô ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÑÌ,251 ÍÑÕÑÓÂâ ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÑÎÂ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÊÂÎÑÉËÎË ÕÂÍÉÇ ÑÔÐÑÄÞ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑ-

ÆÑÄ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ C7H- Ë
C=C-ÔÄâÊÇÌ Ä ÔÎÑÉÐÞØ ÏÐÑÅÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ.
¬ÓÑÏÇ ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ 235 Ë ËÃÖÒÓÑ×ÇÐÂ,236 ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÇ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÆÐÑÌ ËÊ C7H-ÔÄâÊÇÌ
ÏÐÑÅÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÌÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÓÕÇÏËÊËÐËÐÂ ÃÇÊ ÄÄÇÆÇÐËâ
ÊÂÜËÕÐÞØ ËÎË ÂÍÕËÄËÓÖáÜËØ ÅÓÖÒÒ.252 ±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊ ÂÓÕÇÏËÊËÐËÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇ-
ÔÍË ÚËÔÕÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ (ÄÞØÑÆ 45%) Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÎÂÃËÎßÐÞØ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÖÔËÎËÌ ØËÏËÍÑÄ ÔÍÑÐÔÕÓÖË-
ÓÑÄÂÐÞ ÎËÅÂÐÆÞ Ë ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍËÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÆÎâ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÂÏÞØ ÒÓÑÚÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô
à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÆÑ ÔÑÕÇÐ Ë ÕÞÔâÚ ÑÃÑÓÑÕÑÄ. ±ÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÌ ØÇÏÑ-, ÓÇÅËÑ-, ÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë àÍÑÐÑÏÐÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÑÍËÔÎËÕÇÎâ. ¿ÕË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÄÂÉÐÞ ÆÎâ ÓÂÊÄËÕËâ äÊÇÎÇÐÑÌ
ØËÏËËã. ·ÑÕâ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÆÎâ ÏÐÑÅÑÕÑÐÐÂÉÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô
ÙÇÎßá ÃÑÎÇÇ ÓÂÙËÑÐÂÎßÐÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÐÇ×ÕÇÅÂÊÑÄÑÅÑ
ÔÞÓßâ ÒÑÍÂ ÇÜÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕÆÂÎÇÐÐÖá ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÖ,
ÕÂÍËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÖÉÇ ÔÇÌÚÂÔ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÑÔÕÓÇÃÑÄÂÐÞ
ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ËÐÐÑÄÂÙËÑÐÐÞØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä
ÕÑÐÍÑÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ Ë ×ÂÓÏÂÙÇÄÕËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË.
£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÑÍÂÏË ±ÓËÓÑÆÞ Ë ËÔÒÑÎßÊÖâ ÑÅÓÑÏÐÞÌ
ÂÓÔÇÐÂÎ ÔÓÇÆÔÕÄ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÐÂÖÍË, ÐÂ ÒÖÕË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ
ÆËÊÂÌÐÂ Ë ÔËÐÕÇÊÂ ÃÑÎÇÇ ÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞØ Ë ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ Í
ÑÍËÔÎÇÐËá ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß ÐÑÄÞØ ËÐÕÇÓÇÔÐÞØ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ.253
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The most recent advances in the studies of the structure and mechanism of action of iron-containing
oxygenases are considered. Examples of chemical modelling of these enzymes are given, which is of great
importance for the design of effective mimetic catalysts for selective hydrocarbon oxidation and directed
oxygenation of non-activated ³7¯ and ³=³ bonds in complex multifunctional molecules.
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