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ВВЕДЕНИЕ

Некоторые координационные соединения переходных металлов
в низких степенях окисления способны обратимо связывать молекулу
кислорода. Эти соединения, называемые синтетическими переносчи-
ками кислорода, могут служить моделями активных центров в слож-
ных биологических соединениях (гемоглобине, миоглобине, гемерит-
рине, гемоцианине, хлорокруорине, гемованадине). Активные центры
связывания кислорода указанных природных соединений содержат
ионы железа, меди, ванадия. Ближайшее окружение. центрального
иона металла природных переносчиков О2 представляет собой гем,
как в миоглобине или гемоглобине, или аминокислотные остатки, как
в гемеритрине.

Окисление молекулярным кислородом, который транспортируют
природные переносчики кислорода, различных субстратов в живых
организмах служит основным источником энергии в процессах жиз-
недеятельности. Почти 90 % кислорода, поступающего в организм,
используется в дыхательной цепи в качестве акцептора электронов.
Выделяющаяся в результате окислительных процессов энергия эф-
фективно расходуется на синтез аденозинтрифосфата. Можно считать
[11, что при транспорте двух электронов вдоль дыхательной цепи из-
менение свободной энергии составляет 221,7 кДж, из которых более
213,4 кДж требуется для получения АТФ из АДФ. Остальные 10 %
кислорода используются в окислительно-восстановительных реакциях,
катализируемых оксидазами.

Восстановление О2 в живых организмах в реакциях с различными
субстратами катализируется оксидазами, восстанавливающими кис-
лород до Н2О и Н2О2. По классификации Беннета [1], в число метал-
лоферментов (оксидаз) входят диоксигеназы, включающие оба атома
молекулярного кислорода в субстрат, и монооксигеназы, при действии
которых один восстановленный атом кислорода присоединяется к суб-
страту, а второй — к ионам водорода и образует воду.

Известны металлоферменты, способные катализировать дальней-
шие окислительно-восстановительные процессы с участием пероксид-
и супероксид-ионов — продуктов частичного восстановления О2. Дей-
ствие такого типа ферментов — каталаз — приводит к быстрому
диспропорционированию пероксида водорода, а пероксидаз — к оконча-
тельному восстановлению пероксид-иона до воды. Открыта дисмутаз-



ная активность — способность катализировать диспропорционирова-
ние супероксид-иона [2—5].

Выяснение закономерностей, определяющих механизмы поглоще-
ния молекулярного кислорода его природными переносчиками и его
утилизации, весьма затруднено из-за высокой молекулярной массы
белковой части многих природных молекул. Решение проблем геомет-
рического и электронного строения этих соединений и механизма их
действия значительно облегчается при использовании простых модель-
ных систем — комплексов переходных металлов с О2. В настоящее
время исследовано большое количество таких комплексов, способных
моделировать функции, а в некоторых случаях — и строение актив-
ного центра природных носителей О2. Изучение этих моделей с при-
влечением современных физических методов позволило в ряде случаев
установить природу взаимодействия металлактивного центра с моле-
кулой кислорода [6—29].

Близкими к природным переносчикам О2 оказались комплексы ме-
таллов первого переходного ряда в низких степенях окисления
(Мn (II), Fe (II), Со (II), Ni (II), Сu (I)). Они (особенно соединения
Со (II)) способны обратимо оксигенироваться в водных растворах и
имеют состав внутренней координационной сферы, аналогичный при-
родным активным центрам. Так, смешанные аминокислотноимидазоль-
ные [29, 32, 35] и гистидинатные [30, 31, 33, 34] комплексы Со (II)
моделируют функции и состав активного центра гемеритрина [36].
Оксигенированные комплексы металлов второго и третьего переход-
ных рядов менее интересные модели природных переносчиков моле-
кулярного кислорода. Они образуются в неводных средах и, как
правило, содержат металл в степени окисления 0 или + 1 , что не
находит аналогии в живой природе.

Весьма незначительна информация о реакционной способности
координированного молекулярного кислорода в комплексах переход-
ных металлов. Вместе с тем имеющиеся данные позволяют считать
[15, 23, 157—161], что координированный молекулярный кислород
во многих соединениях находится в активированном состоянии.
Такие оксигенированные комплексы можно рассматривать в качестве
моделей не только природных носителей О2, но и металлоферментов,
катализирующих реакции окисления.

Интерес к активации координированного молекулярного кисло-
рода вызван также возможностью образования короткоживущих ин-
термедиатов в гомогенно-каталитических реакциях автоокисления.
Особое значение для выяснения механизмов реакций представляют
исследования реакционной способности О2 в оксигенированном ком-
плексе. Изучение реакций интермедиата позволяет представить слож-
ный механизм гомогенно-каталитической реакции в виде отдельных
стадий. Следовательно, соединения переходных металлов с О2 играют
важнейшую роль для моделирования биологических процессов, а
также для выяснения механизма и поиска катализаторов окислитель-
но-восстановительных процессов.

Однако роль комплексов переходных металлов с О2 не ограни-
чена чисто химическими, биологическими и медицинскими аспектами.



Они могут служить источниками чистого кислорода для различных тех-
нологических целей. Разработан способ получения запасов кислорода
на основе бис-салицилидениминкобальта (II) [6, 8, 162, 356]. Основ-
ной его недостаток — необратимое окисление части переносчика кис-
лорода в каждом цикле поглощения О2. Координационные соединения,
способные связывать О2, могут служить индикаторами кислорода.
Описан метод определения концентрации растворенного в воде кисло-
рода с использованием такого типа комплексов Со (II) [163]. Соеди-
нения, способные присоединять и активировать О2, могут служить
катализаторами реакций для получения промышленно важных про-
дуктов [157, 161], катализаторами электровосстановления кислорода
[306, 357], биологически активными препаратами [241, 358, 359], а так-
же использоваться в системах очистки газов от примесей кислорода.

Современные знания о синтетических переносчиках молекуляр-
ного кислорода — координационных соединениях переходных метала
лов с О2 — сформировались в результате многостороннего подход-
к изучению свойств и строения этих комплексов. Разработаны методы
синтеза соединений, изучались кинетика и термодинамика процессов
оксигенации, электронная и геометрическая структуры соединений,
что потребовало применения разнообразных физических методов ис-
следования и в первую очередь электронной, рентгеноэлектронной,
ИК- и резонансной рамановской спектроскопии, рентгеноструктурного
анализа, масс-спектрометрии. Наиболее широко перечисленные ме-
тоды использовались для исследования свойств и строения комплек-
сов кобальта с О2.

В задачи монографии входит оценка основных современных дости-
жений в области химии координационных соединений 3d-переходных
металлов с молекулярным кислородом — простых соединений, моде-
лей природных переносчиков и активаторов кислорода, основанная
на литературных данных и исследованиях автора. Описаны химиче-
ские, физико-химические и биологические свойства простых частиц
(молекулы кислорода, супероксид- и пероксид-ионов) и комплексов
ионов металлов 3d-переходного ряда с О2. Основное внимание уде-
ляется современным физическим методам изучения строения этих со-
единений, обсуждению электронной структуры комплексов и при-
роды связи металл — молекула кислорода, а также эффектов взаим-
ного влияния лигандов во внутренней координационной сфере.

В монографии подведены первые итоги в новой области химии
синтетических переносчиков кислорода — химии координационных
соединений, закрепленных на поверхности аэросила. Отдельно рас-
сматривается новое развивающееся направление — реакции оксигени-
рованных комплексов переходных металлов, предлагается способ их
классификации, позволяющий найти аналогии с процессами превра-
щения О2 в живых организмах.



ГЛАВА 1

МОЛЕКУЛА КИСЛОРОДА, СУПЕРОКСИД-
И ПЕРОКСИД-ИОНЫ, ИХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ

И БИОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1.1. СТРОЕНИЕ И ДОНОРНО-АКЦЕПТОРИЫЕ СВОЙСТВА
МОЛЕКУЛЫ КИСЛОРОДА, СУПЕРОКСИД. И ПЕРОКСИД-ИОНОВ

Молекула кислорода в газообразном, твердом и жидком состояниях
парамагнитна и имеет довольно высокую энергию диссоциации
(5,08 эВ). Из изменения энергетических характеристик частиц О2,
О2

-, О2

2- [164] видно, что сродство к протону в ряду О2, О2

-, О2

2- воз-
растает в соотношении 1 : 4 : 6 (табл. 1.1).

В настоящее время известны [165] карты электростатических по-
тенциалов молекулы кислорода, полученные методом ab initio. Вы-
полнен достаточно полный квантовохимический расчет с использо-
ванием модели SESMO различных дикислородных частиц [166]. Если
выбрать систему координат так, чтобы молекула кислорода распола-
галась вдоль оси z, то атомные орбитали 2s и 2рг участвуют в обра-
зовании молекулярных орбиталей (МО) σ-типа: связывающих орби-
талей 2σg и 3σg и разрыхляющих орбиталей 2σи и 3σи. Атомные орбитали
кислорода 2рх и 2py участвуют в дважды вырожденных МО π-типа:
связывающей 1πи и разрыхляющей 1πg. В табл. 1.2 приведены ха-
рактеристики трех возможных состояний молекулы кислорода, а для
О2

- и О2

2- — только основного состояния. Молекула кислорода в ос-
новном состоянии (3Σg

-) парамагнитна, так как два электрона с па-
раллельными спинами размещаются на дважды вырожденной моле-
кулярной орбитали 1πg*. В состоянии 1Σg

+ ее 1πg,x-* и 1πg,y-*-орби-
тали заселены двумя электронами с антипараллельными спинами.
В состоянии 1Δg молекула кислорода диамагнитна и содержит два
спаренных электрона на одной из молекулярных орбиталей 1πg,x*
или 1πg,y. Основное состояние О2 (3Σg

-) имеет наименьшую энергию
по сравнению с остальными состояниями (см. табл. 1.2). На связываю-
щих орбиталях на четыре электрона больше, чем на разрыхляющих
орбиталях. Удаление одного электрона с разрыхляющей орбитали
1πg* увеличивает эту разницу до пяти электронов, что приводит к
упрочнению связи кислород — кислород. Такая грубая корреляция
подтверждается сравнением энергии диссоциации О2 (5,08 эВ) и О2

+

(6,48 эВ) [167], а также соответствующих длин связей (табл. 1.3).
Интересно отметить, что прибавление одного электрона при пе-

реходе О2

+ О2 О2

- значительно изменяет заселенность р-орби-
талей кислорода, участвующих в образовании π-связи (см. табл. 1.2).



Проведены квантовохимические расчеты молекулы кислорода по
методу МО ССП [37, 38], а также с использованием полуэмпирических
методов CNDO и INDO [39]. Неэмпирические и полуэмпирические
методы приводят к одинаковому порядку распределения молекуляр-
ных орбиталей в соответствии с их энергиями. По данным Котани
с соавторами [37], одноэлектронные энергии орбиталей 3σg, 1πи и 1πg

равны соответственно —15,13, —14,96 и —10,73 эВ. Но расчет Котани
с наиболее полным учетом энергии конфигурационного взаимодействия
дает величину полной энергии молекулы в основном состоянии, рав-
ную —4059,3 эВ. Экспериментальное значение энергии основного
состояния молекулы составляет
—4092,7 эВ [40]. Т а б л и ц а 1.1. Некоторые энергетиче-

ские характеристики частиц О2,

О2

-, О2

2-

Частица

O2

О2

-

О2

2-

О 2 Н +

O2H

O2H
-

Теплота обра-
зования газо-

образных
частиц,

кДж/моль

0

—71

502

1172
—4,2

176

Сродство к
протону,
кДж/моль

364

1469

2213

Рассчитанные в работе [39]
(см. табл. 1.3) энергии диссоциа-
ции (17,44 эВ, CNDO и 15,37 эВ,
INDO) примерно в три раза боль-
ше экспериментальной (5,08 эВ
[37]). Мэтью и Элисон [166] по-
лучили энергии валентных элект-
ронов в О2, О2

+ и О2

-, очень близ-
кие к экспериментальным (см.
табл. 1.2). Поэтому в дальней-
шем при обсуждении связывания
молекулярного кислорода коор-
динационными соединениями пе-
реходных металлов мы исполь-
зовали энергии орбиталей 3σg,
1πи и 1πg, равные соответственно—25,12,—21,20 и—8,63эВ [166].

Взаимодействие О2 с другими молекулами может приводить к тому,
что вырождение 1πg*-орбитали снимается, а расщепление уровней
становится настолько большим, что оба электрона помещаются на
1πg,x-* или 1πg,y-*-орбиталь в зависимости от геометрии образующейся
молекулы. Электронная структура молекулярного кислорода в синг-
летном состоянии в поле лигандов напоминает электронную структуру
этилена [8] и может быть представлена с помощью модели Чатта —
Дыоара — Дункансона [41]. В соответствии с ней σ-донорные орби-
тали молекулы кислорода (1πи и 3σg) взаимодействуют с вакантной
орбиталью металла σ-симметрии, что приводит к понижению энергии
σ-связывающей молекулярной орбитали, на которой локализована
донорная пара электронов. Происходит перенос заряда от О2 к ме-
таллу. Однако наличие у О2 вакантной разрыхляющей низколежащей
(—8,6 эВ) 1πg-орбитали создает возможность переноса электронной
плотности от металла к кислороду через π-молекулярную орбиталь,
т. е. образуется π-дативная связь, приводящая к увеличению засе-
ленности 1πg*-разрыхляющей орбитали О2. В результате наблюдаются
разрыхление и удлинение связи кислород — кислород при коорди-
нации молекулярного кислорода, как в случае комплексов
[lr (X) СО (PPh3)2O2] (X — С1 или I) [42, 43].



Ча-
стица

О2

-

О2

О2

О2

О2

+

Состояние

2Пg3Σg

-

1Δg3Σg

+

2Пg

Заселенность верхних МО

(3σg)
2 (1πи)

4 (1πg)
3

(3σg)
2 (1πи)

4 (1πg)
2

(3σg)
2 (1πи)

4 (1πg)
2

(3σg)
2 (1πи)

4 (1πg)
2

(3σg)
2 (1πи)

4 (1πg)
1

R о - о ,
пм

128
121
122
123
112

Энергия валентных электро-
нов, эВ

расчетная

872,407
871,264
869,795
868,734
859 646

экспери-
ментальная

871,700
871,264
870,285
869,604
859,074

1 Заселенность 2рх =2рy =2рπ.

Т а б л и ц а 1.3. Энергетические и гео

Ча-
стица

О2

О2

+

Равновесная длина связи, пм

CNDO

113,2

109,5

INDO

114,0

110,0

Эксперимент

120,7

112,3

Силовая постоянная

CNDO

56,8

66,3

INDO

54,5

64,8

Эксперимент

11,8

16,6

Интересна попытка сравнения координированного молекулярного
кислорода с возбужденным состоянием газообразного кислорода [44].
Если взаимодействие О2 с переходным металлом сопровождается пе-
ретеканием 1πи- или 3σg-электронной плотности молекулярного кис-
лорода на 1πg-разрыхляющую орбиталь, которая заполнена d-электро-
нами металла вследствие π-дативного взаимодействия, то такой пере-
ход может приблизительно соответствовать возбуждению (1πи)

4 (1πg)
2

(1πи)
3 (1πg)

3 или (3σg)
2 (1πи)

4 (1πg)
2 (3σg)

1 (1πи)
4 (1πg)

3. Два иден-
тично возбужденных триплетных состояния, соответствующих кон-
фигурации (1πи)

3 (1πg)
3, описываются как 3Σu

+ и 3Σu

- с расстоянием
кислород — кислород, равным 142 и 160 пм [44]. Из сопоставле-
ний расстояний кислород — кислород (табл. 1.4) в координацион-
ных соединениях и в молекуле кислорода в различных состояниях
(см. табл. 1.2 и 1.3) видно, что для комплекса №3(табл. 1.4) R о - о соот-
ветствует расстоянию кислород — кислород для возбужденного состоя-
ния О2 (

3Σu

-) [44]. Ограниченность такой модели состоит в том, что из
возможных возбужденных состояний рассматриваются только состоя-
ния 3Σu

+ и 3Σu

- и не учитываются состояния 1Σu

+, 1Σu

-, 3Δu.
Следует отметить, что длина связи кислород — кислород в коор-

динационных соединениях, где молекулярный кислород связан необ-
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ктеристики О2, О2

-, О2

+ в различных состояниях [166]

2σg

- 3 7 , 4 9 5

-54,202

—54,849

-53,332

- 7 3 , 5 7 6

2σu*

- 1 7 , 7 6 8

—31,945

-32,000

—32,053

- 4 4 , 2 9 8

Энергия

3σg

—12,136

—25,115

—24,822

—24,870

- 3 7 , 2 7 8

МО. эВ

1πи

- 7 , 7 8 2

- 2 1 , 1 9 7

- 2 1 , 0 3 3

—20,680

- 3 5 , 0 1 0

1πg*

- 1 , 4 6 9

- 8 , 6 2 6

- 8 , 6 5 3

—8,734

—16,380

3σu

54,801

38,284

36,461

34,094

38,638

Заселенность атомных
орбиталей

2s

1,68

1,72

1,73

1,74

1,70

2pσ

1,32

1,28

1,27

1,26

1,30

2pπ

1

1.75

1,50

1,50

1.25

1.25

метрические характеристики О2 и О2

+ [39]

Энергия связи, эВ

CNDO

17,44

2,32

INDO

15,37

4,72

Эксперимент

5,21

6,76

Потенциал ионизации, эВ

CNDO

14,85

31,91

1NDO

14,98

31,22

Эксперимент

12,85

38,00

ратимо (151 пм), значительно больше, чем в соединениях — перенос-
чиках О2 (130 пм) (см. табл. 1.4).

Из электронного строения молекулы кислорода вытекает, что до-
норно-акцепторные свойства определяются ее верхними вакантными
и нижними заполненными молекулярными орбиталями, т. е. близ-
кими по энергии орбиталями 1πи и 3σg (—25,115 и —21,197 эВ) [166]
и дважды вырожденной наполовину вакантной орбиталью 1πg*

Т а б л и ц а 1.4. Длина связи О—О ( R о _ о ) изоструктурных комплексов некоторых

благородных металлов с атомами и молекулами (L) [44]

№ п/п

1
2
3
4
5 I

М

I r ( I )
I r ( I )
I r ( I )
R h ( I )
P t ( I )

L1

P
P
P
P
P

L2

Cl
I
P
P
P

L3

CO
CO
P
P
P

L4

P
P
P
P
P

L5

О2

О2

О2

О2

О2

Rо_о,пм

130
151
165
146
145

П р и м е ч а н и е . Длина связи О—О в О2

- (в КО2) и О2

2- (в Na2O2)составляет 128 и 149пм
соответственно.



Т а б л и ц а 1.5. Одноэлектронные
энергии (&i) молекулярных орбиталей

Н2О [46] и NH3 [40J

(—8,626 зВ) [166]. Донорное а- и я-связывание осуществляется по-
средством орбиталей Ыи и 3og. Наличие вакантной 1я -̂орбитали
создает условия для образования я-дативной связи. Если энергия
валентных орбиталей металла, реагирующего с О2, значительно выше
энергии указанных орбиталей молекулы кислорода, то происходит
полный перенос электронной плотности с металла на вакантную раз-
рыхляющую 1яй-орбиталь О2. Образуются соединения с ионной
связью, что характерно для щелочных металлов. Когда энергия ва-
лентных орбиталей металла значительно ниже энергии За̂ -молеку-
л яр ной орбитали О2, то возможен перенос электронной плотности на

металл с образованием солей ди-
оксигенил-иона О*, как в реак-
ции О2 с гексафтороплатиной [451.
Если величина энергии валент-
ных орбиталей металла находит-
ся в итервале между величинами
энергии Зсг̂ - и 1я̂ -орбиталей О2,
то создаются условия для реали-
зации донорно-акцепторных свя-
зей с молекулой кислорода. Воз-
можно образование а- и я-донор-
ной связи при взаимодействии
заполненных молекулярных 1яи-
и За̂ -орбиталей О2 с вакантны-
ми валентными орбиталями ме-
талла и я-дативной связи за счет
взаимодействия заполненных ор-
биталей металла с вакантной

1я -̂орбиталью О2. Благоприятные условия для такого взаимодейст-
вия, по-видимому, должны наблюдаться у З -̂переходных металлов.

Свойства О2 и пероксид-иона Ol~ как лигандов существенно от-
личаются (супероксид-ион ОГ занимает промежуточное положение).
Заполнение разрыхляющей 1я -̂орбитали в пероксид-ионе делает не-
возможным образование я-дативных связей с металлами в отличие
от молекулярного азота и кислорода, а также этилена [41]. Такое
же отличие О2 как лиганда наблюдается при сравнении с молекулами
воды и аммиака, в которых отсутствуют (расположены слишком вы-
соко) вакантные разрыхляющие я-орбитали [40] (табл. 1.5). Поэтому
такие лиганды не образуют я-дативных связей с металлом. Донорное
взаимодействие с металлом у них осуществляется преимущественно
за счет заполненных орбиталей 162, Заг и \Ьг у Н2О и 1я, За у NH3.
Две последние орбитали в Н2О являются несвязывающими и запол-
нены электронами, локализованными на 2s- и 2/7-орбиталях кислоро-
да [46]. В молекуле аммиака Зст-орбиталь состоит в основном из 2s-
и 2/7-орбиталей атомов азота. Таким образом, орбитали 3alf \Ьг (Н2О)
и 3a (NH3) содержат неподеленную пару электронов [40] и опреде-
ляют донорные свойства молекул воды и аммиака.

H a O. C 2 t ,

MO

la?
2a?
1*1
3a?

8;, ЭВ

—557,53

—38,23

—18,64

—13,20

—11,84

NHa

MO

la2

2a2

IK*

3a2

4a
2K

• cZv

г i, эВ

—425,54

-32,60

—19,31

—13,99

9,62
19,15
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1.2. ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА
И БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА,

СУПЕРОКСИД- И ПЕРОКСИД-ИОНОВ

Окислительно-восстановительные реакции, в которые вступают
молекулярный кислород, супероксид- и пероксид-ионы, многочисленны
и разнообразны. Например, насыщенная кислородом вода — хороший
окислитель. Известно, что хром (II) быстро окисляется, если в воде
растворен кислород. Двухвалентное железо быстро окисляется до
трехвалентного в щелочном водном растворе и медленно — в кислом
( Р е з + + е = Fe2+, £° = 0,77 В).

В качестве восстановителя молекулярный кислород реагирует с
гексафтороплатиной (PtF6) и фтором на губчатой платине при 450 СС.
Образующиеся соединения представляют собой соли диоксигенил-
иона О* [45]. Такое поведение молекулярного кислорода соответствует
результатам экспериментального определения и квантовохимического
расчета с использованием модели SESMO [166] энергетических и элек-
тронных характеристик О2, О£~, Of (см. табл. 1.2). В результате про-
цесса О2 (3SJ) + е ->• ОТ (2Пб) выделяется 0,43 эВ (эксперимент)
или 1,14 эВ (расчет). Для протекания процесса О2 ( 3 2 J ) — е-+
->С>2"(2Пб) требуется 12,19 эВ (эксперимент) или 11,62 эВ (расчет)
(см. табл. 1.2).

Для наших целей представляют интерес данные о реакциях окис-
ления субстратов молекулярным кислородом в химических и биоло-
гических системах- с участием соединений металлов [47]. В работе
[47] предпринята попытка логически классифицировать эти процессы
на реакции «включения» (insertion) и «невключения» (non-insertion).
К первому типу относятся превращения, при которых молекула кис-
лорода связывается, а затем входит в состав субстрата, ко второму —
процессы, при которых кислород представляет собой окислитель и
восстанавливается до пероксида водорода или воды и не входит в со-
став субстрата. Реакции оксигенации, приводящие к частичному вос-
становлению координированного молекулярного кислорода, относятся
к реакциям «невключения» [47]. Однако последующее глубокое вос-
становление молекулярного кислорода, вероятно, может проходить
по механизмам «включения» и «невключения» в зависимости от свойств
восстановителя.

Молекулярный кислород может реагировать как одно-, двух- и
четырехэлектронный восстановитель с образованием соответственно
ионов Oi~> Ог~~ и О2-. Суммарная диаграмма окислительно-восста-
новительных потенциалов молекулярного кислорода, супероксид-,
пероксид- и оксид-ионов для рН 7 при 25 °С [1] приведена на схеме
(см. стр. 12), из которой следует, что процесс восстановления О2 до
0<Г энергетически менее выгоден, чем до О|"~ или О2-. Супероксид-ион
далее легко восстанавливается до пероксид- и оксид-ионов. Молекуляр-
ный кислород значительно более слабый окислитель, чемсупероксид-
и пероксид-ион.
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(0,27 В)

О2 О~2

_ (0,90 В)

+ е + 2Н+
Н 2 О 2

(1,35 В)
2Н2О

(1,20 В)

+ 3е + 4Н+

(0,82 В)

На рис. 1.1 приведен удобный способ представления окислительно-
восстановительных и стандартных электродных потенциалов при тем-
пературе 25 °С (относительно нормального водородного электрода)
[273]. Наклон прямой, соединяющей две точки, равен окислительно-
восстановительному потенциалу элемента, образованному частицами,
соответствующими этим точкам. Из рис. 1.1 видно, что О2, ОГ, НО2,

Н2О2 и НОГ являются окислителя-
ми по отношению к воде. Наиболее
сильный окислитель — гидроксиль-
ный радикал. Точка, расположен-
ная над прямой, представляет собой
термодинамически неустойчивую
частицу, способную диспропорцио-
нировать на две частицы, лежащие
на прямой. При всех рН пероксид
водорода нестабилен по отношению
к О2 и Н2О; ион 07 нестабилен
относительно О2 и Н2О. Тенденция
к диспропорционированию лучше
выражена при высоких рН. В апро-
тонных растворителях о!~" может
вступать в реакцию с О2 с образо-
ванием ОТ [273].

Реакции молекулярного кисло-
рода в основном состоянии ( 3 S g )

с большинством других соединений, находящихся в синглетном
состоянии, запрещены по спину. Для таких реакций необходимо
изменение спинового состояния О2, что требует затраты энергии
(94,7 кДж/моль) и значительно больше времени (К)-8 с), чем для
образования активированного состояния [273]. Поэтому вероятность
протекания реакций с изменением спина небольшая. Вместе с тем
подобного рода кинетические запреты не касаются продуктов одно-
и двухэлектронного восстановления О2.

Известно, что молекулярный кислород в основном состоянии имеет
наполовину заселенную разрыхляющую ljtg-орбиталь, а три верхние
молекулярные орбитали заселены следующим образом: (3ag)

2, (1яи)
4,

12

£,В

i

0

-1

<

-2

3 '"'

Л/>с/ у

/

Ь 20(

2

г;з)(Е=8,9В)

\tofj
ч (апротоннай

МОГ ^ 1 Р * 3 а )

-2 -/ 0п
Рис. 1.1. Зависимость окислительно-
восстановительного потенциала (Е) от

степени окисления (я):
/ — рН О; 2 — рН 7; 3 — рН 14.



(ln*g)
2. По мере восстановления О2 повышается заселенность разрых-

ляющей 1%-орбитали (табл. 1.6), что приводит к удлинению и ослаб-
лению связи О—О и понижению энергии ее диссоциации. Молекула
кислорода при одно- и двухэлектронном восстановлении активируется.
При дальнейшем восстановлении связь кислород — кислород разры-
вается и образуются два оксид-иона.

Энергетически более выгодный путь реакций восстановления с
разрывом связи О—О включает разрыхление этой связи в интерме-
диатах с координационными соединениями переходных металлов или
активными центрами металлоэнзимов в биопроцессах.

Т а б л и ц а 1.6. Изменение длины связи О—О, ее энергии диссоциации и частоты
валентных колебаний в зависимости от заселенности 1я*^-орбитали

Частица

ot
о а

от
оГ

Яо—о» п м

112,3

120,7
128

149

D, кДж/моль [164]

642,16

493,59
407,81

226,77

Vo_O £28]

1858

1555
1145

842

*
Заселенность 1я д

1

2
3

4

Восстановление молекулярного кислорода возможно путем реали-
зации механизмов, приводящих к разрыву связи О—О, которые по-
дробно рассматриваются в работе [61]. Приведенные в ней механизмы
отнесены к процессам, протекающим с участием металлоэнзимов раз-
личного типа (табл. 1.7). Окислительно-восстановительные реакции
в организме с участием частиц О—О требуют предварительной коор-
динации частицы в металлоферментах [2721. Одно- или двухэлектрон-
ное восстановление О2 в живых организмах приводит к супероксид-
и пероксид-ионам повышенной реакционной способности, способным
повреждать элементы клетки [481.

Т а б л и ц а 1.7. Реакции молекулярного кислорода в живых организмах

Схема окислительно-
восстановительной

реакции
Пример реакции

Пример металло-
фермента

2е

Fen + O2^Fem-O£-

(Fen)2 +

Fem—Or + e-^Fe111

13

Гемоглобин, мио-
глобин
Диоксигеназа

Гемеритрин

Гемоцианин, ти-
розиназа
Цитохром Р-450



икончание таол. i.t

Схема окислительно -
восстановительной

реакции

2О£~ ->• О 2 •+• О2

+ О2~ (Н2О)

о£-+*-*о-- +
-f О2~(Н2О)

О2-+2е-*.
-^2О2~(2Н2О)

2Мп1 и + Н2О -ь
-* 2Н+ + V2O2 +
+ 2Мпп

Пример реакции

Си"0 Г - .СиЧ0 2

Cu ]O--^Cu n+O2-

Fe111 ^ О | - + SH -> Fe111 - О 2 ^ + SOH

(Cun)2O|-+ SH -v (CuXI)2O
2~+ SOH

Fe111 - OOR -> [FeIV ч- О2""] + 'OR

СипО2~Сип + 2е ->• Си" + 20 2""

СиИ01~Ре1П + 2е -+ Cun...Fe in + 2O2*"

—

Пример металло-
фермента

Супероксиддис-
мутаза

Цитохром Р-450-

зависимые гидро-
ксилазы
Тирозиназа

Пероксидаза

Тирозиназа

Цитохром с ок-
сидаза

Марганецсодер-
жащий фермент,
выделяющий 0 2 в
фотосинтезе

Получающиеся в результате энзиматических реакций супероксид-
радикалы способны инактивировать вирусы, вызывать окисление ли-
пидов, разрушать мембраны [48], причем активность их выше в при-
сутствии пероксидных частиц. Высказано предположение, что высо-
кую реакционную способность, приводящую к разрушению ДНК,
окислению мембранных липидов и других элементов клеток, проявля-
ют продукты взаимодействия супероксид-иона с пероксидом водорода
или органическими пероксидами, в частности гидроксильный радикал
[48].

Примером потребления кислорода и образования ОТ в биологи-
ческих системах служит акт фагоцитоза. Около 70 % потребляемого
при этом кислорода восстанавливается до ОТ и небольшое количе-
ство—до пероксида водорода. Взаимодействие этих частиц между
собой может быть источником гидроксильных радикалов и, вероятно,
синглетного кислорода. Реакция между пероксидом водорода и ионами
хлора в присутствии миелопероксидазы дает гипохлорит [272].

Первичная защита организма от указанных вредных для него
продуктов неполного восстановления 0 2 осуществляется путем их
каталитического разложения с помощью металлоферментов [48]з

OJT + ®Т + 2 Н + -* Н2О2 + 0 2 — супероксиддисмутазы,

Н2О3 + Н2О2 ->• 2Н2О + 0 2 — каталазы,
Н 2О 2 + RH2 -»• 2Н2О + R — пероксидазы,

Н2О2 + 2RSH -> 2Н2О + RS — SR — глутатионпероксидазы.
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Супероксид-радикал удаляется с помощью супероксиддисмутаз,.
а пероксид водорода — с помощью каталазы и пероксидазы. Эти
энзимы катализируют процессы разложения супероксидных и перок-
сидных ионов до кислорода и воды. Пероксидазы катализируют вос-
становление пероксида водорода до воды различными субстратами, со-
держащимися в клетке.

Таким образом, взаимосвязь электронной структурой частицы О2

и ее электронодонорных, окислительно-восстановительных и других
физико-химических свойств очевидна. Наполовину вакантная 1я^-ор-
биталь в молекуле кислорода делает его эффективным лигандом-ак-
цептором. Полное заселение данной орбитали в пероксид-ионе превра-
щает его в лиганд-донор. Супероксид-ион занимает промежуточное
положение. По мере заселения 1я^-орбитали увеличивается длина
связи кислород — кислород и уменьшается энергия ее диссоциации.
Молекулярный кислород значительно менее активный окислитель,
чем супероксид- и пероксид-ионы, что определяет специфику их био-
логической и химической окислительно-восстановительной активности.



ГЛАВА 2

СВЯЗЫВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА
КООРДИНАЦИОННЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Зй-ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

В настоящее время координационные соединения с молекулярным
кислородом известны для всех Зй-переходных металлов в низких сте-
пенях окисления. Низкие степени окисления этих элементов предпоч-
тительнее для связывания молекулы кислорода, обладающей как
лиганд хорошр выраженными акцепторными свойствами. Некоторые
«^-переходные металлы присоединяют О2 обратимо:

лМ(Ц + О 2^[М(Ь)] л.О 2, (2.1)

где п = 1 или 2. В результате реакции (2.1) необратимое окисление
металла или лиганда не наблюдается. Процесс (2.1) считается равно-
весным, так как разрушение оксигенированного комплекса г можно
наблюдать при нагревании, понижении парциального давления кис-
лорода, введении дополнительного лиганда, способного изменить со-
став внутренней координационной сферы.

Координация молекулы кислорода во внутренней сфере иона ме-
талла сопровождается переносом электронной плотности с централь-
ного иона на О2, что в некоторых случаях приводит к внутримолеку-
лярной окислительно-восстановительной реакции, в результате чего
координированная частица О2 приобретает свойства супероксид- или
пероксид-иона. Поэтому представляют интерес окислительно-восста-
новительные потенциалы в ряду ионов З^-переходных металлов.

Стандартный окислительно-восстановительный потенциал М 3+ / 2+х
X (М3+ + е -*- Ме2+) изменяется в ряду от титана до меди (данные
для никеля отсутствуют) следующим образом: —0,37 В (Ti), —0,256 (V),
—0,41 (Сг), 1,51 (Мп), 0,771 (Fe), 1,808 (Со), 0,337 В (Си). Соединения
ионов металлов в степени окисления два начала ряда имеют более низ-
кие окислительно-восстановительные потенциалы и, как известно,
очень легко окисляются молекулярным кислородом. В то же время
металлы (II) второй половины ряда плохо или совершенно не окисляю-
тся кислородом. Так, комплексы Си (II) и Ni (II), за исключением
некоторых соединений с тетраазамакроциклическими лигандами [274],
представляют собой наиболее устойчивые к окислению соединения.
На протекание окислительно-восстановительных процессов между Оа

и ионами металлов (II) середины З^-переходного ряда влияет природа

1 Оксигенированными комплексами мы будем называть координационные со-
единения металлов, содержащие молекулу кислорода,
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лигандов внутренней координационной сферы, в первую очередь азот-
содержащих. Восстановление координированной молекулы кислорода
до пероксид- или супероксид-иона часто обеспечивает ее обратимое
связывание комплексом металла. Действительно, в настоящее время
наибольшее количество координационных соединений с молекуляр-
ным кислородом получено для ионов Со (II), Fe (II) и Мп (II).

2.1. СОЕДИНЕНИЯ ТИТАНА

Соединения Ti (III) с О2 известны только в качестве интермедиа-
тов при окислении комплексов Ti (III) в водном растворе. Лигандами
в них были этилендиаминтетраацетат [196], тетрафенилпорфирин [197],
тартрат [199], поливинилпиридин [198]. Образующиеся интермедиаты
идентифицировались методом ЭПР как соединения, содержащие су-
пероксид-ион. Соединения Ti (III) с тетрафенилпорфирином (ТРР)
склонны к обратимой реакции с О2. Интермедиат далее переходит в
диамагнитный пероксид-комплекс Ti (IV):

2Ti (F) (ТРР) + Оа -> Ti (O-j) ТРР + Ti (FJ (ТРР).

Такого типа соединения можно получить путем реакции комплек-
сов титана в высших степенях окисления с пероксидом водорода [196,
197]. Следовательно, соединения титана и, как будет видно дальше,
ванадия образуют одноядерные продукты с О2. После координации
частица О2 превращается в пероксид- или супероксид-ион.

2.2. СОЕДИНЕНИЯ ВАНАДИЯ

Ванадий обнаружен в кровяных клетках асцидий [275]. Соедине-
ний V (III), синтетических обратимых переносчиков кислорода, еще
не удалось выделить, но имеются доказательства [203], основанные
на результатах кинетических исследований, существования обратимо
образующегося промежуточного координационного соединения Уда-
лен) О*. Вычислена константа равновесия реакции образования ин-
термедиата (К = 100—250 моль-1 при 13—37 °С).

Спектрофотометрическим методом показано обратимое связывание
Оа комплексом V (IV) с 3,5-ди-т/?е/п-бутилкатехолом в метаноле.
Голубая окраска бескислородного комплекса переходит в фиолетовую
после реакции с О2 и вновь появляется после пропускания аргона че-
рез раствор в течение 20 мин [201]. В процессе необратимого окисле-
ния комплексов V (II) с порфиринами VC12 • Q получаются в твердом
состоянии промежуточные супероксидные комплексы (H2Q — окта-
этилпорфирин, л*езо-тетрафенилпорфирин, .мезо-тетра-л«-толилпорфи-
рин) [202].

2.3. СОЕДИНЕНИЯ ХРОМА

Впервые комплекс Сг (II) с О2 синтезирован путем окисления кис-
лородом больших кристаллов комплекса СгТТР (ру). Необратимое
поглощение кислорода определено манометрически. Обнаружена по-
лоса валентных колебаний кислород — кислород при 1142 см-1 [204].
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Частица CrOl+ идентифицирована в водном растворе спектрофотомет-
рически: 245(8 = 7800 л/(см • моль)), 290 нм (е = 3200 л/(см-моль)).
Она образуется в результате импульсного радиолиза водно-спиртового
раствора соли Сг (III) и последующего окисления восстановленного
образца молекулярным кислородом. Она обнаружена через 50 мкс
и существовала в растворе 4 мс. Возникновение такого сравнительно
долгоживущего интермедиата объясняют [205] избытком молекуляр-
ного кислорода ([Сг2+] <£ [О2]).

2.4. СОЕДИНЕНИЯ МАРГАНЦА

Марганец играет важную роль в биологических процессах, про-
текающих в живых организмах. Наиболее важная его функция —
участие в некоторых супероксиддисмутазах, например выделенных из
Escherichia coli [25], и в процессах фотосинтеза. Эти ферменты ка-
тализируют диспропорционирование супероксид-радикалов, образую-
щихся при одноэлектронном восстановлении О2 в живых организмах.
Большую роль играет ион марганца в процессах выделения растения-
ми кислорода. В хлоропластах высших растений на 1 атом марганца
приходится 50—100 молекул хлорофилла. В настоящее время обсуж-
даются механизмы действия марганца в системах, окисляющих воду
до кислорода. Высказано предположение, что фотосинтетические
системы, разлагающие воду, и марганецсодержащие супероксиддис-
мутазы имеют похожие активные центры [25].

Марганец влияет на кислородное сродство гемоглобина и гемо-
цианина (каждый тетрамер гемоглобина связан с 2 атомами марганца,
а оксигемоцианина — с 6 ионами марганца). Вместе с тем введение
в гемоглобин марганца вместо железа приводит к потере его способ-
ности обратимо связывать О2.

Представляет интерес получение синтетических комплексов мар-
ганца, присоединяющих и активирующих О2. Обнаружены оксигени-
рованные координационные соединения марганца с фталоцианином,
некоторыми порфиринами, алкилфосфинами. В то же время комплексы
с нейтральными азотсодержащими лигандами не чувствительны к
кислороду.

Координационные соединения марганца с тетрасульфофталоциани-
ном, фталоцианином и порфиринами необратимо реагируют с О2 с об-
разованием одноядерных аддуктов. Молекула кислорода во внутренней
координационной сфере принимает от марганца электрон и пре-
вращается в супероксид-ион, что установлено методами ЭПР и ИК-
спектроскопии [25, 206—208]. В некоторых комплексах она коорди-
нирована бидентатным способом, и геометрия активного центра Мп—О2

соответствует модели Гриффитса [209]. Попытка получить перенос-
чики О2 путем включения тетрасульфофталоциаиината марганца в апо-
глобин оказалась безуспешной [210]. При низких температурах в рас-
творе толуола порфириновые комплексы марганца обратимо связыва-
ют О2. Продукты этой реакции имеют активные центры Mn I V—tit~.

Новые тетраазамакроциклические комплексы Мп (II), содержащие
стабильные пустоты на месте координации аксиального лиганда, не-
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обратимо реагируют с О2, в результате чего получается комплекс
Мп (III) с восстановленной до супероксид-иона молекулой кислорода,
которая способна депротонировать макроциклический лиганд [214];
Синтезирован оксигенированный комплекс марганца с основанием
Шиффа, которое получается из замещенных салицилового альдегида
и триамина. При нагревании примерно до 150 °С в вакууме он выдет
ляет О2 [215]. Комплекс Мп (IV) с 3,5-ди-/п/?ет-бутилкатехолом
[Мп (ДТВС)3]

2~ обратимо связывает О2 в ацетонитриле и других апро-
тонных растворителях [216]. Это утверждение оспаривается [217],
однако новые данные [218] подтверждают протекание обратимой реак-
ции указанного соединения с молекулой кислорода в слабощелочном
ацетонитриле.

Синтезированы координационные соединения Мп (II) с третичными
фосфинами (диметилфенил-, триметил-, триэтил-, трибутил-, трипро-
пилфосфинами) [219—221]. Многие из них в растворах тетрагидро-
фурана, толуола и 1,2-дихлорэтана в результате повторения циклов
связывание — выделение кислорода при температуре —20 °С более
400 раз практически полностью сохраняют способность оксигениро-
ваться. Особенно интересно, что они связывают и выделяют кислород
в твердом состоянии [219, 221]. Такое свойство позволяет использо-
вать их в качестве поглотителей следов кислорода, для извлечения
кислорода из воздуха и других газовых смесей [219]. Они резко изме-
няют окраску при оксигенации, что делает их хорошими индикаторами
кислорода.

Вместе с тем в работе [222] ставится под сомнение возможность
получения координационных соединений марганца с алифатическими
и смешанными фосфинами. Как следует из [222], соединения Мп (II)
с фосфинами при взаимодействии с кислородом дают интенсивно ок-
рашенные соединения Мп (III) или двуядерные комплексы, содержа-
щие ионы металла в различных степенях окисления, которые неустой-
чивы при комнатной температуре и распадаются на соединения Мп (II)
и фосфиноксиды.

Следует отметить, что существование оксигенированных комплек-
сов с ионами металлов в различных степенях окисления эксперимен-
тально не подтверждено. В связи с этим нами изучена способность
к обратимой оксигенации комплекса Мп (II) с трипропилфосфином
в безводных толуоле и тетрагидрофуране [224]. Выбор трипропилфос-
фина в качестве лиганда обусловлен его относительной устойчивостью
к окислению кислородом по сравнению с более легкими фосфинами.

Показано, что раствор комплекса хлорида марганца с трипропил-
фосфином в тетрагидрофуране и толуоле способен обратимо изменять
окраску в инертной и кислородной атмосфере вследствие образования
комплекса марганца с кислородом. Анализ спектров поглощения ок-
сигенированного и бескислородного комплексов (рис. 2.1) позволяет
считать, что степень окисления марганца в оксигенированном ком-
плексе равна трем [224]. Действительно, спектр поглощения оксиге-
нированного комплекса марганца в толуоле и тетрагидрофуране в
видимой и ближней УФ-областях содержит интенсивные полосы по-
глощения при 398 (е > 90 л/(см х моль)) и 534 нм (е > 200 л/(см х
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X моль)). Положение и достаточно высокая интенсивность полос ука-
зывают на то, что это соединение Мп (III). Соединения Мп (II) имеют
малоинтенсивные полосы d—d-переходов в указанной области спект-
ров, так как в соответствии с правилами отбора d—d-переходы за-
прещены по спину и по Лапорту. Интенсивность полос поглощения
d — d-переходов в комплексах Мп (III) значительно выше, чем в

комплексах Мп (II), и коэффициент
молярного погашения близок 20—
100 л/(см • моль), что объясняется
большой степенью ковалентности
связи металл — лиганд, низкой
симметрией поля лигандов (частич-
ным снятием запрета по правилу
Лапорта) и низколежащими поло-
сами переноса заряда. Совокупность
полученных данных позволила нам
отнести полосы в видимой области
к d — d- переходам в комплексах
Мп (III) [224].

Обратимость связывания моле-
кулы кислорода комплексом Мп (II)
с «-трипропилфосфином подтверж-
дена смещением равновесия процес-
са путем проведения циклов окси-
генации — деоксигенации. Деокси-
генация осуществлялась нагревани-
ем образующегося в растворе то-
луола комплекса до температуры
100 °С; через раствор пропускался
сухой аргон. Оксигенация легко
достигалась барботированием сухо-
го кислорода через раствор, охлаж-
даемый до —20 °С. После десяти цик-

лов оксигенации — деоксигенации спектр оксигенированного раствора
не изменялся (см. рис. 2.1, кривые /, 3). Фиолетовый оксигенированный
комплекс марганца с трипропилфосфином в тетрагидрофуране необ-
ратимо терял окраску через несколько секунд после введения в рас-
твор следов воды в результате разложения. В спектре поглощения
такого раствора отсутствовали интенсивные полосы поглощения при
398 и 534 нм. Атмосферная влага действовала аналогично на тетра-
гидрофурановые и толуольные растворы оксигенированного фиоле-
тового комплекса марганца с трипропилфосфином. По-видимому, на-
личие воды в растворе способствует реакции окисления фосфина до
фосфиноксида, особенно быстро протекающей при нагревании. Все
это дает основание считать, что в работе [222] не соблюдались усло-
вия полной изоляции системы, содержащей соль Мп (II) и алкил-
или фенилдиалкилфосфины, от следов воды, что привело к окислению
фосфинов. Сделанные нами выводы о влиянии следов влаги были
впоследствии подтверждены [223].

390 550 710 Х,нм

Рис. 2.1. Спектры поглощения раство-
ров в толуоле систем МпС12 + «-РРг« +
+ О2(/) и МпС12 + «-РРг3 до (2) и
после 10 циклов оксигенации — деокси-

генации (3).
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Таким образом, из всех известных в настоящее время координа-.
ционных соединений марганца с молекулярным кислородом наиболее
эффективными синтетическими переносчиками кислорода являются
комплексы марганца с триалкил- и фенилдиалкилфосфинами.

2.5. СОЕДИНЕНИЯ ЖЕЛЕЗА

Железо — один из наиболее интересных металлов в качестве цент-
рального иона для получения моделей природных переносчиков и ак-
тиваторов О2. Оно входит в активный центр природных переносчиков
кислорода — гемоглобина, миоглобина, гемеритрина и многих метал-
лоферментов, катализирующих окислительно-восстановительные про-
цессы с участием кислорода в организме [1]. В течение длительного
времени предпринимались безуспешные попытки синтезировать коор-
динационные соединения железа, подобно гемоглобину обратимо свя-
зывающие молекулярный кислород. Активный центр гемоглобина и
миоглобина представляет собой комплекс Fe (II) с протопорфирином
IX, который соединен с глобином 80 гидрофобными и 1 координаци-
онной связью железо — имидазол «проксимального» гистидина [24]:

Миоглобин является мономером, а гемоглобин — тетрамером, состоя-
щим из двух идентичных пар субъединиц (а и р) [24]. Гемоглобину
свойствен эффект кооперативности, в результате которого сродство
к кислороду этого тетрамера повышается по мере роста насыщения
гемоглобина кислородом [225].

Определенные успехи в синтезе координационных соединений же-
леза, обратимо связывающих О2, достигнуты только в области коор-
динационных соединений железа с порфиринами и другими макро-
циклическими лигандами [25, 26, 28]. Координационные соединения
железа с простыми порфиринами так же, как и гем, изъятый из бел-
кового окружения, быстро и необратимо окисляются, особенно в кис-
лых водных растворах. Способность к быстрому и обратимому связы-
ванию кислорода природными переносчиками объясняется влиянием
белкового окружения активного центра молекулы и образованием
гидрофобной ячейки вокруг гема. Однако примерно 3 % гемоглобина
ежедневно окисляется до метгемоглобина. Поскольку существует си-
стема восстановления метгемоглобина, то стационарный уровень его
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составляет около 1 % общего содержания гемоглобина [26]. Анализ
механизма реакций необратимого окисления комплексов железа мо-
лекулярным кислородом, приводящих к ц,-оксодимерам (более подроб-
но о реакциях необратимого окисления см. гл. 6), позволил устано-
вить необходимые условия для получения моделей переносчиков кис-
лорода: ингибирование реакций необратимого окисления созданием
стерических препя-гствий на пути образования димерных соединений
с О2; понижение температуры для замедления реакции димеризации,
приводящей к необратимому окислению.

Действительно, комплексы Fe (II) с относительно простыми порфи-
ринами См-тетрафенилпорфирином, пиррогем-Ы-[3-(1-имидазоил)про-
пиламидом]) обратимо связывают О2 при низких температурах (—79
и —45 °С соответственно) в растворе хлористого метилена [28]. При
нагревании растворов до комнатной температуры наблюдается необ-
ратимое окисление этих соединений. Сродство к кислороду у комплек-
са железа с производным пиррогема, имеющего в качестве пятого
аксиального лиганда замещенный имидазол или пиридин, сущест-
венно изменяется. Имидазолсодержащегооксигенированного комплекса
образуется в пять раз больше, чем пиридинсодержащего в аналогич-
ных условиях. Такое отличие можно объяснить большими электро-
нодонорными свойствами N-алкилимидазола по сравнению с алкил-
пиридином, что приводит к более прочной связи ион железа — моле-
кула кислорода в случае N-алкилимидазола [28].

Весьма плодотворным для получения соединений железа с моле-
кулярным кислородом оказалось синтетическое конструирование
сложных производных порфиринов и других тетраазамакроцикличе-
ских лигандов. Указанные лиганды создают стерические препятствия
на пути димеризации и последующего необратимого окисления ком-
плексов, а также позволяют создать возможность аксиального комп-
лексообразования с малыми молекулами, к которым относится О2-
Примеры таких комплексов приведены в приложении (см. табл. ПЛ,
№ 21—26).

Синтезирован комплекс Fe (TpivPP)(MeIm) (O2) (TpivPP — мезо-
тетра(а,а,а,ос-о-пивалоиламидофенил)порфирин), который связывает
О2 обратимо при комнатной температуре в растворе и твердом со-
стоянии [24]. В этом так называемом «частокольном» порфирине все
четыре пивалоиламидные группы расположены по одну сторону пор-
фиринового кольца. Термодинамические характеристики связывания
молекулярного кислорода комплексом (рч£>% = 41,3 Па, АН =
= —65,3 кДж, AS = 159 Дж/(К • моль)) близки к соответствующим
величинам для миоглобина {рЧг02 = 73,3 Па, А// = 62,8 кДж,
AS = 55 Дж/(К • моль)) [24]. Стерически разветвленные пивалоиль-
ные группы не мешают координации двух аксиальных лигандов — мо-
лекул метилимидазола (Melm). Однако вторая молекула метил-
имидазола, расположенная со стороны пивалоильных групп, связана
слабее первой и замещается О2.

Рентгеноструктурным методом установлена структура оксигени-
рованного комплекса железа с этим стерически затрудненным порфи-
рином и показано, что молекула кислорода координирована угловым
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способом. Угол железо — кислород — кислород составляет 129°, сред-
нее расстояние кислород — кислород — 122, расстояние железо —
кислород — 189,8 пм. Приведенные геометрические параметры близки
аналогичным характеристикам миоглобина и оксикобальтомиоглобина
[226]. Частота валентных колебаний железо — кислород в соедине-
ниях с tpivPP составляет 557—564 см-1, что незначительно отличается
от соответствующей частоты 567 см-1 в гемоглобине [227]. Следова-
тельно, соединения железо — порфирин типа «частокольный» пред-
ставляют собой удачную модель природных переносчиков кислорода,
так как образуют координационные соединения с молекулой кисло-
рода более прочные, чем комплексы железа (II) с так называемыми
«крышечными» порфиринами (см. приложение, табл. П.1, № 22) [26,
28]. Так, парциальное давление кислорода, необходимое для окси-
генации половины исходного количества комплекса, при 25 °С
для Fe(Tpiv)(MeIm) составляет 80, а для Fe(Cap)(MeIm) равно
3066 Па.

Чтобы создать препятствия реакции необратимого окисления ком-
плексов железа с порфиринами, синтезирован ряд стерически затруд-
ненных порфиринов типа «с карманом», в котором может разместиться
координированная у иона железа молекула кислорода. К ним отно-
сятся порфирины типа «корзина с ручкой», для которых характерно
наличие ковалентно связанных с порфирином одной или более цепо-
чек-мостиков, расположенных с одной стороны плоскости порфирина;
норфирины «двойные» и «краунированные», содержащие две макро-
циклические молекулы (два порфирина или порфиринкраун-эфир)
и связанные попарно несколькими мостиками [26]. Комплекс железа
с порфирином, имеющий антраценовый мостик над одной стороной
плоскости порфирина и пиридиновый — над другой, образует со-
единение с О2 при 20 °С. Период полураспада его в результате необ-
ратимого окисления составляет 15 мин в хлороформе и 150 мин в ди-
метилформамиде [26]. Комплекс железа с порфирином типа «корзина
с ручкой», содержащий ковалентно соединенное основание, в растворе
бензола (5 • 10~5 моль/л) быстро связывает кислород; полупериод
его необратимого окисления равен 30 мин при давлении 133,3 Па
кислорода.

В последнее время получены новые соединения железа с порфи-
рииами типа «крышечные» или «корзина с ручкой», содержащие «под-
вешенный в ручке» имидазол [229, 230]. Все соединения обратимо
оксигенируются в мягких условиях. Оксигенированная форма наи-
более эффективной из моделей природных переносчиков О2 — ком-
плекс Fe (II) — порфирин, у которого с одной стороны плоскости
порфирина имеется антрацен-, а с другой — имидазолсодержащий по-
лиметиленовый мостик, стабильна в течение почти двух дней [230].
Сопоставление сродства к О2 у координационных соединений железа
с порфиринами «с оградой» и «с карманом» (см. приложение, табл.
П. 1, № 21 и 23) позволяет сделать вывод о незначительных отличиях
между ними [228].

Представляет интерес выделение оксигенироваиного • комплекса
[FeL (X) О2] [KQ] (где L — тетрафенилпивалоилпорфирин; ИХ —
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HSCeHF4f KQ —[комплекс калия с 2,2,2-криптандом), который рас-
сматривается как модель цитохрома Р-450 [2311. Получен синтетиче-
ский переносчик кислорода в водной среде путем включения порфи-
ринового (порфирин типа «частокольный» с ковалентно связанным
имидазолом) комплекса железа в многослойную липосому, образо-
ванную фосфатидилхолином. Такие соединения обратимо связывают
кислород в сыворотке крови крыс при 25 °С [233].

Наиболее интересные данные об оксигенированных комплексах
железа относятся к порфириновым соединениям. Менее удачными
были попытки использовать координационные соединения с другими
лигандами. Так, сообщалось [235], что комплекс Fe (II) с диметилгли-
оксимом и имидазолом обратимо связывает О2. Однако мы показали,
что окраска раствора данного комплекса в 4 %-ном водном диоксане
в инертной и кислородной атмосфере обратимо изменяется только
в присутствии восстановителя — винной, аскорбиновой кислот или
гидразина. Это объясняется каталитическим процессом окисления
указанных субстратов кислородом; катализатор реакции — комплекс
железа с диметилглиоксимом и имидазолом. Окраска раствора в кис-
лородной атмосфере обусловлена светопоглощением соответствующего
комплекса Fe (III), а в инертной атмосфере — комплекса Fe (II).
После расходования субстрата-восстановителя комплекс Fe (II) в
инертной атмосфере не образуется и циклические изменения окраски
прекращаются [234]. Сведения об обратимой оксигенации комплекса
Fe (II) с индигокармином также оказались ошибочными [236].

Первые полностью синтетические непорфириновые эффективные
переносчики кислорода получены [236—238] на основе координацион-
ных соединений Fe (II) с тетраазамакроциклическими лигандами типа

где R,- —. ж-ксилил; В — 1-метилимидазол; R2 = R3—CH3 (I); R2—CHXGHc,
R3-CH3 (II); R2-CH3, R8-C6H5 (III); R2-CH2C0H5, R3-C eH6 (IV). " '

Потенциал полуволны пары Fe2+/Fe3+ для этих комплексов бли-
зок к аналогичным характеристикам природных переносчиков кисло-
рода. Оксигенация соединений I—III наблюдается в водно-ацетоно-
вых растворах (3 : 1) при температурах от —5 до —35 °С; полупериод
необратимого их окисления в этих условиях изменяется в пределах
от 1 до 15 мин. Соединение IV связывает О2 в более мягких условиях

24



(pOt = 96 кПа, t = ~ 20 °C), полупериод необратимого окисления
составляет 24 ч. Очевидно, способность указанных соединений к ок-
сигенации зависит от природы заместителей R2 и R3.

Помимо указанных координационных соединений Fe (II) с при-
родными и синтетическими тетраазамакроциклическими стерически
затрудненными лигандами весьма успешно разрабатываются модели
природных переносчиков кислорода на основе геминопептидных ком-
плексов [238].

Таким образом, исследования в области координационных соеди-
нений Fe (II) с молекулярным кислородом только в последние годы
привели к получению синтетических переносчиков молекулярного
кислорода при комнатной температуре.

2.6. СОЕДИНЕНИЯ КОБАЛЬТА

Особое положение среди металлов первого переходного периода
по способности образовывать координационные соединения с О2 за*
нимает кобальт. Большинство известных в настоящее время коорди-
национных соединений Зй-переходных металлов с О2 составляют
соединения кобальта с соотношением Со : О2 = 2 : 1 и 1 : 1 (см.
приложение, табл. П.2).

Получены количественные характеристики процесса и продуктов
оксигенации для систем, содержащих комплексы кобальта, но они
будут приведены в гл. 3 и 4. В настоящем разделе рассматриваются
основные типы координационных соединений кобальта с О2.

Известно несколько разновидностей лигандов, которые, коорди-
нируясь у Со (II), создают условия для обратимого образования
комплексов с О2: основания Шиффа, порфирины, амины, макроцикли-
ческие амины, полиамины, аминокислоты, комплексоны, пептиды,
полипептиды. Рассмотрение основных типов координационных соеди-
нений кобальта с О2 (см. приложение, табл. П.2) показывает, что
у большинства из них координационное число равно шести. Ион ко-
бальта в оксигенированных комплексах связан с лигандами главным
образом через атомы азота (как правило, не менее трех) и кислорода.
Получены переносчики кислорода разнолигандного состава: ион ами-
нокислоты — имидазол [29, 35, 80], ион аминокислоты — нуклеотид
[146, 239], ион аминокислоты или дипептид—гетероциклический
амин [153, 155], пятикоординированные фосфинсодержащие соеди-
нения [106, 193], комплексы с серосодержащими основаниями Шиффа
[190, 192] и др. Комплексы с О2 изучены в водных и неводных рас-
творах.

В водных и других полярных растворителях с высокой диэлектри-
ческой проницаемостью образуются преимущественно двуядерные
оксигенированные комплексы, имеющие более полярную связь ме-
талл— молекула кислорода, чем одноядерные [137]. Одноядерные
оксигенированные комплексы менее устойчивы, чем двуядерные,
и представляют собой интермедиа™ в процессе получения двуядерных
соединений. Выделению одноядерных комплексов способствуют малая
диэлектрическая проницаемость среды, высокая концентрация кислс-
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рода, низкая температура и значительные стерические препятствия
на пути димеризации.

Влияние диэлектрической проницаемости среды иллюстрирует
следующий пример. Нами синтезирован ряд одноядерных координа-
ционных соединений состава CoA2ImO2 • Н2О (А — ионы аланина,
аминомасляной кислоты, норвалина, серина, норлейцина, аспарагина,
глутамина, пролина, саркозина, орнитина, лизина; Im — молекула
имидазола) [29, 35]. В качестве исходного реагента, как и в работе
[32], мы использовали полимерный нерастворимый в воде комплекс
Со(П) — Co(Im')2 (Im' — ион имидазола), который помещали в кон-
центрированный водный раствор аминокислоты и охлаждали. Через
суспензию барботировали кислород. Комплекс Со (Im')2 растворяется
с образованием [CoA2Im], который реагирует с О2. В таких условиях
создается дефицит CoA2Im и равновесия

CoA2Im + О 2 +± COA2ImO2,
CoA2Im + CoA2ImO2 «± ImA2Co — О2 — CoA2Im

смещены в сторону появления одноядерного комплекса. При добавле-
нии к полученному после фильтрования раствору 50-кратного избытка
ацетона выделяется только одноядерная форма соединения. Вместе
с тем растворение одноядерных соединений в воде приводит к димери-
зации, на что указано в работе [240]. Одноядерное строение этих
биологически активных [241] комплексов подтверждается дериватогра-
фическим [29, 35], ИК-спектроскопическим [35], ЭПР и магнетохими-
ческим [242, 243], масс-спектрометрическим методами [89, 244], а так-
же с помощью рентгеноэлектронной спектроскопии (РЭС) [29, 80].

Дериватограммы одноядерных оксигенированных комплексов ко-
бальта подобны. Область нагревания до 190 °С характеризуется сум-
марным эндотермическим эффектом, описывающим два процесса —
дегидратацию и деоксигенацию. Температуры минимумов эндотерми-
ческого эффекта для различных соединений находятся в пределах
ПО—125 °С. Потеря массы образца соответствует удалению 1 моле-
кулы воды и кислорода на 1 молекулу координационного соединения:

CoA2ImO2 • Н2О -v CoA.2Im + О2 + Н2О.
Процесс деоксигенации сопровождается изменением типичной для
оксигенированного комплекса коричневой окраски в розово-серую.
Продукт термической деоксигенации не способен присоединять кисло-
род в атмосфере сухого воздуха или кислорода [35]. Изученные окси-
генированные аминоацидоимидазольные комплексы кобальта в кислой
среде и в растворах сильных комплексообразователей (например,
ЭДТА) разрушаются с количественным выделением кислорода. Такие
свойства присущи оксигенированным комплексам кобальта с гисти-
дином, гистамином и дипептидами [11].

Попеременное подкисление и подщелачивание приводит к обрати-
мой оксигенации — деоксигенации, что объясняется быстрым изме-
нением состава комплекса в кислых водных растворах или в присут-
ствии сильного комплексообразователя и появлением соединений, не
способных удерживать кислород во внутренней координационной
сфере [29, 35].
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Влияние стерических препятствий на пути димеризации со сто-
роны стерически затрудненного лиганда видно на примере разноли-
гандных гистидинатных комплексов Со (II), содержащих нуклеотиды
[146, 239]. Нами из водного раствора выделен комплекс Со (цАМФ) •
. hist О2 • 2Н2О (цАМФ — аденозин-2',3'-монофосфат-ион) и описан об-
ратимый процесс связывания О2 в системе Со (II) — АДФ — hist.
В работе [239] приведен синтез одноядерного оксигенированного ком-
плекса кобальта с аденозинтрифосфатом и гистидинатом. Возможность
получения из водных растворов одноядерных оксигенированных раз-

0,5

V44 38 32 26
a

20 44 38 32 26 20
6

Рис. 2.2. Спектры поглощения водных растворов систем Со (II) — АМФ —
hist — О2 (а) и Со (II) — АДФ — hist — О2 (б) при рН 8,5:

/ — Со* hist4 Os; 2 — оксигенированная система, I цикл; 3 — деоксигенированная
система, прогревание с барботированием аргона, I цикл; 4 —. оксигенированная ^си-
стема после 40 (а) и (30) (б) циклов; 5 — деоксигенированная система после 40 (а)
и 30 {б) циклов; 6 — оксигенированная система после 75 (а) и 40 (б) циклов и выдер-

живания в течение 15 ч в атмосфере кислорода.

нолигандных комплексов кобальта с гистидином и нуклеотидами,
в частности электронейтрального Со (цАМФ) hist O2, обусловлена
большим объемом и сложным строением нуклеотида.

Координация АМФ с ионом Со2+ может осуществляться через
атом азота в положении 7 пуринового кольца аденина и NH2-rpynny
у атома С в положении 6 аденина с образованием пятичленного хе-
латного цикла либо путем связывания фосфат-ионной группы нук-
леотида. Относительно свободное вращение рибозного кольца цАМФ
в растворе около связи N-9—С-Г может создавать пространственные
затруднения для формирования димера [146]. Такой пространственно
затрудненный лиганд, как цАМФ, препятствует протеканию процесса
необратимого окисления комплекса, поэтому водный раствор этого
соединения теряет способность к обратимой оксигенации только после
75-го цикла оксигенации — деоксигенации (рис. 2.2). Нагревание ок-
сигенированного твердого комплекса до 110°С приводит к необрати-
мому удалению из образца 1 молекулы кислорода и 2 молекул воды,
что сопровождается эндотермическим эффектом и соответствующей
потерей массы [146].
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Большинство одноядерных оксигенированных комплексов кобаль-
та образуется в неводных растворителях. В состав внутренней коор-
динационной сферы их входят основания Шиффа или порфирины.
Лиганды — порфирины различных типов — представляют сущест-
венный интерес для получения оксигенированных комплексов, так
как это наиболее близкие модели гема в природных переносчиках кис-
лорода. Изучены различные физико-химические свойства комплексов
кобальта с порфиринами: термодинамика и кинетика связывания кис-
лорода, влияние стереохимии порфирина и аксиального лиганда на
способность связывать кислород [26]. Показано, что указанные ком-
плексы быстро реагируют с кислородом и дают соединения Со : О2 =
= 1 : 1 при низких температурах. При повышении температуры до
комнатной происходит необратимое окисление Со (II) и получаются
не способные к оксигенации порфириновые комплексы Со (III).

Синтез комплексов кобальта со стерически затрудненными «часто-
кольньши» порфиринами — перспективный путь улучшения свойств
этих синтетических переносчиков кислорода [137]. Весьма интересен
кислородный комплекс, который образуется в результате оксигенации
коаксиального дикобальтового комплекса с порфирином типа «плос-
кость к плоскости». Он содержит Со (II) и Со (III) и получен электро-
химическим окислением. Реакция его с молекулярным кислородом
протекает быстро и приводит к супероксокомплексу Со (III) — ОТ —
Со (III) [186].

Большинство соединений Со (II) с порфиринами растворяется и
реагирует с О2 в неводных растворителях, причем в полярных апро-
тонных растворителях образуются более прочные кислородные ад-
дукты, чем в растворе толуола [26]. Известна также способность к
оксигенации водорастворимых комплексов Со (II) с тетрафенилпорфи-
ринтетрасульфонатом после введения в их водный раствор диметил-
сульфоксида или диметилформамида [26].

Координационные соединения Со (II) с основаниями Шиффа яв-
ляются первыми синтетическими переносчиками кислорода [7]. Зна-
чительная часть работ по координационным соединениям кобальта
с О2 посвящена комплексам с лигандами этого типа (см. приложение,
табл. П.2, № 1—9, 20—24, 50). Основания Шиффа в оксигенированных
комплексах представляют собой тетра- (хромофор N,N,0,0) или
пентадентатные (хромофор N,N,N,0,0) лиганды, полученные кон-
денсацией соответствующих кетонов с аминами. Оксигенированные
комплексы кобальта с лигандами указанного типа представляют со-
бой парамагнитные одноядерные соединения Со : 0 2 == 1 : 1, хотя
встречаются и диамагнитные двуядерные соединения [23] (см. при-
ложение, табл. П.2). К последним относится классический комплекс
Со (II) — ^№-этилен-бш>(салицилиденимин), который обратимо свя-
зывает кислород в растворе и твердом состоянии. Он имеет слоистую
структуру с расстоянием между слоями 0,334 нм, что создает благо-
приятные условия для входа и выхода молекулы кислорода из твердого
образца [7, 8].

Исследованы оксигенированные координационные соединения ко-
бальта с основаниями Шиффа на основе ацетилацетона (и его произ-
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водных), этилендиамина и других аминов [28]. Показано, что на
свойства комплексов CoL (В) - О2 (L — основание Шиффа, В — ак-
сиальный лиганд: пиридин, имидазол, пиколин, лутидин, диметил-
формамид и др.) сильно влияет природа аксиального лиганда. Увели-
чение донорной способности аксиального лиганда повышает-прочность
оксигенированных комплексов [14, 71]. Однако если в качестве меры
донорных свойств лиганда рассматривать константу его кислотной
диссоциации, то корреляция наблюдается не всегда. Так, константа
устойчивости (/СвО оксигенированных комплексов с основанием Шиф-
фа для различных аксиальных лигандов уменьшается в ряду «-бутил-
амин > 1-метилимидазол > пиперидин. Константы кислотной диссо-
циации для этих протонированных лигандов (р# а) равны 10,6; 7,25
и 11,3 соответственно [28]. Свойства оксигенированиого комплекса
зависят от строения аксиального лиганда и природы заместителей
в основаниях Шиффа [26]. Механизм влияния экваториального ли-
ганда требует дальнейших исследований.

Из водных растворов выделены многочисленные двуядерные ком-
плексы кобальта с О2 (см. приложение, табл. П.2). Молекула кисло-
рода в них образует мостик между двумя ионами кобальта. Мостик
остается единственным, если ион кобальта связан с пентадентатным
лигандом. Если прочносвязанные лиганды занимают до четырех коор-
динационных мест, то в водных растворах образуются двумостиковые
р,-О2,ОН-комплексы:

2LH£+ + 2Co 2 + :=r LCo3+' °4Co3 +L + 2 хН+,
ОН2 ОН2

OH 2 OH, "OH OH,

медленно

При исследовании оксигенации ряда координационных соединений
Со (II) с полиаминами (этилендиамином, диэтилентриамином, триэти-
лентетрамином) с помощью метода потенциометрического титрования
установлено, что после быстрого процесса оксигенации протекает
медленный процесс изменения рН раствора до равновесного состоя-
ния: Эти изменения определяются внутримолекулярными перегруп-
пировками, выделением протона и координированной молекулы воды,
что приводит к двумостиковому продукту [137]. Второй мостик ста-
билизирует координационное соединение в отношении деоксигенации:
кислород не выделяется или выделяется с большим трудом под дей-
ствием конкурирующего лиганда (ЭДТА) или в бескислородной ат-
мосфере, но легко отщепляется при добавлении кислоты.

Вторым мостиком в оксигенированных комплексах помимо наибо-
лее распространенной гидроксогруппы может быть амидогруппа
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(fi-NH2) [18]. Если у исходного координационного соединения Со (II)
все координационные места заняты хелатными лигандами (см. прило-
жение, табл. П.2, № 59—63), то часть хелатного кольца должна
быть открыта, чтобы могла образоваться связь металла с О2. В окси-
генированном соединении Со2(гистидин)4О2 одна из карбоксильных
групп лиганда не связана с центральным ионом [11]. Координацион-
ное соединение Со (II) с Н,М,Ы'/^Ы''Чдиглицилэтилендиаминотетра-
уксусной кислотой оксигенируется в форме, у которой во внутренней
координационной сфере имеется 2 молекулы воды, причем процесс
сопровождается депротонированием, что облегчает координацию азот-
ных доноров. В результате продукт оксигенации не содержит воду
или гидроксильный ион во внутренней координационной сфере [112]:

:осг

w—СО / C0(f
I—1

> сосг

•CO-V f COO"

\ СОО"

Если хелатный лиганд, координированный у металла, представ-
ляет собой стереохимически жесткое соединение, то процесс оксиге-
нации не наблюдается, как в случае 1,3,5-три(а-пиридилметиленди-
амин)циклогексанкобальтоперхлората, или протекает очень медленно,
как в случае трифенантролинкобальто- либо тридипиридилкобальто-
иона [14].

Установлено, что депротонирование комплексов Со (И) с аминами,
аминокислотами и пептидами [14] способствует их оксигенации. Дву-
ядерные оксигенированные комплексы кобальта диамагнитны и в
большинстве своем могут быть описаны как пероксокомплексы Со (III).
Одноядерные оксигенированные комплексы кобальта парамагнитны и
представляют собой главным образом низкоспиновые соединения [14,
242, 243]. Они образуются при оксигенации высокоспиновых комплек-
сов кобальта с пентадентатными основаниями Шиффа [28], ионами
аминокислоты и имидазолом [242], а также низкоспиновых — с тетра-
дентатными основаниями Шиффа [28]. Например, нагревание оксиге-
нированных комплексов кобальта с ионом аминокислоты и имидазолом
до 110—115 °С и удаление молекулы кислорода повышают магнитный
момент от 2 примерно до 4|1Б.
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Координационные соединения кобальта содержат молекулярный
кислород, величина обратимости связывания которого различна. Под
величиной обратимости связывания понимается отношение количества
кислорода, выделившегося при деоксигенации, к поглотившемуся при
оксигенации. Даже самые лучшие переносчики кислорода (см. прило-
жение, табл. П.2, № 50), которые могут присоединять О2 в твердом
состоянии и растворе [11, 14], пос-
ле 300 циклов оксигенации на 30%
окисляются необратимо [7]. Боль-
шая часть исследованных коорди-
национных соединений способна
выдержать несколько циклов окси-
генации — деоксигенации.

До 100 циклов оксигенации —
деоксигенации и более в водных
растворах можно получить на ос-
нове гистидинатных и смешанных
гистидинатнуклеотидных комплек-
сов кобальта (рис. 2.2, 2.3), Это
объясняется быстрой реакцией свя-
зывания кислорода в указанных
системах и медленными процесса-
ми необратимого окисления [245].

Обратимость связывания О2

комплексами кобальта зависит от
природы лигандов внутренней ко-
ординационной сферы. Например,

CM'

Рис. 2.3. Спектры поглощения продук-
тов оксигенации комплекса СоА2 в ще-

лочной и кислой областях:
/ — рН 9,5 (цикл I); 2 — рН 2,0 (цикл I);
3 - рН 9.5 (цикл V); 4 - рН 2,0 (цикл V);
5 — рН 9,5 (цикл XV, спектр не изме-
няется при барботированин Ог и варьиро-
вании рН раствора); 6 — рН 8,0 (оксигени-
рованный комплекс, барооткрованке О« в
течение 45 мин, спектр не изменяется во
времени); 7 - р Н 9 , 5 (цикл XII); 8 -
рН 2,0 (цикл XII, оксигенировали раство-
ры путем барботирования О* в течение

5 мин).

системы Со (II) — 2,4,-диаминомас-
ляная или 2,3-диаминопропио-
новая кислота в воде быстро и необ-
ратимо связывают кислород, а си-
стема Со (II) — орнитин обратимо
взаимодействует с ним [113]. Коор-
динационные соединения кобальта
с простыми аминокислотами либо не
реагируют с кислородом, либо сла-
бо реагируют при очень высоких рН.
Введение лиганда сильного поля — молекулы имидазола — во внут-
реннюю координационную сферу комплекса приводит к образованию
эффективных переносчиков кислорода, которые нам удалось выделить
из водных растворов в твердом состоянии. Объяснение этого эффекта
с использованием метода молекулярных орбиталей дано на рис. 2.4:
более прочные оксигенированные комплексы образуются за счет сбли-
жения взаимодействующих dzt — 1я^орбиталей в более сильном поле
лигандов разнолигандного аминоацидоимидазольного комплекса.

Использование разнолигандных комплексов переходных металлов
представляется перспективным при поиске новых оксигенированных
комплексов, позволяющих достаточно тонко регулировать силу поля
лигандов и окислительно-восстановительный потенциал комплекса.
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Слабое поле
лигандов

Сильное поле
лигандов

Рис. 2.4. Схема влияния поля лигандов на
способность к переносу электронной плот-
ности на 1 я*-орбиталь О2 в комплексах ме-
таллов с лигандами слабого и сильного

полей.

Такой подход расширяет воз-
можности получения комплексов
с необходимыми для успешной
оксигенации параметрами по
сравнению с применением соеди-
нений с лигандом одного типа.
Действительно, многие оксиге-
нированные координационные
соединения Со (II) (см. приложе-
ние, табл. П.2, № 1, 3—6, 8—19,
22—25, 31, 37—40 и др.) содер-
жат во внутренней координаци-
онной сфере в /пряяс-положении
к молекулярному кислороду ли-
ганд, представляющий собой ос-
нование. Основность и донорные
свойства его существенно влия-
ют на способность к обратимому
связыванию О2. Например, если
октаэдрическое координационное
соединение Со (II) — фталоциа-

нинтетрасульфонат включает лиганд ЫОГ, SCN~, СЮГ и Н2О, то О2

не присоединяется. Если один из лигандов заменить имидазолом или
цианидом, то протекает реакция с О2 [14]. Аналогичный эффект, когда
основание-растворитель (пиридин, цианпиридин и др.) способствует
обратимому образованию координационных соединений с О2, наблю-
дается в системе Со (II) — Ы,й-этилен-быс-(ацетилацетонимин). Со-
единения сО2 в отсутствие осно-
ваний выделить не удалось.

Установлено, что обрати-
мость связывания кислорода за-
висит от окислительно-восстано-
вительного потенциала комплек-
са Со (И). Лучшими переносчи-
ками кислорода с одинаковыми
окислительно-восстановительны-
ми потенциалами являются элек-
тронейтральные хелатные сое-
динения Со (II) [26]. Большие
возможности для варьирования

Рис. 2.5. Спектры поглощения комп-
лексов кобальта с Ме<, ttd в водном рас-

творе (рН 7):
/ — свободный лиганд; 2 — исходный комп-
лекс; 3 — оксигенированный комплекс;
4j— после первой деоксигенации; 5 — пос-
ле второй оксигенации или через 24 ч пос-
ле первой оксигенации; 6 ~ после пятой
оксигенации; 7 — после десятой оксигена-

ции.
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окислительно-восстановительных потенциалов комплексов Со (II) и
конструирования стерически затрудненных лигандов представляют
синтетические тетрааза- и пентаазамакроциклические лиганды. В по-
следнее время весьма успешно развиваются исследования в области
получения новых переносчиков О2 на основе координационных соеди-
нений кобальта с тетрааза- и пентаазамакроциклами [142, 168, 169,
171—180].

Нами установлена способность к обратимой оксигенации в водных
растворах комплексов Со (II) с тетраазамакроциклическими лиганда-
ми: 5,7,7,12,14,14-гексаметил-
1,4,8,11-тетраазациклотетрадека-
4,-11-диеном (Me6ttd) и 5,7,7,12,
14,14-гексаметил-1,4,8,11 -тетра-
азациклотетрадеканом (Meeteta)
[174] (рис. 2.5, 2.6)

Рис. 2.6. Спектры поглощения комплек-
сов кобальта с Meeteta в водном раство-

ре (рН 10):
/ — исходный комплекс; 2 — оксигенирован-
ный комплекс; 2* — оксигенированный ком-
плекс (раствор 2 разбавлен BJ10 раз); 3 — по-
сле первой деоксигенации; 4 — после пятой
деоксигенации (при дальнейшем пропускании
кислорода оптическая плотность не изменя-

ется).

Me6teta Me6ttd

Впоследствии удалось выделить
в твердом состоянии комплекс
[{Co(Me4ttd)(H2O)}2O2l (СЮ4)4 •
• 4Н2О (Me4ttd — 5,7,12,14-
тетраметил-1,4,8,11-тетраазаци-
клотетрадека-4,11 -диен). Состав
и строение его подтверждены ме-
тодами элементного анализа,
электронной, ИК- и рент-
гено-электронной спектроско-
пии. Спектр поглощения это-
го комплекса содержит в ближней УФ-области при 330 нм (е =
= 5770 л/(моль -см)) характерную для такого типа соединений полосу
переноса заряда Со (dz*) -*-O2 (nj). Описанный в работе [185] комп-
лекс кобальта с Me4ttd как оксигенированный не имеет в электрон-
ном спектре поглощения соответствующей полосы переноса заряда,
которая служит признаком оксигенированного комплекса кобальта
(см. гл. 3, раздел 3.3.1). Учитывая также иные химические и физико-
химические свойства исследованного нами [174] оксигенированного
комплекса кобальта с Me4ttd, можно считать, что метод синтеза со-
единения кобальта с Me4ttd, предусматривающий длительное выдер-
живание его в растворе [185], приводит к продукту необратимого
окисления. Он представляет собой комплекс Со (III) с Me4ttd, не
способный к оксигенации.
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Исследуются реакции с 0 2 комплексов кобальта с 12-, 13- и 14-
членными полностью насыщенными макроциклическими полиаминами
[168, 178—180]. Первые оксигенированные комплексы с лигандом
такого типа (цикламом) получены в 1966 г. [109]. В настоящее время
методами потенциометрического титрования и полярографическим ус-
тановлено, что с производными циклама образуются соединения со-
става [(CoL)2 fx-O2,OH]3+ и [(CoL)2 • |х-О2]

4+. Интересно, что соеди-
нения [CoL]2 + с макроциклическими аминами (L) более прочные,
чем комплексы с линейными тетраминами, а соответствующие окси-
генированные комплексы менее прочные [26]. Размер макроцикла су-
щественно влияет на структуру, обратимость и константы связывания
О2 в водных растворах. Наибольшее сродство по сравнению со всеми
исследованными насыщенными макроциклическими полиаминными си-
стемами проявляет комплекс с макроциклом, состоящий из чередую-
щихся хелатных циклов (5,5,5,5,7)

Согласно [178], наиболее интересные модели гема среди изученных
макроциклических полиаминов представляют собой 14-членные тетра-
мины — циклам, его производные и диоксоциклам:

VV

После введения в диоксоциклам объемистой нафтилметильной груп-
пы (R) удалось получить кинетически инертный кислородный аддукт
Со : О2 = 1 : 1 [178].

В результате исследований, направленных на сохранение суще-
ственных функций природных соединений с помощью наиболее про-
стых химических соединений, созданы синтетические переносчики кис-
лорода, которые по способности связывать О2 близки к кобоглобину
[177]. Они представляют собой комплексы Со (II) с тетраазамакроцик-
лическими лигандами типа «корзина с ручкой» (см. с. 35).

Благодаря метиленовой цепочке, расположенной с одной стороны
от плоскости лиганда, и оптимальной донорной способности макро-
цикла в водных растворах образуется устойчивый аддукт с О2 состава
Со : О 2 = 1 : 1.
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где R-CH3, R'^CHo)4; R-H, R'-(CHJ 6; R-CH3, R'-(CH2)6; R-H, R'-(CH*)e;
R-CH3, R'-(CH2)e.

Таким образом, поиск новых относительно простых синтетических
переносчиков кислорода на основе комплексов Со (II) со стерически
затрудненными макроциклическими лигандами довольно перспек-
тивен.

2.7. СОЕДИНЕНИЯ НИКЕЛЯ

Известны стабильные оксигенированные соединения Ni (0) и Ni (I),
которые выделены в твердом состоянии [246—249, 251, 252], в отли-
чие от координационных соединений Ni (II) с полипептидами, обра-
зующих с О2 интермедиаты [2501. Координационные соединения Ni (II)
с тетра- и пеитапептидами поглощают кислород в нейтральных рас-
творах (рН 7—8), катализируя окисление пептидов с образованием
амидов аминокислот, амидопептидов, оксикислот и СО2. Интермедиа-
ты — координационные соединения Ni (II) с О2 — наблюдаются в на-
чальной стадии процесса (индукционный период) по появлению и ис-
чезновению полосы переноса заряда (kMaKC си 350 нм) [250].

Оксигенацией изоцианидных комплексов Ni (0) получены диамаг-
нитные, термически нестабильные координационные соединения с О.>
состава Ni (O2) (RNC)2 (R —трет-бутил или циклогексил) [247]. При
изучении реакционной способности этих соединений с реагентами,
имеющими различные донорно-акцепторные свойства (СО, СО2, NO,
N2O4, SO2, CeH5NO, Ph3CBF4), установлены четыре типа реакций, из
которых два типа процессов сопровождаются разрывом связи кисло-
род — кислород [248]. Для двух других типов характерно сохранение
связи О—О. Молекулярный кислород вытесняют реагенты с высоким
сродством к электрону, но при нагревании твердого Ni(O2)(mpem-
бутил-NC) в вакууме (0,01 Па) до 60 °С молекулярный кислород не
выделяется. В ИК-спектрах этого соединения наблюдались частоты
колебаний связи кислород— кислород при 898 и связи никель— кисло-
род при 552 см~1. Рассчитанные приближенные величины силовых
постоянных колебаний по линии связи О—О для простой модели рав-
нобедренного треугольника (0,3—0,35 Н/пм) значительно отличаются
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от данных для газообразного О2 (1,15 Н/пм), что свидетельствует о
значительных изменениях связи О—О после координации. В резуль-
тате химических и физико-химических исследований свойств коорди-
национного соединения №(О2)(/?грет-бутил-Г4С) высказано предпо-
ложение о его структуре в твердом виде [249]:

В процессе конденсации атомов никеля или его соли NiF2 в арго-
нокислородной матрице при температуре около 10 К получены коор-
динационные соединения Ni(O2), (O2)Ni(O2) [251] и NiF2O2 [252].
Различить их удалось по изотопным сдвигам 18О в ИК-спектрах.
В спектре координационного соединения атома никеля с одной мо-
лекулой кислорода при соотношении 1 в О 2 : 1вО18О : 1 8 О 2 : Аг =
= 1 : 2 : 1 : 8 0 0 наблюдался триплет при 966,2; 940,1 и 913,6 см-1. Спектр
координационного соединения с двумя молекулами кислорода содер-
жит полосы с частотой 1062; 1052,2; 1045,2; 1018,2; 1016,0 и 1001,4 см-1

[251]. Приведенные результаты позволяют, предположить так назы-
ваемый боковой способ координации О2 у атома никеля.

Реакция О2 с комплексом №(1)(5,7,7,12,14,14-гексаметил-1,4,8,11-
тетраазациклотетрадекан) BF4 представляет собой сложный про-
цесс, протекающий с изменением окраски от бледно-зеленой до ярко-
голубой или в избытке О2 — от голубой до коричневой. Удалось вы-
делить светло-красное соединение состава O2NiL (BF4). Молекулярный
кислород в нем прочно связан с никелем и в вакууме не выделяет-
ся [246].

Описано обратимое поглощение О2 комплексом Ni (II) с насыщен-
ным диоксопентаазамакроциклическим лигандом в водном растворе
[253]. Образующийся коричневый комплекс имеет следующее строе-
ние:

е
6 2

R—н, СН2ссн5.
Он имеет очень низкий окислительно-восстановительный потен-

циал (£ = 0,24 В), что создает возможность для взаимодействия
с О2. В спектрах поглощения водных растворов оксигенированных
комплексов имеются интенсивные полосы переноса заряда при
310 (е = 2200 л/(моль . см), R = Н) и 290 нм (е = 4700 л/(моль • см),
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R = CH2C6H5) [253]. При барботировании кислорода через смесь
водный раствор комплекса никеля (боратный буфер) — бензол обра-
зуется фенол [253], что свидетельствует о значительной активации
координированной молекулы кислорода в этом соединении.

Таким образом, показана принципиальная возможность получения
и необходимость поиска новых переносчиков кислорода на основе
координационных соединений Ni (II) с лигандами, обусловливающими
низкий окислительный потенциал комплексного соединения.

2.8. СОЕДИНЕНИЯ МЕДИ

Ион меди входит в состав активного центра кислородперенося-
щего металлопротеида — гемоцианина. Этот не содержащий гем ме-
таллопротеид в деоксиформе (Си (I)) в первой внутренней координа-
ционной сфере иона Си (I) имеет три или четыре атома кислорода или
азота, а в оксиформе (Си (II)) — пять ИЛИ шесть таких атомов [275].
Вместе с тем количество синтетических переносчиков кислорода —
комплексов Си (I) — весьма ограниченно. Многие координационные
соединения Си (I) ((Си-аква)+; Си (CH3CN)2"; Си (dipy)^; Си (NH3$";
Си (имидазол)^ [14]) быстро окисляются молекулярным кислородом
с образованием соединений Си (II), неспособных коксигенации. В не-
которых случаях (например, в системе Си (II)—тетраглицин
и Си (I) — пиридин) наблюдалось появление интермедиатов — коорди-
национных соединений меди с О2.

Мы изучили процесс окисления молекулярным кислородом ком-
плекса Си (I) с пиридином в растворе пиридина в интервале температур
от —8 до —26 °С [255]. Нами определены условные константы скорости
(3,5 • 10*"4 с- 1, t = —26,5 °С) и энергия активации процесса (33 ±
± 4 кДж/моль). С помощью спектрофотометрического и кинетического
методов показано образование в продуктах реакции Сиру2С12 и перо-
ксидного комплекса меди (I) Си2ру2пО2.

Известны соединения Си (I) с 1,4-бш>(1-окса-4,10-дитиа-7-азацик-
лододекан-7-илметил)бензолом, которые обратимо поглощают О2 в
твердом состоянии. Образующийся парамагнитный бледно-зеленый
комплекс при нагревании до 110°С в вакууме обесцвечивается и те-
ряет сигнал ЭПР, что свидетельствует о наличии комплекса Си (I).
ЭТИ изменения обратимы [256], Реакцией эфирной суспензии комплек-
са, Си (I) C1L с молекулой кислорода синтезированы парамагнитные
(2,12—2,76цв) коричневые соединения Cu4Cl4L3O2 (L — пиридин,
4-пиколин, 2,4-лутидин, 2,2-дипиридил), которые при нагревании их
до 173—268 °С выделяют кислород [257].

Фотовозбужденные атомы меди реагируют с О2 в смешанной мат-
рице инертный газ — кислород при низких температурах с образо-
ванием СиО2 [260]. Интересно, что из соединения [Си (tet-6)(O2)]+,
полученного в растворе ДМСО из соответствующего комплекса Си (II)
и супероксида калия, солюбилизированного лигандом 18-корона-6, в
атмосфере аргона выделяется О2 [259].
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Наиболее удачная синтетическая модель природного переносчика
кислорода — комплекс [Си (I) (imep)l+ 1254, 258]. Он обратимо свя-

[Cu(I)(imep)] +

зывает О2 в ДМСО, ДМФ, пиридине, ацетонитриле в мягких ус-
ловиях при комнатной температуре и нормальном давлении с обра-
тимостью, составляющей 80 % на цикл оксигенации — деоксигенации.
Подобно гемоцианину соотношение Си : О2 в комплексе равно 2 : 1 . Дву-
ядерный оксигенированный комплекс не имеет сигнала в спектреЭПР.

Замена имидазольной группы в (imep) на пиридиновую приво-
дит к потере способности обратимо связывать О2, что объясняется
повышением потенциала восстановления соответствующего комплекса
Си (I) на 0,13 В [258]. Другими словами, координированные лиганды
могут изменять окислительно-восстановительные потенциалы ком-
плекса, что обеспечивает протекание реакции окислительно-восстано-
вительного присоединения О2 без разрыва связи кислород — кисло-
род. Поиск новых лигандов мог бы расширить круг известных синте-
тических переносчиков кислорода.

Таким образом, все без исключения ионы З^-переходных металлов
в низких степенях окисления образуют координационные соединения,
способные обратимо реагировать с О2. Это свойство зависит от при-
роды лигандов внутренней координационной сферы ионов металлов.
В состав ближайшего окружения иона металла входят преимуществен-
но атомы азота, а также атомы кислорода, фосфора, иногда серы. Из-
вестны одноядерные (М : О2 = 1 : 1) и двуядерные (М : О2 = 2 : 1)
координационные соединения Зс!-переходных металлов с О2. Послед-
ние чаще встречаются у металлов конца ряда.

Большинство синтетических переносчиков кислорода представляет
собой координационные соединения Со (II). На их основе получены
наиболее эффективные переносчики О2 в твердом состоянии (коорди-
национные соединения Со (II) с основаниями Шиффа) и в растворах
(комплексы кобальта с гистидином, ионом аминокислоты и гетероцик-
лическими основаниями, полиазамакроциклическими лигандами). Ус-
пешно развивается химия переносчиков кислорода на основе коорди-
национных соединений Fe (II) со стерически затрудненными порфи-
ринами, тетра- и пентаазамакроциклами.



ГЛАВА 3

СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ
Sd-ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

С МОЛЕКУЛЯРНЫМ КИСЛОРОДОМ

3.1. ПРИМЕНЕНИЕ РЕИТГЕНОЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ
ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ЭЛЕКТРОННОГО СТРОЕНИЯ АКТИВНОГО ЦЕНТРА

МЕТАЛЛ — МОЛЕКУЛА КИСЛОРОДА

Метод рентгеноэлектронной спектроскопии позволяет изучить рас-
пределение электронной плотности в активном центре комплекса 3d-
пе^еходного металла с О2. На энергию 2р-электронов центрального
иона очень влияет электронная плотность валентных электронов. Ин-
тересную информацию о способе координации лиганда можно полу-
чить из анализа рентгеноэлектронных спектров ls-электронов атомов
азота и кислорода лигандов. К сожалению, рентгеноэлектронныг
спектры ls-электронов кислорода оксигенированных комплексов пред-
ставляют собой суперпозицию спектров ls-электронов атомов кисло-
рода кристаллизационной воды, лигандов различной природы,
адсорбированных на поверхности образца молекул кислорода и коор-
динированной в комплексе молекулы кислорода. Это затрудняет иден-
тификацию энергии ls-электронов О2.

Методом рентгеноэлектронной спектроскопии исследована элек-
тронная структура комплексов кобальта с О2 [29, 79, 80, 261, 262].
Получены данные об электронной структуре оксигенированных ком-
плексов кобальта двух классов — соединения с основаниями Шиффа
различных типов и разнолигандные комплексы, содержащие ион ами-
нокислоты и имидазол.

Показано, что энергия связи 2р«/2-электронов кобальта зависит
от природы координированных оснований Шиффа [79]. У низкоспи-
новых комплексов Со (II) она увеличивается на 0,9—1,9 эВ после
координации молекулы кислорода, что свидетельствует об окислитель-
ном присоединении О2. Данный вывод подтверждается сопоставлением
энергии связи 2рзуг-электронов в оксигенированных комплексах и
соединениях Со (III) аналогичного состава .и строения. Разложение
сложного спектра энергий ls-электронов кислорода в оксигенирован-
ных комплексах и сопоставление максимумов индивидуальных полос
показывают, что атом кислорода в супероксидгруппе оксигенирован-
ного комплекса имеет энергию связи Ьу^-электронов на 1 эВ больше,
чем в пероксидгруппе.

Методом рентгеноэлектронной спектроскопии мы исследовали 13
разиолигандных «комплексов кобальта состава [CoIrnA2O2] (Im —
молекула имидазола, А — ион аминокислоты). Установлены способ
координации лигандов во внутренней координационной сфере и элек-
тронная структура активного центра комплекса металл — молекуляр-
ный кислород.
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Т а б л и ц а 3.1. Энергии связи электронов остовных уровней (Е, эВ), полуши

с молекулярным

Соединение

Со (Q^Na) (СН8СНСОО)2 • О2

NH2

3 NH2

•о2
Со (СзН^а) (СН2 (ОН) СНССО)2-О2

NH2

СН8СН (NH2) COOH

(CH3)2CHCH(NH2)COOH

СН2 (ОН) СН (NHJ COOH

781,2

781,4

781,7

:

3,0

3,0

3,0

—

Nls,,

Е

399,6

399,9

400,3

401,3

401,1

400,6

2.8

2.5

2,3

2,1

2,3

2.0

В комплексах, содержащих ионы аминокислот с одним типом ато-
мов азота, энергия ls-полосы азота определяется в первую очередь
энергией ls-электронов азота аминогруппы в аминокислоте, два иона
которой эквивалентно координированы во внутренней сфере. Сравне-
ние энергий связи ls-электронов азота а-аминогруппы в комплексе
и в свободной аминокислоте показывает, что при координации она
уменьшается (табл. 3.1, 3.2, 3.3, № 1—3, 8, 9). В координационных
соединениях ионы а-аминокислоты обычно координируются как ли-
ганды-доноры электронов через азот аминогруппы и кислород карбо-
ксильной группы. В свободном состоянии аминокислоты существуют
в виде цвиттер-ионов ЫНз"СН (R) СОО~, поэтому кобальт в резуль-
тате координации замещает протон NH^-группы. Сдвиг энергии связи
ls-электронов азота аминогруппы в сторону меньших значений объяс-
няется тем, что электронная плотность на атоме азота после коорди-
нации аминогруппы у иона кобальта, связанного еще с четырьмя до-
норными группами, понижается меньше, чем при взаимодействии
с протоном. Подобное уменьшение энергии связи ls-электронов кисло-
рода фенольной группы четырехдентатных оснований Шиффа наблю-
далось после их координации у Со (II) [79].

Сопоставление энергии ls-электронов кислорода карбоксильных
групп в свободном лиганде и в комплексе менее информативно вслед-
ствие сложности ls-полосы кислорода в комплексе. Однако вполне
вероятно, что положительный сдвиг энергии этого уровня при пере-
ходе свободного лиганда к комплексу обусловлен понижением элек-
тронной плотности и отрицательного эффективного заряда на кисло-
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рины полос РЭС (bi/th, эВ) и эффективные заряды атомов в комплексах кобальта
кислородом

Ols V f

Е

531,3

531,8

531,8

531,4

531,1

531.2

2,3

2J

2,8

2,0

2,2

2,5

Эффективный заряд

Со

1,9

1,9

2,0

N

-0,27

-0,30

-0,25

-0,15

-0,17

-0,22

О

-0,22

—0,22

-0,22

—0,25

-0,28

-0,27

роде карбоксильной группы в результате координации у кобальта
(см. табл. 3.1—3.3).

Наиболее интересно сравнение энергии связи Со2/?»/гэлектронов
окси'генированных комплексов и соответствующих комплексов Со (III).
Энергия связи Со2/?а/»-апектронов в рассматриваемых комплексах
с О2 (781,2—782,0 эВ) лежит в той же области, что и в оксигенирован-
ных Комплексах кобальта с шиффовыми основаниями (781,0—781,4 эВ)
[79, 261].

По мнению авторов [79, 261], степень окисления кобальта в та-
ких соединениях равна трем (степень переноса электронной плот-
ности с иона кобальта на координированную молекулу кислорода оце-
нивается в пределах 65—100 %).

Следует принять во внимание, что энергия 2/?»/гэлектР0Н0В ко-
бальта исследуемых соединений несколько меньше, чем в хлоропент-
амминкобальтихлориде (см. табл. 3.3,№ 15), где степень окисления ко-
бальта равна 3, и существенно выше, чем в комплексах Со (II) с ионом
имидазола (см. табл. 3.3, № 14). Исходя из сказанного, можно счи-
тать, что в аминоацидоимидазольных комплексах кобальта с О2 элек-
тронная структура активного центра приближается к Со (III) — ОГ-
Данный вывод согласуется с результатами расчета методом ab initia
МО ЛКАО электронной структуры одноядерного комплекса кобальта
с основанием Шиффа и имидазолом [Co(acacen)imid • О2] (асасеп —
М,№-этилен-бш:-(ацетилацетонимин)) [571. Для этого соединения по-
казано, что энергетически наиболее выгодной является- электронна»
структура активного центра Со (III) — ОГ-
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В табл. 3.1 приведены величины эффективных зарядов атомов
кобальта, азота аминогруппы и кислорода карбоксильной группы,
полученные по корреляционным диаграммам энергия связи остовных
уровней атомов кобальта [265], азота [128] и кислорода [129] — эф-
фективный заряд на них. Последний рассчитан квантовомеханическими
методами для атомов азота и кислорода и по методу Зигбана с ис-
пользованием электроотрицательностей по Полингу — для атома ко-
бальта.

Т а б л и ц а 3.2. Энергия связи электронов остовных уровней (Е, эВ) и полуширина
полос РЭС (b1/h, эВ) лигандов R—CH (NH2) COOH

п/п

1
2
3

4

5

6
7
8
9

10

11

Соединение

Лейцин
Норвалин
Аминомасля-
ная кислота
Лизин гидро-
хлорид
Орннтин гид-

Глутамин
Аспарагин
Саркозин х

Пролнн 1

Гистидин

Имидазол х

R

(СН3)2СНСН2
CU //"4J \ЦПз (Un 2 ) 2

СН3СН2

NH2 (CH2)4

NH2 (СН2)3

NH2CO (CH2)2

NH2CO (CH2)
CH3NHCH2COOH

(CH2)3NHCHCOO
г=т-СН2

N l s v,

E

400,1
400,7
400,8

401,5

401,4

399,7 (401 пл)
399,8 (401,3 пл)

401,6
401,1

400,8 (398,5 пл)

399,3;
398,7—399,7

2,3
2,2
2t3

2,4

2,4

3,2
3,7
2,6
2,3

3,9

3,2

O U V f

Е

531,1
530,8
530,9

531,5

531,4

531,2
531,2
531,5
531,1

531,6

"•»

2,2
2,1

2,6

2,6

2,5
2,5
2,5
2,5

2,7

1 Указаны полные формулы соединений.

На энергию связи электронов остова существенно влияет спиновое
состояние молекулы. Присоединение кислорода к высокоспиновым
комплексам Со (II) и образование низкоспиновых оксигенированных
комплексов приводят к незначительному росту (0,2—0,5 эВ) энергии
Со2/?а/8 [79, 80], а оксигенация низкоспиновых комплексов Со (II)
увеличивает ее (0,9—1,9 эВ) [79]. Энергия связи С о 2 р » / г э л е к т Р о н о в

в низкоспиновом комплексе Со (II) с тетрадентатным основанием Шиф-
фа на 0,6 эВ меньше, чем в высокоспиновом комплексе кобальта с пен-
тадентатным основанием Шиффа [79]. На этом основании высказано
предположение, что увеличение энергии связи Со2/ь/в в комплексе
[{Со (Ме4 [14]-4,11-диеиМ4)(Н2О)}2О2] (С1О4)2 по сравнению с Со (II)-
• (Ме4 [14]-4Л1-диенЫ4) (Н2О)(С1О4)2 на 1,3 эВ свидетельствует
о низкоспиновом характере соединений Со (II) и электронной струк-
туре Со2 (III) — Ol""" в оксигенированном комплексе [173].
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Т а б л и ц а 3.3. Энергия связи электронов остовных уровней (Ч, эВ), полуширина
РЭС (& В) б

№
п/п

1
2
3
4 1

5 1

6
7
8

9

10
И 2

12 3

13 3

14
15

полос РЭС (&1/2Л! эВ)

Соединение

[Со (R—CH (NH2) COO")a Im X
X О2] НоО, где R —

(СН3)2СНСН2

СН3 (СН2)2

СНзСН2

N H 2 (CH 2) 4

N H 2 (CH 2)3

NH2CO (CH2)2

NH2COCH2

[Со (CH3NHCH2COO~)2 Im •
• О 2 | Н2О

[Со((СН.,)3 NHCHCOO-)2 Im •
• О2] Н2О
[Со2 (hist)4fi-O2] • 2Н2О
Со (benacen) py • О2

Со (З-СНзО-salen) ру • О2

Со (3-CH3O-salen)2 • О2 (DMSO)
[Со (imid)2]n

[Со (NH 3 ) 5 СП С12

комплексов кобальта

Со2/;

1

781,5
781,3
781,5
781,7
782,1
781,4
781,6
781,7

781,2

782,0
781,4
781,3
781,0
780,5
782,1

2,4
2,5
2,5
2,4
2,2
2,6
2,8
2,5

2,8

2,4
—
—
—
3,0
2,0

Nls

400,0
400,0
400,5
400,2
400,3
400,1
400,1
400,4

399,9

400,1
—
—.
—
—
—

ч*

2,6
3,0
3,0
3,5
3,3
2,6
2,7
2,6

2,4

2,8
—
—
—
—
—

Ols

Е

531,5
531,0
531,2
532,0
532,1
531,6
531,8
532,0

531,5

531,8
—
—
—
—
—

V*

ьчл

2,5
2,5
2,5
2,7
2,4
2,5
2,6
2,5

2,4

2,7
—
—
—
—
—

1 В состав соединения входит '2НС1.
• По [261].
* По [79].

Таким образом, метод рентгеноэлектронной спектроскопии позво-
ляет получить информацию о переносе электронной плотности с иона
Со (II) на координированную молекулу кислорода, определить в не-
которых случаях способ координации других (помимо О2) лигандов
внутренней координационной сферы.

3.2. ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ
ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ РЕАКЦИЙ ДЕОКСИГЕНАЦИИ

В 1984 г. опубликована первая монография по исследованию коор-
динационных соединений с помощью масс-спёктрометрического метода
[265]. Однако работы по его использованию для изучения синтетиче-
ских переносчиков кислорода ограниченны [89, 264].

С помощью метода масс-спектрометрии мы исследовали кине-
тику и рассчитали энергию активации реакции термической деокси-
генации координационных соединений [CoImA2 • О2] (А — анион
аминокислот глицина, валина, аланина, серина, а-аминомасляной
кислоты, норлейцина, аспарагина, глутамина, пролина, саркози-
на; Im — имидазол) и [Со (sa!en)]2 О2 (salen — бш>салицилиден-
имин) [89]. Образец комплекса, помещенный в камере, соединенной
с масс-спектрометром, нагревали со скоростью 3,6 °С/мин и определя-
ли количество выделившегося кислорода. Процесс термической
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0,15

0,10

деоксигенации описывается следующим уравнением:
[CoImA2 • О 2[ т в ->- [СоА21т]те + О2.

Расчет энергии активации этого процесса основан на решении си-
стемы уравнений

1/т = /£~"E/kT (уравнение Аррениуса),

Vdn =5 — dt — VnTdt (балансовое уравнение),

где т — время жизни молекул в
координированном состоянии;
/ — фактор частоты; Е — энер-
гия активации; V — рабочий
объем камеры, где находился об-
разец; п— объемная концентра-
ция О2 в рабочем объеме каме-
ры; N — доля связанных моле-
кул кислорода в момент време-
ни t\ Г — скорость откачки. Ре-
шение приведенных уравнений
получено для случая, когда в
исследуемой твердой системе ре-
ализуется набор из многих значе-
ний энергий активации. На
рис. 3.1 представлены кривые
распределения (на оси ординат
N (Е) — относительное количе-
ство молекул, деоксигенирую-
щихся с данной энергией акти-
вации).

Полученные распределения
имеют две особенности — боль-
шую ширину полос и их явную
асимметрию со стороны высоких
энергий. Одна из причин ушире-
ния, возможно, заключается в

том, что на связь Со—О2 в твердой фазе влияет окружение. Оно
может как упрочнять, так и разрыхлять связь, что несколько изме-
няет энергию активации деоксигенации. Ширина полосы тем больше,
чем меньше упорядочена структура твердого состояния. Вторая при-
чина обусловлена тем, что наличие вакансий во внутренней коорди-
национной сфере кобальта после удаления молекулы кислорода мо-
жет приводить к образованию двуядерного соединения, если рядом
расположен молекулярный кислород соседней молекулы комплекса:

\ / \ / \ /
—Со— <± —Со—О—О—Со—
/ \ / \ / \

Энергия активации деоксигенации двуядерного комплекса несколь-
ко выше, чем одноядерного. Асимметрия спектров N (Е) на рис. 3.1

50 100 Е,нДж/мол1>

Рис. 3.1. Распределение энергии актива-
ции реакции деоксигенации комплексов
[CoA2Imid О2] Н2О, где А — ионы норлей-
цииа (7), аминомасляной кислоты (2), глу-
тамина (3), аспарагина (4), пролина (5),

саркозина (5) и [Со (salen)J2 • О2 (7).

—Со
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объясняется меньшей по сравнению с одноядерными общей концен-
трацией двуядерных соединений.

Влияние указанных факторов на уширение полос (см. рис. 3.1)
подтверждается сопоставлением спектров энергий активации комплек-
сов [CoImA2O2] и [Co(salen)l2 • О2. Действительно, для послед-
него соединения, имеющего упорядоченную слоистую структуру и
способного обратимо присоединять О2 в твердом состоянии, харак-
терны уменьшение ширины и симметричная форма полос.

Т а б л и ц а 3.4. Энергия активации деоксигенации и частоты валентных
колебаний связи кобальт — молекулярный кислород оксигенированных комплексов

кобальта с аминоацидо-ионом (R—CH (NH2) COO~") и имидазолом

№
л/п

1
2
3
4

5

6

7
8

9

10

Комплекс

Со (norleu) 2Im • О2

Со (val)2 Im • О2

Со (aminobut)2 Im • О2

Со (ala)2 Im • О2

Со (glut)2 Im • О2

Со (asp)2 Im • О2

Со (gly)2 Im • О2

Со (ser)2 Im . О2

Со (prol)2 Im • О2

Со (sar)2 Im • О2

R

СН 3 -(СН 2 ) 3

©а,0"-
СН3

О
II

NH 2 -O-CH 2 -CH 2

II
NH 2 -C-CH 2

ОН—СН2

P-Ij—СИ—СОО"*

СН3—NH-CH2-COO-

кДж/моль

49,0
54,4
56,9
59,4

64,9

66,5

71,1
94,1

89,1

92,5

vCo-O.
см-»

540
543
545

587

585

547
590

540

520

П р и м е ч а н и е . Для соединений № 9 и 10 указан ион соответствующей аминокислоты.

Исследуемые твердые координационные соединения кобальта с
аминоацидо-ионами и имидазолом не способны вновь присоединять
кислород после термической деоксигенации. Возможно, это объясня-
ется изменением геометрии комплекса после выделения кислорода.
Подобные изменения не наблюдаются в случае [Co(salen)]2 • О2.

Величины энергии активации процесса деоксигенации и частоты
валентных колебаний кобальт — молекулярный кислород позволяют
разделить исследованные комплексы в соответствии с полученными
характеристиками на три группы:

соединения, содержащие в цис-лигант (ионе аминокислоты) не-
полярные заместители (табл. 3.4, № 1—4), имеют низкие энергии
активации (49,0—59,4 кДж/моль) и частоты валентных .колебаний

(540—545 см-1);
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соединения с цис-лигандами, содержащими полярные заместители
(см. табл. 3.4, № 5—8), обладают высокими энергиями активации
(64,9—94,1 кДж/моль) и частотами vc0-o2 (550—590 см-1);

соединения с высокими энергиями активации (89,1—92,5 кДж/моль)
и низкими частотами валентных колебаний vco-o, (520—540 см-1).

Приведенные данные (первая и вторая группы соединений) сви-
детельствуют о возможности цыс-ослабления связи кобальт — кисло-
род при увеличении донорной способности ^яс-лиганда. Эффект цис-
ослабления может проявиться при близких энергиях молекулярных
орбиталей t2g (dX2, d4Z) иона металла и За,,; \ки МО молекулы кисло-
рода. Указанные орбитали и соответствующие по симметрии орбита-
ли ч#с-лиганда образуют многоцентровую молекулярную орбиталь,
передающую 1{ш>эффект ослабления связи Со—О2 (см. гл. 4). Эффект
уменьшения прочности связи кобальт — кислород под влиянием воз-
растающих донорных свойств ifttc-лиганда обнаружен [88] для окси-
генированных комплексов кобальта с ионами диаминокислот (лизина,
орнитина, 2,4-диаминомасляной и 2,3-диаминопропионовой кислот).
Увеличение донорных свойств ^ис-лиганда приводит к относитель-
ному понижению за счет конкуренции вклада заселенных донорных
орбиталей координированной молекулы кислорода в образование свя-
зи с центральным ионом и соответственно к некоторому ослаблению
связи кобальт — молекулярный кислород.

Действительно, как видно из табл. 3.4, полярные заместители в
аминоацидо-ионах уменьшают за счет индукционного эффекта донор-
ные свойства аминогруппы, что выражается в увеличении частот
валентных колебаний vco-o и энергии активации деоксигенации (№ 5—
8). У комплексов, содержащих пролинат- и саркозинат-ионы, проч-
ность связи кобальт — молекулярный кислород меньше, чем у сое-
динений № 3—8, так как донорные свойства аминоацидо-ионов отно-
сительно высоки (водород аминогруппы замещен метильной или
метиленовой группой). Деоксигенация этих комплексов характеризу-
ется большими энергиями активации, что объясняется влиянием
метильной или метиленовых групп, координированных непосредствен-
но у азота аминогруппы, которая находится в цас-положении относи-
тельно молекулы кислорода. Окружение координированной молеку-
лы кислорода заместителями двух иминогрупп (эффект «частокола»)
может приводить к вандерваальсовскому взаимодействию лигандов,
которое сказывается на повышении энергии активации деоксиге-
нации.

3.3. ГЕОМЕТРИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ
ОКСИГЕНИРОВАНИЫХ КОМПЛЕКСОВ Зй-ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

(РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ)

Точное определение геометрии центрального узла координацион-
ных объединений с О2 (металл — молекула кислорода) в сочетании
с квантовохимическими подходами позволяет выяснить природу свя-
зи молекулы кислорода в координационных соединениях. Можно
представить следующие варианты структур таких узлов:
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м__о/

VI ^ V ^ - ^ VII

Как следует из результатов исследования химических и физико-
химических свойств координационных соединений переходных ме-
таллов с молекулярным кислородом (табл. 3.5, 3.6) [6—8], струк-
туры, соответствующие схемам I и IV, не наблюдались. Чаще всего-
встречаются структуры VI и VII у двуядерных соединений и структу-
ра III — у одноядерных. Расстояние кислород — кислород в двуядер-
ных диамагнитных соединениях в основном составляет 140—150 пм.
В этом диапазоне находятся значения #о-о для пероксид-иона (для
Na2O2 /?o-o = 149 пм). Однако большинство парамагнитных дву-
ядерных и одноядерных комплексов характеризуется расстоянием
кислород — кислород 131—136 и 125—135 пм соответственно. При-
веденные величины близки к расстоянию кислород — кислород в су-
пероксиде калия (133 пм). Такие аналогии позволяют предположить,
что электронное строение координированной частицы О—О в одно-
ядерных и двуядерных парамагнитных комплексах близко к супер-
оксид-иону. Структура группы М(О2)М у парамагнитных двуядер-
ных соединений преимущественно плоская (тип VI), а у диамагнит-
ных — не плоская (тип VII), как и у Н2О2. Но геометрия группы
М(О2)М может определяться не только электронной ее структурой,
но и типом кристаллической решетки соединения [18].

Сформулированный выше вывод не всегда подтверждается. На-
пример, для соединения [Со(сален)]2(О2) (ДМФ)з непланарность груп-
пировки Со(О2)Со и диамагнитная природа согласуются, казалось
бы, с пероксидным состоянием группы О—О. Однако длина связи
кислород — кислород для данного комплекса, а также для. подоб-
ных соединений (см. табл. 3.5, № 6, 8) значительно ближе расстоянию,
характерному для супероксидной группы (133 пм). У одноядерных
комплексов кобальта (см. табл. 3.6, № 1, 2) значения расстояний
кислород — кислород (106 пм) занижены по сравнению даже со сво-
бодной молекулой О2 (121,6 пм), хотя расстояние металл — кислород
такое или несколько больше, чем у других подобных соединений.
Малые значения в одном из случаев (см. табл. 3.6, № 1) объясняют
[269] интенсивным тепловым движением координированной молекулы
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ЛГз n/n

1

2
3
4
5
6

7

8

9

10
11

12

13
14
15
16
17

18
19
20

Т а б л и ц а 3.5. Некоторые данные о

Комплекс

KrJ(CN)6CoO2Co (CN)J H2O

l(NH3)6Co02Co (NH3)6] SO4 (HSO4)
(NH 3) 3Co0 2Co(NH 3) 6l(NOq) 5

(NH3)4CoO2, NH2Co (NH3)J (NO3)4

(en)2CoO2, NH2Co (en)2] (NO3)4

(H2O) (F-salen) Co02Co (F-salen)]2 (CHC13)2 •
* (C5NHU)
ДМФ (Salen) Co02Co (salen) ДМФ

2 I
(Salen) CoO2Co (salen) • -g- (ацетон) • у (пипери-

дин)
ц- (ОН, О2) [Со (4>7-Диметил-1,4,7,10-тетраазаде-
кЬн)12 (C1O4)3 • 2H2O
K8 f(CN)5CoO2Co (CN)6J (NO3)2 • 4H2O
|A-O2 ICo {3,3'-Дииминоди-«-пропиламин-б«£- (ca-
nttfrunnel С H f̂ T-lJllllXnaJlj ]% \-.^rigV-«ri3

(Сален) Co2O2Co (сален) • (толуол)

l(en)2CoO2, NH2Co (en)2) (SCN)3 • H2O
[(tren)2CoO2, OHCo (treniji]3^
(en),CoO2, OHCofenb]^
(NH3)5CoO2Co (NH3)31 (SCN)4

(NH3)r>CoO2Co(NH3)5](SO4)2

(en) (dien) C0O0C0 (en) (dien)] (C1O4)4

[(en) (NOJJ) СоО^Со (en) (NOJ] (NO3)2 • 4H2O
Na2O2

структуре двуядерн!

Магнитные свойства

Парамагнитный

»

Диамагнитный

кислорода. Вместе с тем совокупность структурных данных позволяет
считать, что электронная структура активного центра молекулы соот-
ветствует Со111 — ОГ«

Одноядерные и двуядерные оксигенированные цианидные ком-
плексы кобальта имеют несколько меньшие расстояния кислород—
кислород и большие металл — кислород по сравнению с остальными
соединениями, приведенными в табл. 3.5 и 3.6. Подобное сочетание
обусловлено конкуренцией за электронную плотность CN~~ и О«Г И81,
так как цианид-ион хороший я-акцептор.

Одноядерные оксигенированные комплексы кобальта и ванадия
(см. табл. 3.6, № 13—15), у которых длина связи кислород — кис-
лород имеет промежуточное значение между 133 (супероксид-ион)
и 149 пм (пероксид-ион), характеризуются структурой активного
центра металл — молекула кислорода типа II. Тип структуры опреде-
ляется природой донорных групп лигандов внутренней координацион-
ной сферы: азот- и кислороддонорные лиганды в комплексе способ-
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комплексов переходных металлов с молекулярным кислородом

" Расстояние, пм

о-о

124,3

128,9
131
132

132 ± 0,5
136 ± 3

130

133,9 ± 0,6

138,3

142,9

144,7
145

145

146
146,2
146,5
146,9
147

148,8
153
149

м—О

194,4

191,9
189
190

186,7 ± 0,5
187

193 ± 0,03;
200

191,0 ± 0 , 6

191,1

184,3; 198,7

198,5
193

193,0

187
—
—.

187,9
188,2 ± 0,7

189,6
189,0

*—

Угол Со — О — О .
градус

121,2

120,7
118±2
117±2
120,8
119

117; 119

120,3 ± 0,2

120

109,9; 107,3

118,8
118,5

118,5

110
—
—

110,8
112

110,8
ПО

—•

Геометрия группы М (О,) М

Не плоская
(торсионный угол
166й)
Плоская

Почти плоская
» »

Не плоская (торсион-
ный угол 122°)
Не плоская (торсион-
ный угол 110,1*)

Не плоская (торсион-
ный угол 121,9)

Не плоская (торсион-
ный угол 112,02°)
Плоская
Не плоская (торсион-
ный угол 149,3°)
Не плоская (торсион-
ный угол 149,3*)

—
—
—

Плоская
Не плоская (торсион-
ный угол 146°)
Плоская

—

Ссылка

[28]

28]

и;14
14
14
14

[14]

[28]

[267]

28
14

[28]

[18]
[267]
267]
28]
14]

28]
28]
18]

ствуют образованию структуры типа III (см. табл. 3.6, № I—12),
а фосфор- и мышьякдонорные лиганды — структуры типа И. Тип
структуры и электронные спектры одноядерного комплекса № 14
(см. табл. 3.6) позволили предложить [268] следующее электронное
строение активного центра: Со (III) — О!~-

Рентгеноструктурные исследования комплексов переходных ме-
таллов с О2, среди которых преобладают «угловые» структуры типа
Ш, VI и VII, подтверждают современную точку зрения на природу
связи Зй-переходный металл — О2. Образование ее определяется
^-взаимодействием заполненных d-орбиталей переходного металла с
^^разрыхляющей орбиталью О2. Эта модель сформировалась в пер-
вую очередь на основе квантовохимических расчетов с помощью метода
ЛКАО — МО — ССП ab initio оксигенированных комплексов 3d-
переходных металлов [71—74].

В одноядерных оксигенированных комплексах (см. табл. 3.6,
№ 13—15) типа И реализуется модель Гриффитса [14], согласно
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Т а б л и ц а 3.6. Некоторые данные о структуре одноядерных комплексов переход-
ных металлов с молекулярным кислородом

№ п/п

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16
17

Комплекс

Ю2 • Со {N,N'-3,3'-flHnpo-
пилметиламин)-бде-(салицил-
иденамин}] • 2СвНв

[О2 • Со {Ы,Ы'-(2-(2/-Пири-
дил)этил)этилен-бш?-(сали-
цилиденимин)}] - MeCN

[О2• Fe {М'ТпепхракиС'(а,сс,а,а-
о-Пиваламидофенил)порфи-
рин} (1 -метил имидазол)]

[О2Со (CN)6] (NEtJs • 5Н2О
[О2 • Со {N,N'-(l,l,2,2-TeT-
раметилэтилен)-бш:-(3-меток-
сисалицилиденимин)]} • (ди-
метоксиэтан) • (Н2О)
[О2- Fe {ж-т£т/ш/сш>(а,а,а,а-
Пиваламидофенил)порфирин-
(N -метил имидазол)

[О2 • Со (N,N'-3raneH-6*ttc-
(бензоилацетонимин) (пири-
дин)]

[ О 2 . Со {N,N'-(l,l,2,2-TeT-
раметил)этилен-бис-(3-тре/п-
бутилсал ицил иденимин)} -
(бензимидазол)]
Ю2 • Со {N,N'-(l,l,2,2-TeT-
раметил)этилен-б^-(салици-
лиденимин)} (бензимидазол)]

[ О 2 . Со {N,N'-(l,l,2,2-TeT-
раметил)этилен-б«с-(3-фтор-
салицилиденимин)} (1-метил-
имидазол) • 2 (СН3)2СО]

[О2 • Со (тре/я-Бутилсален)-
пиридин)]
Оксимиоглобин

[О2Со(*{ш?-1,2-бш?-(Дифенил-
фосфино)этилен)2] BF 4

[О2Со {R,R-(CH,)2As (СН2)о -
. As(C eH5;(CH2)As(C6H f i)-
. (СН2)3 As (СН3)2 }] (СЮ4)
[VO (О^2 NHS] NH 4

ко2о2

Расстояние, пм

0 - 0

106 х

106 >

115; 117

124

125

126

126±2

127,3

127,7

130,2

135

140

142

142,4

147,2±0,4

133
121,6

м — 0

188

190

175

190,6

188

—

186

187

188,9

188,1

187,0

190

198

186,2; 186,7

183,3±0,3;
188,2±0,3

—

Угол
С о — О -
—О, гра-

дус

137; 133

134

133; 129

153

117

137

126

117,5

120,0

117,4

116,4

121

44,92

—

—
—

Ссыл-
ка

[269]

128J

[281

(281
[281

[28]

[141

[281

1281

(281

(281

1281
[141

1268J

[14]

118]
[269]

1 Очень малые значения — результат интенсивного теплового движения координированной
молекулы Oj [269].

« Угол О — С о - О .
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которой а-связь между металлом и О2 осуществляется яи-молекулярной
орбиталью кислорода и с^-атомной орбиталью металла (или d?spz-
гибридной орбиталью металла). Заполненные 12$-орбитали металла
образуют я-дативную связь с незаполненной я^-орбиталью О2.
В соответствии с моделью оба атома кислорода эквивалентны и распо-
ложены на равных расстояниях от металла.

3.4. ПРИМЕНЕНИЕ СПЕКТРАЛЬНЫХ МЕТОДОВ
ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ СТРОЕНИЯ ОКСИГЕНИРОВАННЫХ

КОМПЛЕКСОВ

Выделить координационные соединения переходных металлов о
О2 из растворов в виде монокристаллов, пригодных для рентгено-
структурного анализа, трудно, так как большая часть их в раство-
рах необратимо окисляется. Поэтому для определения строения окси-
генированных комплексов используются ЭПР, электронная и ИК-
спектроскопия.

3.4.1* Электронная спектроскопия

Наиболее информативной областью электронной спектроскопии
позволяющей получать данные о строении комплексов переходных
металлов с молекулярным кислородом, являются полосы переноса
заряда лиганд — металл. Они наблюдаются в спектрах тех соедине-
ний, которые не содержат интралигандных полос поглощения в ви-
димой или ближней ультрафиолетовой области. К таким соединениям
относятся оксигенированные комплексы кобальта с различными азот-
донорными лигандами, за исключением комплексов с порфиринами
(табл. 3.7, 3.8).

Электронные спектры оксигенированных комплексов железа и
природных гемсодержащих переносчиков кислорода определяются в
основном интенсивными я ->• я-переходами порфиринов. Эти спектры
незначительно зависят от природы металла, аксиальных лигандов
или заместителей в порфиринах [271]. Как видно из табл. 3.9, элект-
ронные спектры поглощения природных и синтетических порфирин-
содержащих переносчиков кислорода — комплексов железа типа
«частокольных» и «крышечных» — подобны.

Интерпретация природы полос переноса заряда базируется на
электронных спектрах поглощения комплексов кобальта с О2 и сло-
жившихся современных взглядах на природу связи координированной в
комплексном соединении молекулы кислорода (см. гл.4). В табл. ЗЛО
представлены основные области спектра, в которых наблюдают-
ся полосы переноса заряда в оксигенированных комплексах кобальта.
Данные обобщены1 для известных в настоящее время структур типа
П1 (одноядерные, угловая координация), VI (двуядерные, угловая ко-
ординация, плоский фрагмент Со — О — О — Со) и VII (двуядерные,
угловая, неплоский фрагмент Со — О — О — Со).

Отнесение полос выполнено на основе упрощенной системы МО,
приведенной рис. 3.2, для одноядерного углового комплекса.
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Т а б л и a a 3.7. Полосы переноса заряда в электронных спектрах поглощения одноядерных комплексов кобальта с молекулярным
кислородом

Соединение

[Со (CN) ь • O J 3 -

[Со (S-MeaenkCI • О2]+

[Со (S-Et2en)2Cl • OJ+

[Со (Meehtd) • О 2 ] 2 + ,
где Meehtd — 5,7,7,12,14,14-гексаметил-

сл 1,4,8,11-тетраазациклодека-4,11-диен

Со (цАМФ) hist • Оа

CoL (Н2О) • О2,
где L — 12,14-диоксид-13-нафтилметил-
1,4,8,11-тетраазациклодеканоат-ион

CoAolm • О2,
где А — (NH2 (СНЖСН (NHa) СОО-

NIL • О2,
где L — 2,16-диоксо-3,6,9,12,15-пентаазацик-
лодеканоат-ион
1-метил-2,16-диоксо-3,6,9,12,15-пентаазацик-
лодеканоат-ион

К им (lg в)

530 (1,9)

481 (2,81)

492

—

392

—

—

—

320 (3,45)

345 (3,72)

371

240 (4,39)

317

380 (3,30)

380

310 (3,34)

290.(3,67)

Примечание

Раствор ацетонитрила

МеОН : ЕЮН = 1 : 4 , при
10 К

То же

—

Водный раствор

» »

Спектр отражения

Водный раствор

—

Ссылка

[21]

121]

(21]

[21]

[146]

[178]

[253]

—

П р и м е ч а н и е . я л , я^-Уровни, образованные после снятия вырождения я--орбитали молекулы кислорода в результате ее координации

у иона металла; Яд-орбиталь направлена вдоль оси 2 в плоскости М — О — О, я у — перпендикулярна плоскости М — О—О*



Т а б л и ц а
ядерных

п/п

3.8. Полосы переноса
комплексов кобальта с

Комплекс

заряда в электронных спектрах поглощения дву-
молекулярным кислородом в водном растворе

X, нм (Ig в)

<-<
* * Ссыл-

ка

L. ОДНИМ

KCN)B СОО2СО ( с а д 6 " "

[(en) (dien) CoO2Co (dien) (en)] 4 +

[(dien) (1-pn) CoO2Co (dien) (l-pn)]4 +

[tetren CoO2Co tetren]4+

[(L-hist)2 CoO2Co (L-hist)2]

где L -г 2,3-диаминопропионат
2,3-диаминобутират

[(H2O) LCoO2CoL (H2O)]4+ где L -
5,12-диаметил-1,4,8,11- тетрааза-
циклодека-4,11 -диен

[(Н2О) Me4ttdCoO2CoMe4ttd (Н2О)]4+
[(Н2О) MeettdCoO2CoMeettd (Н2О)]4+
[Im (огп)2 СоО2Со (огп)2 Im]

мостиком

370 пл (3,7);
315 (4 0)
WAV ^ * | V ж

365 пл (3,26)
—

262 пл (3,53)
386 (3,82)

385 (3,48)
370 (3,47)

—
—
—

370
С двумя мостиками

[еп2СоО2, ЫНгСоеПг]3^
[(l-pn)2CoO2,NH2Co(l-pn)2]

3+

[en2CoO2,OHCoen2]
3+

[(1-рп)2 СоО2,ОНСо (1-рп)2]
3+

J(L-hist), CoO2,OHCo (L-hist)2r
[LaCoOa, 0HC0L2]", где L —

Ь-2,3-диаминопропионат
(п = —1)
Ы,2-диаминопропан (п — 3)

[phenCoO2,OH Cophen]3*
[LCoO2,OHCoL]3+. W L ~

4,7-диаметил-1,4,7,10-тетрааза-
декан
1,4,7,10-тетрааза декан

356 (3,59)
337 (3,52)
357 (3,69)
350 (3,76)
372 (3,79)

358 (3,40)
356 (3,34)
390 (2,12)

389 (3,8)
355 (3,8)

300
301
310
327

315
314

320
330
345

297

276
272
300

296
275

—

(3,98)
(4,00)
(4,1)
(3,86)

(3,54)
(3,59)

пл (3,59)
(3,76)
(3,74)
310

пл (3,61)
—

(3,68)
(3,75)
(3,74)

—
—

(3,7)
(3,8)

Т а б л и ц а 3.9. Электронные спектры (видимая область) поглощения природных
и синтетических переносчиков О2 — комплексов железа с порфирииами [225)

Миоглобин (кашалота)
Гемоглобин (человека)
FeTpivPP(l,2-Me2Im)
Fe Piv3 (5CImP) Рог
Fe Piv3 (4CImP) Por

Бескислородные соединения

434
430
437
438
438

(5.1)
(5,1
(5,3)
(5,3)
(5,3)

538
536
537

(3,8)
(3,9)
(3,9)

556
555
559
558
559
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Окончание табл. 3.9

Миоглобин • О2

Гемоглобин • О2

FeTpiv I>P (l^-Me^m)
FePiv3 (SCImP)Por (CU
FePiv8 (4CImP)Por (OJ
Fe(capped Por)(O2)

Соединения с кислородом

418 (5,1) 543 (4,1)
415 (5,1) 541 (4,1)
426 (5,2) 548 (4,2)
425 (5,1) 546 (4,1)
426 (5,1) 548 (4,1)
434 545

581 (4
577 (4,2;
582 (3,4]
585 (3,4)
585 (3,6)
580

О б о з н а ч е н и я : Piv3(4CImP)Por — лгезо-три(сх,а,а-о-пнваламидофеннл)-Э-о-5-(Ы-нмидазо-
лилбутирамидофенил)порфирин; Pivt(5CImP)Por — л1е50-три-(о.а.а-о-!гавалам11дофенил)-Э-о-5-ДО-
||мвдазолилвалерамидофен11л)порфирин.

Согласно [22], она пригодна с некоторыми уточнениями и для отнесения
спектров двуядерных комплексов с О2. Система координат на рис. 3.2
располагается следующим образом. Ось г направлена по связи М—О,
проекция связи О—О на плоскость лгу служит биссектрисой угла х —
М — у. Угол 8 изменяется в пределах 120—136°. Она отличается от
использованной при рассмотрении электронной структуры соедине-
ний в других разделах монографии тем, что разрыхляющие орбитали
координированной молекулы кислорода в первом случае (я„ и я*)
расположены в двух взаимно перпендикулярных плоскостях, со-
ставляющих угол 45° с плоскостями xz и yz. Во втором случае орби-
тали пх и Пу лежат в плоскостях xz и yz соответственно.

Т а б л и ц а ЗЛО. Отнесение полос переноса заряда в электронных спектрах погло-
щения комплексов кобальта с молекулярным кислородом [22]

Гип соединения

LCo • Of

LCoOfCoL

LCoOf,XCoL

LCoO|-CoL

LCoO^XCoL

K HM (Ig 8)

370—313 (3,4—3,8)

555-476 (2-3)

323-300 (4,2—4,5)

385—345 пл (3,3—3,5)

714-666 (2,8—3,2)

333—300 (3,6—4,0)

370—350 пл (3,2—3,7)

714—666 (2,4—2,7)

333—300 (3,5—4,2)

392—357 (3,4-3,8)

300—278 (3,5—3,7)

370-333 (3,4-3,8)

Отнесение

JIJJ ->- da*

dn-+nl
nh-*do

я* -* do*

dn-+n*,

jih -»- do

я* ->• do*

dn ->- jt v

яа -*do

nb-+do

я* -* do*

nb-+do

П р и м е ч а н и е . Указание заряда над дикислородной частицей не характеризует действи-
тельный перенос электронной плотности на молекулу кислорода. В соединениях с двумя мости-
ками, где X « ОН"", полоса переноса заряда X •+ do* находится приблизительно в области
Ш им.
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Система МО (см. рис. 3.2) характеризует соединения с угловой
координацией О2. Связь металл — кислород направлена вдоль оси
г. Вырожденная я^-орбиталь молекулярного кислорода теряет вы-
рождение после его координации у иона металла. Образуются
ЯА-орбиталь в плоскости М — О — О и л^-орбиталь, перпендикулярная

LCo(02)

Рис. 3.2. Система молекулярных d-орбиталей Со — О2 [22].

этой плоскости. Первая из них дает а-связь с da (сЬг̂ -орбиталями
иона металла, вторая — взаимодействует с dn (lIVb(xz — #г))-орбита-
лями иона металла.

В спектрах поглощения комплексов металлов с О2 могут быть две
полосы переноса заряда молекула кислорода — металл: n*h -> do*
(I) и- jto->-da* (II). В плоских системах металл — молекула кисло-
рода I полоса интенсивная a — а*-типа. В спектрах поглощения од-
ноядерных оксигенированных комплексов переходы %h -> nl (IV)
и nv -> da* (П)̂ не наблюдаются, а полоса переноса заряда металл —
лиганд dn — nv (III) видна только в отдельных случаях (см.
табл. 3.7).
* В двуядерных оксигенированных одно- и двумостиковых комплек-
сах кобальта фрагмент Со — О2 — Со неплоский. Здесь различия между
*V и^ял-орбиталями исчезают, обе они (па и я£) приобретают неко-
торый а-характер [21]. JB спектрах поглощения таких соединений со-
держатся^ две полосы переноса заряда кислород—кобальт па-+-
-*da*; nl-+da* в области 400—300 нм (см. табл. 3.8). Прежние
представления о том, что спектры поглощения двумостиковых соеди-
нений имеют одну полосу переноса заряда, а одномостиковые — две
(молекула кислорода — кобальт), не подтверждаются [21].
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В ряду комплексов З^-переходных металлов с О2 (синтезировал
Озин и сотрудники в аргоновой матрице) наблюдается корреляция
энергии полосы переноса заряда молекула кислорода — металл
(ЛМПЗ) с электронным сродством М (II) в комплексе М(О2)2 [22]:

М(О2)2 Ti(O2)2 V(O2)2 Fe(O2)2 Сг(О2)2 Со (О2)2 Ni (O2)2 Cu(O2)2

ЛПМЗ, эВ 5,82 5,51 5,51 5,39 5,39 4,71 4,28
Сродство к электрону, 13,6 14,2 16,1 16,5 17,05 18,15 20,3
эВ
vO-o» с м " ! — — — — Ю26 1062 1112

У природных переносчиков кислорода — оксигемоглобина и окси-
миоглобина — в поляризованных дифференциальных спектрах погло-
щения обнаружена полоса в области 926 нм (переход (а\и, <хъи -*• n*g (O2)),
а также в области 645,476 и 317 нм (перенос заряда порфирин —
железо) [22]. Спектр поглощения оксигемеритрина, не содержащего
гем переносчика кислорода, имеет при 500 нм полосу переноса заряда
n*g-+dn* пероксид — железо (III) [22]. Известны следующие отне-
сения полос в спектрах поглощения оксигемоцианина: малоинтенсив-
ная полоса 571 нм — переход п^ ->- da* (х2 — у2), интенсивная
полоса 345 нм — переход ял -*• da* (х2 — у2) [22].

Таким образом, электронные спектры комплексов переходных
металлов с О2, которые не включают в качестве лигандов порфирины
и их производные, характеризуются хорошо выраженными полосами
переноса заряда. Наиболее детально изучены и интерпретированы
полосы переноса заряда в оксигенированных комплексах кобальта.
Это позволяет использовать спектрофотометрические методы для ре-
гистрации комплексов с О2, а также получать косвенные данные об
их структуре.

3.4.2. Электронный парамагнитный резонанс

Результаты исследования спектров ЭПР координационных соеди-
нений кобальта с О2 (табл. 3.11) позволяют сделать качественные
выводы об их электронной структуре. Из-за отсутствия полных данных
о структуре соединений и их оптических свойствах не удавалось ис-
пользовать параметры ЭПР для расчета коэффициентов МО или спи-
новой плотности. В настоящее время такие результаты получены
(табл. 3.12) [26, 28, 78, 81].

По спектрам ЭПР можно отличить низкоспиновые одноядерные
оксигенированные комплексы (Со : О2 = 1 : 1) от диамагнитных дву-
ядерных (Со : О2 = 2 : 1), а также от двуядерных (парамагнитных)
супероксокомплексов, так как спектры первых содержат 8, а послед-
них — 15 линий, обусловленных сверхтонким расщеплением от ядра
Б*Со (7/2).

Существуют два подхода для оценки электронного строения коор-
динационных соединений кобальта с О2 на основании параметров спект-
ров ЭПР. Наиболее часто использовался подход, в соответствии с
которым величина параметра сверхтонкого расщепления может слу-
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жить мерой не только электронной спиновой плотности у ядра ко-
бальта, но и переноса электронной плотности от ядра Со (II) на коор-
динированную молекулу кислорода. Спектр ЭПР низкоспиновых
координационных соединений Со (II) содержит восемь компонент
сверхтонкого расщепления и характеризуется величинами g± ~ 2,32,
g a ~ 2,03 для комплексов с тетрафенилпорфирином и g± ~ 2,31—
2,45, £я ~ 2,01—2,02, для комплексов с основаниями Шиффа [28]
(см. табл. 3.11). После оксигенации характер спектров низкоспино-
вых комплексов кобальта резко изменяется (см. табл. 3.11, № 1—90).
В спектрах исчезает сигнал с g — 2,3 и образуется новый симметрич-
ный сигнал cg-фактором, близким к двум. Сверхтонкое расщеплеьиг
на ядре б9Со (А ~ 81—100 Гс) значительно понижается (до ~10—
20 Гс), что видно из сопоставления соответствующих величин в
табл. 3.11. Такие изменения в спектрах ЭПР объясняются делокали-
зацией электронной плотности с иона Со (II) (d7) на координированную
молекулу кислорода. С использованием изотопа 17О показано [278],
что более 90 % спиновой электронной плотности локализуется на 17О.
Из спектров ЭПР и величин магнитных моментов соединений кобаль-
та с основаниями Шиффа следует [28] вывод о том, что формально
активный центр указанных соединений описывается как Со (III) О£".
Этот вывод подтверждается результатами квантовохимических рас-
четов [71, 72] и данными рентгеноэлектронной спектроскопии
[79,80, 261].

В последнее время предпринимаются попытки объяснить электрон-
ное строение активного центра комплексов с О2 с позиций независи-
мости спиновой плотности, локализованной на координированной
молекуле кислорода, от степени переноса электронной плотности с
иона металла на О2 [78, 81] (более подробно модель см. в разделе 4.1).
Спиновая электронная плотность на координированной молекуле
кислорода обусловлена неспаренным электроном последней, образую-
щимся после заполнения МО оксигенированного комплекса одним
^-электроном иона Со (II) и одним 1я$-электроном О2. Значитель-
ное понижение параметра сверхтонкого расщепления объясняется
[71] спиновой поляризацией пары электронов на орбитали ^г под
влиянием неспаренного электрона на я|>2 и образованием некоторой
доли спиновой плотности на ^«-орбитали кобальта. Оценка доли
переноса электронной плотности исходя из модели приведена в
табл. 3.12.

На основе модели спаривания спинов получен интересный вывод
о существенном вкладе в связывающую ^-молекулярную орбиталь
45-орбитали иона кобальта, который изменяется от 17 до 64 % в за-
висимости от природы экваториального лиганда (основания Шиффа,
порфирин, или диметилглиоксим) в оксигенированных комплексах
кобальта [78]. По мере роста силы поля лигандов увеличивается сте-
пень переноса электрсжной плотности на координированную молеку- ч

лу кислорода (см. табл. 3.12). По мнению [26], расчеты доли переноса
электронной плотности, выполненные Драго и сотрудниками [81],
требуют уточнения, так как необходимо рассматривать более точную
геометрию фрагмента Со — О — О.
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Т а б л

№
п/л

1
2
3
4
5

6
7
8
9

10
11

12

13

14

15
16
17
18
19
20

21

22

23

24
25
26
27
28

29

30
31
32

33

и ц а 3.11. Параметры спектров ЭПР координационных соединений кобальта с Мо

Комплекс

Со (Ы,М'-Этилен-бис-салицилиден-
имин) X • О2, где X —

СН2С12

диметилацетамид
тетрагидрофуран

пиридин

Со(М,№-Этилен-б«с-(3-метоксисали-
цилиденимин)) X • О2, где X —

пиридин
4-метилпиридин
4-этилпиридин
ДМФ
ДМСО

Со(Ы,№-Этилен-бш:-(4,6-диметилса-
лицилиденимин)) ру • О 2

Со (1^,Ы'-Этилен-бш:-(фторсалицили-
денимин)) ру • О 2

Со (бш?-(2-Гидрокси-1-нафтальдегид)-
этилендиимин) ру • О 2

Со (бис-(Ацетил ацетон ато)эти ленд и-
имин) X • О2, где X —

пиридин

Н2О
ДМФ
4-цианпиридин
4-метилпиридин
4-трет-бутилпиридин

Со(Ы,М'-Этилендиамин-быс-(3-метил-
ацетилацетон)) ру • О 2

Co(N, N'-Эти лендиамин-быс-(3-фенил -
ацетилацетон)) ру • О 2

Co(N, N' -Этилендиамин-бнс-(монотио-
ацетилацетон)) ру • О 2

Со(Ы,Ы'-Этилендиамин-б«с-(бензоил-
ацетон)) X • О2, где X —

метилимидазол

5-С1-метилимидазол
пиперидин
3,4-диметилпиридин
4-метилпиридин
пиридин

2,4,6-триметилпиридин

4-цианпиридин
бутиламин
изобутиламин

ДМФ

«1

1

1,998
1,998
1,996
1,998
1,999
1,999

2,007

1,998
—
—
—
—

1,996

1,999

—

1,998
1,999
2,008
1,997
1,996
1,997
1,997
—

1,996

1,999

1,997

2,000

2,000
2,000
1,999
1,999
2,000
1,999
1,999

1,999
1,999
1,992

1,999

«II

2,089
2,086
2,082
2,091
2,079
2,072
2,08

2,079
—
—
—

2.074

2,078

2,078

2,080
2,082
2,08
2,088
2,086
2,080
2,082
2,084
2,091

2,084

2,085

2,008

2,089
2,088
2,085
2,085
2,085
2,084
2,084

2,085
2,089
2,087

2,093

6(150

2,025
—

2,024
2,024
2,028
2,023 *

—

2,024
2,022
2,022
2,028
2,028
2,022

2,028

__

2,027
2,027

—
2,027
2,026
2,024
2,026

—
2,027!

2.0231

2,023х

2.0241

2,025 1

2,025 1

2,024 1

2,024 *
2,024 1

2,026 *
2,023 *

2,022 *
2,021 1

2,026»

2.0251

58



пекулярным кислородом [28] при температуре 77 К и некоторых комплексов кобальта (II)

-j-—

. - — •

18,1

20,0
19,5
17,8
14,0
14,3
12,7

14,6

—
—

9,2

13,0

и

16
10,7
15,1
13,7
10,0
10,3
10,0
_

11,0

15,7

13,3

15

15,5
17,5
14
18
18
10,3
17,5

16
10,7
10,7

14,4

AN•10™ t Тл

25,1

26,0
23,8
17,5
16,8
16,8

16,8
—
—

—
17,0

17,0

16,8

19,3
19,7
18,7
28,9
20,2
20,1
19,6
19,9
21,7

19,3

21,3

18,6

19,4
19
19
19
19,2
19,4
19,2

19,2
17,7
18,6

29,4

10-4 Т л

—

—
13
-~

12,6
13
12,8
17,0
17,3
11,9

14

—

13,7
13,7

18,8
—

13,6
13,2

14,5

12,8

14

13,1

13,6
13,0
13,0
13,1
13,2
13,3
13,0

13,8
13
13,3

14,8

Примечание (растворитель.
температура, ссылка)

сад*
Диметилацетамид
Тегр^гидрофуран

Пиридин
Толуол, — 66 °С
ру:СНС1 3 = 1:1

Толуол, —15 °С
4-Метилпиридин, 20 °С
4-Этилпиридин, —10 °С
ДМФ
ДМСО
ру: СН2С1а = 1 : 1

Толуол, —77 °С

ру :СН2С12= 1:1,
- 7 0 °С

Толуол, —74°С[122]
Толуол, —74 °С
р у : С Н С 1 8 = 1 : 1
Толуол, - 7 4 °С
Толуол, —61 °С
То же

Толуол
Пиридин, —25 °С

Толуол, — 52 °С

Толуол, —80 °С

Твердое состояние,
7П°Г—/U \J

То же
» »

» »

Пиридин, — 44 °С
Твердое состояние,
—70 °С
То же
» »

Твердое состояние,
—74 °С
То же



п/n

34

35

36

37

38

39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

52

53

54
55
56
57
58

59

60

61

62

63
64
65
66
67

Комплекс

трифенилфосфин

Со(Ы,№-Этилендиамин-1шс-(2-амино-
1-бензальдегид)) ру • О 2

Со(бис-(Салицилальдегид)-о-фенилен-
диимин)пиридин • О2

Со(Диэтилентриамин) ру » О 2

Co(Meehtd) (имидазол) . О 2

Со(а,Р,7,б-Тетраметоксифенилпорфи-
рин) X • О2, где X —

пиридин
2-метилпиридин
3-метилпиридин
4-метилпиридин
3,4-диметилпиридин
3,5-диметилпиридин
2,4,6-триметилпиридин
хинолин
метилимидазол
пиррол
пиперидин
п-гексиламин

Со(Тетрафенилпорфнрин) (CH8CN) •

•о2Со (Тетрафенилпорфирин) (СО) -О2

Со (Протопорфирин1Хдиметиловый
эфир) X • О2, где X —

пиридин

ДМФ
имидазол
метилимидазол
бенз имидазол

Со(Тетра(а,а,а,а-о-пиваламид-офенил)-
порфирин) (метилимидазол) • О 2

Со (Ы,Ы'-3,3-Дипропилметиламин)-
быс-(К-салицилиденимин), где R —

3-метоксигруппа

Н

5-метоксигруппа

а-метилгруппа

Со(Диметилглюоксим)2 X • О2, где
X —

пиридин
tC H \ D

Со(Коррин) I • О2

Со(Тетрасульфофталоцианин) • О2

1,996

2,007

2,007
1,994

1,995
1,987

2,007

2,002
2,000
2,000
2,001
2,001
2,001
1,998
2,002
2,002
2,004
2,002
2,002
2,004;
1,995
2,014

-—

—
1,99
1,99
1,99
2,01

2,0071
2,000!
2,0051
1,9991
2,0111
2,003 х

2,004i
1,9981

2,000
—
—

2,001
2,00

41

2,082

2,083

2,08
2,081

2,082
2,075

2,084

2,077
2,076
2,073
2,024
2,074
2,073
2,076
2,074
2,086
2,081
2,076
2,077
2,076

2,07

—
2,08
2,083
2,08
2,09

2,0911

2.0861

2.0911

2,0891
—

2,065
—
—

2,060
2,07

Sftso

2,0241

2,018i

—
2,023!

2,024 х

2,0341

—

2,013!
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

—

2,0207
2,02
2,0197

—
—
—
—

2,030 s

2,030 2

—

2,0352

2,0242

—

2,014
2,013
2,013
2,020

—
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Продолжение табл. 3.11

Ах-10—4. Тл

14

16,5

13,2
9,6

10,0
18,7

13,3

12,0
11,5
10,6
11,0
10,3
10,5
10,6
11,0
10,5
11,4
И.1
10J

17,7; 17,6

9,6

,

—

13,1х 13,6х

12,01 13,6х

iiV
13,0х '14,9х

12,0
—

1,1 . И Г 3 см- 1

8,5

Ац.10-4. Тл

15,5

20,0

16,9
16,8

17,6
27,3

20,8

16,3
16,8
16,6
16,9
16,4
16,3
16,8
16,8
16,7
18,9
16,9
16,4
15,6

12,4

_
—

16.4
16.7

~ 2 6 ' 7

20.71

18,7»

нГб*
19,71

16
—

1,92 • К Г 3 см" 1

15,9

Ащр • 10 ' , Тл

13,5

15

12,2

12,5
15

—

10,4
—
—
—
—
—
—
—

—
—
—
—

—

11,88
11,8
11,47
—

—

13,7*

12,42

13|42

8,5
8,5

10
1,4 • Л0- 3 см- 1

—

Примечание (растворитель,
температура, ссылка)

Твердое состояние,
74 °С

Толуол, - 8 0 °С

р у : C H C f e - 1 : 1
р у : С Н 2 С 1 а = 1 : 1 ,
—70 °С
Пиридин, —44 °С
р у : СН,ОН - 1 : 1 ,
—52 °С
ДМФ

Толуол, —52 °С
Толуол

:
:
з
з
3

3

1

1

>

CH8CN, - 3 5 °С
Толуол, - 7 4 °С
ДМФ, —35 °С
Толуол

Толуол/дихлорме-
тан, —150 °С
То же

» »

Бензол, [14]
То же

Толуол, [14]
[18]
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№
п/п

68

69

70

71

72

73

74

75
76

77

78

79

80

81

82

83

84
85
86

87

88
89
90
91

92

93

94

95

Комплекс

Co(NH3)8 • О 2

Со(ВР2-Дифенилглиоксим) X • О2,
где X —

(СН8)2 СО
CH3CN

гексаметилфосфорамид
Со(бш>^»Салицилиден)диамино-
пропиловый эфир) • О2, где R —

5-Н

5-оксиметилгруппа

5-Вг

5-NO2

Со(Тетрасульфотетрафенилпорфи-

Со(Салицилальдазин) • О 2

€о(Гидразон салицилового альдеги-

да) • О 2

Co(N,N'-R-en)2 Cl2 • О2, где R —
этил

метил
Со(бде-(Салицилальдегид)-о-фенилен-
диамин) X • О2, где X —

пиразин
триэтиламин

трифенилфосфин
тетрагидрофуран

1,4-дитиан
тетрагидротиофен

CoX2Im • О2, где X —
ион валина

ион аланнна
ион глицина
ион серина

Со (N, N'-Этилен-биосалицилиденимин)-

Со(Ацетилацетонатоэтилендиимин)ру

Со(бш>(Бензоилацетонато)этилен-

Со(а, р, у, б-Тетраметоксифенил порфи-
рин) ру
Со(Тетрафенилпорфирин) ру

8»
gz

А

ga

А

A

A
gx

gx

gx

gx

gx

gx

gx

«1

2,00

»—» О ЛЛ

—— Q Л 1

= 1,994

= 1,997

= 1,998

= 1,993

- 1,998

= 2,016

= 2,019

1,996

2,008

—

—

—

—
—
—

—

= 2,354

= 2,449

= 2,428

= 2,312

2,324

«1!

2,07

& = 2 , 0 8
gx <= 2,068

gi =2,103

gi =2,099

gi =2,097

&,= 2,088

& = 2,082

&,= 2,091

2,094

2,073

—

—

—

—
—
—

—

—
—

& = 2 , 2 7

& = 2 , 7 3

ft-2,22

ft- 2,312

2,027

#2

&

&

g

&

* 2

g 2

gz

gz

gz

gz

gz

gz

gz

&U30

—

= 2,02

= 2,00

= 2,01

= 1,996

= 2,000

= 2,000

« 1,993

= 1,997

- 1,991

= 1,997

2,029

2,030

2,018

2,025

2,018

2,019
2,016
2,018

1,988

1,985
1,986
1,985

= 2,028

= 2,013

= 2,012

= 2,022

—
Измерения выполнены при температуре, указанной в примечании.
Измерения выполнены при температуре 24 °С
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Окончание табл. 3.11

Aj^lO-4, Тл

^ 15,6

A 3 = 16- ИГ 4 см-1

A., = 17- Ю-4 см"1

Аз = 1 2 - Ю-4 см-1

Аз = 22,5 X
X 1СГ4 см"1

А 3 = 1 9 . Ю-4см-1

А 3 = 1 9 . Ю-4см-1

А8 = 2 Ь Ю-4 см-1

кх = 8 • 10Г4 см"1

АХ = 7,2Х

X 10" 4 см"1

Ах = 6,2 X

X Ю-4 см~1

7,9

8,2

—
—
—
—

—

—

А х < 18

Ах = 4 7 , 3

Ах = 4 8 , 7

—

12,0

Ац-КГ"4, Тл

17,7

A ^ l S - i O ^ C M - 1

А ! = 1 9 , З Х

X 10"4 см""1

'А,=15,4 см-1

А^ЗЗ-НГ^см- 1

Ах « 28,5 X
X Ю-4 см-1

Ах - 27,5 X
X Ю-4 см"1

А, = 22 • Ю-4 см"1

ку = 20,3 X

х ю-4

А у = 18,5 X

X Ю-4 см"1

27,4

26,4

—

«_»
А ^ < 1 9

—

А ^ = 13

—

83,4

W i o - т л

—

А,^ 16-Ю-4см-1

А2=17. 10"^ см*"1

|Л_4 - 4

А2 » 14,5 X
X Ю-4 см-1

А2 = 13,0 X
X Ю-4 см"1

А2 = 13,5 X
X Ю-4 см"1

А 2 = 11,6 X

X Ю-4 см"1

Аг = 9,6 X

X Ю-4 см-1

14,1*

14,2х

11,6- Ю-4 см-1

11,45 • Ю-4 см-1

9,75 • Ю-4 см-1

17,7 • Ю-4 см"1

13.6 . Ю-4 см-1

13%2- 10-*см-*

15

16
14
15

А г = 8 1 , 3

Аг « 100

Аг = 98,0

А г = 8 3 , 3

Примечание (растворитель
температура, ссылка)

[18]

[78]
[78]

[78]

[78]

[78]

[78]

[78]
[26]

[26]

[26]

Этанол, примерно
- 5 0 °С, [276]
Этанол, 25 °С, [2761

- 5 0 °С, [277]
То же
» ъ
» »
» »

» »

Твердое состояние,.
25 °С, [242]
То же

Пиридин

Пиридин : толуол =
= 1 • QQ
~~ 1 • %/sf

Пиридин : толуол :
: ДМФ = 1 : 89 : 10
Пиридин : толуол =

Толуол
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Т а б л и ц а 3.12. Перенос электронной плотности (ПЭ) на координированную
молекулу кислорода в некоторых комплексах кобальта [81J

Комплекс

О 2 • Со (Ы.Ы'-Этилен-бнс-ацетилацетонимин) • Н2О
О 2 • Со (ЫэМ

/-9тилен-бш?-ацетилацетонимин) • ру
О 2 • Со (Диметилглиоксим)2 • ацетон
О 2 • Со (Диметилглиоксим)2 • CH3CN

Донорные
атомы

NA
NSO8

N4O
N 6

пэ

0,1
0.4
0.8
0.8

Таким образом, метод ЭПР в приложении к парамагнитным низ-
коспиновым комплексам переходных металлов, в частности кобальта,
приводит к однозначным результатам относительно образования од-
ноядерных или двуядерных комплексов с О2.

3.4.3. ИК-спектроскопия

Традиционное разделение оксигенированных комплексов переход-
ных металлов на супероксидные и пероксидные не дает представления
о реальном переносе электронной плотности на координированную
молекулу кислорода. Однако такое разделение позволяет увидеть, что
частоты валентных колебаний кислород— кислород в области от 1000
до 1160 см-1 характеризуют, как правило, молекулу кислорода, ко-
ординированную в одноядерном комплексе угловым способом (тип
III, см. раздел 3.3). Эти частоты близки к частотам валентных коле-
баний vo-o супероксид-иона в различных соединениях (табл. 3.13).

Частоты валентных колебаний кислород — кислород в области
790—910 см-1 относятся к молекулам кислорода, связанным в дву-
ядерных комплексах. Они близки к соответствующим величинам,
характеризующим пероксид-ион (см. табл. 3.13). Молекула кисло-
рода симметрично координирована в двуядерных оксигенированных
комплексах (тип VI или VII, см. раздел 3.3), поэтому валентные коле-
бания связи О—О не изменяют дипольный момент комплекса.
В результате метод ИК-спектроскопии не дает информации о связи кис-
лород — кислород, для идентификации которой применяется спектро-
скопия комбинационного рассеяния, особенно резонансная [280—
2831. С ее помощью установлены частоты валентных колебаний кис-
лород— кислород для комплексов Со : О2 — 2 : 1 (см. табл. 3.13).

Для одноядерного комплекса титана с молекулярным кислородом
(см. табл. 3.13, № 21) vo-o = 898 см-1, следовательно, связь ки-
слород — кислород в комплексе и в пероксид-ионе подобна и молеку-
ла кислорода координирована «боковым способом» (тип II, см. раздел
3.3) [27]. Хотя для многих соединений природа металла и лигандов
внутренней координационной сферы почти не влияет на vo-o, в не-
которых случаях такая зависимость заметна. Например, vo-o систе-
ма1ич<*ски увеличивается в р-иу комплексов кобальта, никеля и ме-
ди с О2, полученных конденсацией в низкотемпературных аргоновых
матрицах [280], с ростом эффективного заряда ядра атома металла.
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Т а б л и ц а 3.13. Частоты валентных колебаний в спектрах комплексов
переходных металлов с молекулярным кислородом

Jftn/n

1

2

3

4

5

6
7
8
9

10
11

12
К4

и
V

и
Г/
1*-
1
2(
21
2>
2£

24
21
2(
2/
21-
2^
3(
3)
3i

Комплекс

Со : О2 - 1 :

О2 • Со (Ы^'-Этилендиамин-бш?-аце-
тилацетон) В,

где В - ру, СНз-ру, Н2-ру,
4-CN-py

О2 • Со (Ы,№-Этилендиамин-бш?-бен-
зоилацетон)) ру
О2 • Со (Ы,№^Этилен-бш>(3-метокси-
салицилиденимин)) ру

О 2 • Со (Тетра v0&,ala,a-o-nHBaAaMHAO-
фенил)порфирин)(Ы-метилимидазол)

О 2 • Со (Ы,Ы'-бш?-(2-Тиоформил-2-фе-
нилвинил) триметилендиамин)
О2 • Со (Ы,Ы'-Этилен-бде-(ацетилаце-
тон)) X,

где X — пиридин (рКа •• 5,20)
1-мети л имидазол (р/Са = 7,20)

бензиламин (рКа = 9,33)

бутиламин (р/Са = 10,61)

аксиальный лиганд отсутствует

О2 • Со (Тетрафенилпорфирин)(1-ме-
тилимидазол)
О2 • Со (Саркозинат)2 (имидазол)

О2 • Со (Пролинат)2 (имидазол)

О2 • Со (Валинат)2 (имидазол)

О2 • Со (Аминобутират)2 (имидазол)

О2 • Со (Аланинат)2 (имидазол)

О2 • Со (Глицинат)2 (имидазол)

О2 • Со (Аспарагинат)2 (имидазол)

О2 • Со (Глутаминат)2 (имидазол)

О2 • Со (Серинат)2 (имидазол)

О2 • Ti (Октаэтилпорфирин)

О2 • Сг (Тетрафенилпорфирин)ру

О2 • Fe (Тетра (а,а,а,а-о-пиваламидо-
фенил) порфирин) (N-метилимидазол)

( O j N i

(О2)2 N1

(OJa Си

(О2)Со
(OJaCo

НЬО2

MbO2

СоНЬО2

vo-o

1

^1130

1128

1140

1150

1137

1025
1017
1016
1003
1146
1142

1090
1120
—
—
—
—

1178
1153
—
898

1142
1159

966
1062
1016
1112
954

1026
1107
1103
1106

vCo-O.
см-»

—

—

—

—

—
—

—

—
—

520
540
540
543
545
547
585
587
590
—
—
—

—
—
—
—
—

Ссылка

Г28]

[28]

[28]

[28]

[2791

[283]
[283]
[283]
1283]
[283]
[81]

135]
[35]
[35]
[35]
[35]
[35]
[35]
[35]
[35]
[27]
[27]
[27]

[280]
[22]
[221
[22]
[2801
[2801
[81]
[81]
[27]
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Окончание табл. 3.13

33
34
35

36
37

38
39
40
41
42
43

/44

45

46
47
48
49
50
51
52
53

Комплекс

Со : О2 = 2 :

[(NH3)6 Со]2Ц-О2

[(hist)2 Co]2^i-O2
[(М,№-Этилен-бш>салицилиденимин)
Со]2ц,-О2

[(his)2 CoJ^-Oa, (ОН)
[(NH3)4 ЗД2|х-О2, (NH2)
[(N, N' -Этил ендиамин-бис-ацетил аце-
тон) • Со(Х)]2ц,-О2, где X —

цианпиридин (р/Са— 1э&5)
анилин (р/Са = 4,60)
пиридин (р/Са — 5,20)
1-метилимидазол (р/Са = 7,20)
бензиламин (р/Са = 9,33)
и-бутиламин (р/Са = 10,61)

[I^I^CoJ^fi-O*
где Lx и 1-2 — аммиак, ди- и по-
лиамины, макроциклические тетр-
амины

[LCo]fVO2, ОН,
где L — аммиак, насыщенные ди-
амины

[(М,М'-Этилен-бде-(салицилиден*
имин)) • Со (Х)]2Ц-О2, где X —

диметилсульфоксид
пиридин
диметилформамид
пиридиноксид

Na2O2

ко 2LiOa

о 2

vo-o.
см~1

1

800
805

790
793

815
814
808
802
800
798

800=Ы5

812±5

—
888
897
910
842

1146
1097
1556

v C o - O '
см—1

—

—
565

—

532
543
525
585
—
—
—
—

Ссылка

18
18
18]

[18]
[18]

283
283
283
283
283
283

[281]

[281]

[282]
[282, 283]
[282, 283]

283]
27
81
81
18

П р и м е ч а н и е . Комплексы № 24—29 получены путем конденсации в низкотемпературных
матрицах; VQO-JO ОТНОСИТСЯ К СВЯЗИ СО—О а.

Существует четкая корреляция между частотой полосы переноса
заряда лиганд — металл (ЛМПЗ), электронным сродством ионов ме-
таллов в степени окисления два (вторым потенциалом ионизации)
и частотой валентных колебаний vo-o в этих комплексах Зй-переход-
ных металлов с молекулярным кислородом [22, 280] (см. с. 56).

Такая корреляция объяснена на основе уменьшения переноса
электронной плотности с металла на молекулу кислорода при пере-
ходе от титана к меди [22]. Высказано предположение, что в связи
с понижением vo-o в ряду от ионов меди к ионам более легких метал-
лов возможны уменьшение угла М—О—О и переход от «угловой»
координации супероксид-типа к «боковой» пероксид-типа [22].

Накамото с сотрудниками [283] установил, что для оксигениро-
ванных комплексов кобальта с основаниями Шиффа (см. табл. 3.13,
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№ 6—10 и 38—43) наблюдается четкая зависимость VO_OOT природа
аксильного лиганда. Частота понижается в тем большей степени,
чем более сильное основание координируется в /прайс-положении от-
носительно О2.

Нами также обнаружена зависимость частоты валентных колеба-
ний кобальт — молекула кислорода от природы экваториального ли»
ганда. Причина час-ослабления связи металла с О8 с увеличением
донорной способности лиганда рассматривается в разделе 3:2.

Таким образом, метод ИК-спектроскопии дает возможность полу-
чить интересную информацию о молекуле кислорода, координирован-
ной в комплексах переходных металлов, и позволяет сделать заклю-
чение об электронной структуре и геометрии комплекса.



ГЛАВА 4

ПРИРОДА СВЯЗИ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА
В КОМПЛЕКСАХ З^ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

4.1. ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА МОЛЕКУЛЯРНЫХ ОРБИТАЛЕЙ
ДЛЯ ВЫЯСНЕНИЯ ПРИРОДЫ СВЯЗЫВАНИЯ

МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА В КОМПЛЕКСАХ
Зй-ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Большинство известных синтетических переносчиков О2 представ-
ляет собой координационные соединения элементов середины 3d-ne-
реходного ряда. Эту закономерность пытались объяснить окисли-
тельно-восстановительными потенциалами соответствующих аква-
комплексов [6], а также с помощью метода МО [13, 14]. Рассматри-
вались три типа взаимодействия (Л, В, С) d-орбиталей металла с
ltttt- и 1я^-орбиталями О2.

Первый тип (А) осуществляется, когда орбитали металла лежат
на том же уровне или выше, чем 1я^-орбиталь О2. Связывающая мо-
лекулярная орбиталь, образованная из орбиталей металла и я-орбита-
лей кислорода, локализована преимущественно на О2. В этом случае
реализуется слабое донорное и сильное дативное (акцепторное) вза-
имодействие, что должно приводить к значительному удлинению
связи кислород — кислород вследствие заселения 1я^-орбитали О2.
Аналогично в случае второго типа взаимодействия (С), когда орбита-
ли металла расположены ниже, чем 1я„-орбиталь О2, осуществляется
преимущественно донорное связывание и перенос электронной плот-
ности с молекулы кислорода на металл; расстояние кислород — кис-
лород увеличивается незначительно. Связывание по типу В представ-
ляет собой промежуточный случай [13]. Но при таком общем подхо-
де не учитывается воздействие геометрии комплекса, реагирующего
с О2, на расщепление d-уровней центрального атома, а также количест-
во электронов на валентных орбиталях металла, что может влиять на
перенос электронной плотности, а следовательно, на прочность и дли-
ну связей металл — кислород и кислород — кислород.

По нашему мнению, наиболее интересным для обратимого связы-
вания О2 является координация по типу В. При таком расположении
орбиталей осуществляется как донорное, так и дативное взаимодей-
ствие, приводящее к образованию менее прочных донорных связей,
чем в случае С, и к более слабому разрыхлению связи кислород —
кислород по сравнению с типом А. Это создает благоприятные усло-
вия для обратимого присоединения О2, поскольку связь кислород —
кислород остается близкой к ее состоянию в молекуле кислорода.

Взаимодействие по типу А характерно для пероксидов и суперок-
сидов щелочных металлов, орбитальные потенциалы ионизации кото-
рых (ДЛЯ СОСТОЯНИЯ IlSnp*-1 /2s,Lj = 5,39, /3s,Na =^5,14, /4,sK =
= 4,34 эВ [49]) значительно выше, чем энергия ^-орбитали О2.
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Количество
электронов
в системе

В а л е н т н о е с о с т о я н и е

Sc+
15.94 4.8

Sc
7,99

Ti"1
, 18,35 51

Tl
9,92 19,78

M n 3 +
53

11,20
Cr+

21,14
F e 3 +

56

12,38 23,38
+Cr Mn1 Co 3 +

53

14,23
Mn Fe+

19,91
N l 3 +

56

Fe
10,76

Co"1
22,40

Cu?,3+
59

Co
12,90 36,83

Cu2 +

10

Рис. 4.1. З^-Переходные элементы и ионы с указанием потенциалов ионизации
валентных состояний (эВ) [49] и способности к образованию координационных
соединений с О2 (для состояния 3d*"1 приведен четвертый потенциал иониза-
ции), для которых имеются данные о способности единичных комплексов обра-
тимо присоединять О2 СО» ° необратимом связывании О2 (2), о способности ряда
комплексов обратимо связывать О2 (3) и обширная информация об обратимом

связывании О2 (4).

Примером взаимодействия по типу С может быть комплекс O2PtF6,
У которого под влиянием фтора с его большой электроотрицатель-
ностью энергия валентных орбиталей платины настолько низка, что
создаются благоприятные условия для существования диоксигенил-ио-
на Ot [45].

Потенциалы ионизации Зй-переходных металлов и однозарядных
ионов (рис. 4.1) находятся в интервале между величинами энергий
lug- (—8,63 эВ) и Зсг^-орбиталей О2 (—25,12 эВ). Но лучше связы-
вают О2 комплексы двухзарядных металлов второй половины ряда.
Координированные лиганды способны изменять потенциалы иони-
зации валентных состояний (ПИВС) центрального иона. Большинство
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комплексов, связывающих О2, содержит во внутренней сфере не ме-
нее трех координированных с ионом металла атомов азота, ко-
торые за счет хорошей электронодонорной способности значительно
повышают потенциал ионизации валентного состояния иона металла.

Таким образом, становится понятным, почему лучшие переносчи-
ки О2 — комплексы двухзарядных металлов второй половины ряда,
особенно Со (II). Если потенциал ионизации валентного состояния
металла в соединении слишком высок, наблюдается необратимое окис-
ление, как в случае хелатных комплексов Fe (II) — гистидин [6]. Ес-
ли потенциал ионизации валентного состояния оказывается низким,
то окисление не происходит. Соединения Си (II) и Ni (II) с гистидином
не окисляются кислородом [6]. Потенциалы ионизации валентного
состояния d-электронов в ряду Мп (II) < Fe ( П ) < С о (II) < Ni
(II) < Си (II) увеличиваются [49] (см. рис. 4.1). По-видимому, проме-
жуточное положение Со (II) в приведенном ряду обеспечивает коор-
динационному соединению Со (II) с гистидином возможность взаимо-
действовать с О2 по промежуточному типу В, где наблюдается пере-
нос на О2 только части электронной плотности, не достаточной для
полного окисления. Известно [11, 14, 18, 33], что Со(гистидин)2 обра-
тимо реагирует с О2.

Значительно конкретизирует описанную схему взаимодействий и
позволяет обсудить отдельные вклады в связь центрального иона
с О2 в комплексе качественная схема молекулярных орбиталей комп-
лексов с учетом их геометрии и числа валентных электронов. Комплек-
сы редко имеют структуру правильного октаэдра; значительно ча-
ще встречается искаженный октаэдр. У большинства комплексов
З^переходных металлов с О2 координационное число металла равно
шести. В экваториальной плоскости часто координирован четырех-
дентатный лиганд или два двухдентатных (см. приложение, табл. П.1,
П.2), и молекула кислорода ориентирована угловым способом.
В первом приближении структуру этих соединений можно отнести к
группе симметрии CAV (рис. 4.2), тогда d-орбитали металла расщеп-
ляются в поле лигандов следующим образом:

d-+t2gt eg(Oh); t2g-+e(dxz, dy2), b2(dxy); eg^a^d^b^d^iCJ.

Если рассматривать ljtg-, 1яа-, 3ag- и 3<2-орбитали как ответственные
за образование связей О2 с центральным ионом, то для комплекса,
отнесенного по'типу взаимодействия к группе 5, можно представить
систему МО, приведенную на рис. 4.2. Из схемы МО видно, что для
ионов Зй-переходных металлов первой половины ряда, когда число
валентных Зй-электронов изменяется от одного до шести, наибольшую
роль играет донорное взаимодействие 1ки, 3og -* dxz, dy2 и менее
существенную — дативная составляющая связи (dxz, dyz -»• 1я )̂.
Это справедливо для ионов db и dQB случае сильного кристаллического
поля, пока орбиталь аг остается вакантной. Если число электронов
равно семи (<27) и более, то заселяется ^-орбиталь и основной со-
ставляющей связи ион металла — молекула кислорода становится
дативная составляющая (dz* -*- 1я )̂, что объясняется близостью
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Расщепление орбитолей Молекулярные
металла Ь\ поле србитали

Oh C4V 02

Рис. 4.2. Схема донорного и акцепторного взаимодействия иона металла с О2 в
комплексе симметрии С4о (/—V — многоцентровые орбитали, передающие транс»
и цис-закрепление (/—///) и транс- и ^ис-ослабление (IV—V) связи металл — кисло-
род в зависимости от донорных свойств транс- и qttc-лигандов по отношению к О2):

/ — 1я*-, d2t- и^о-орбитали; II — я*-, йхг- и я-орбитали; /// — я*«, йуг- и я-орбитали;!
dX2- и я-орбитали; V — cr-, dxz- и я-орбитали в случае трамс-лиганда (/), а

также транс- и цыс-лигандов (//—V).
/ V - я . .

энергий 1яй- и ^2*-орбиталей. Такой подход показывает наиболее
эффективную связь с молекулой кислорода высокоспиновых соеди-
нений Мп (II), Fe (II) и Со (II) как в сильном, так и в слабом кристал-
лическом поле. Действительно, большинство известных переносчиков
кислорода —координационные соединения Со (II) (d7) [11, 14, 26];
значительное количество комплексов с кислородом образуют соеди-
нения Мп (II) (db) и Fe (И) (d6).

Известно [11, 14, 18], что комплексы переходных металлов с О2

могут иметь состав LnMO2 и LnMO2MLn. Координированный молеку-
лярный кислород в них получает отрицательный эффективный заряд,
обусловленный избыточной электронной плотностью на разрыхляю-
щей 1я^-орбитали. При значительном переносе электронной плот-
ности с металла на О2 она может восстанавливаться до ОГ в одноядер-
ных и до Ol" — в двуядерных комплексах. Это приводит к актива-
ции координированного молекулярного кислорода и облегчению ее
дальнейшего глубокого восстановления, так как супероксид- и
пероксид-ионы с разрыхленной связью О—О более реакционноспособ-
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ные окислители, чем О2. Поэтому особый интерес вызывают количе-
ственные исследования электронного строения и геометрии активной
группы металл — О2.

Опубликовано много работ по расчету энергии и электронной
структуры активных центров носителей О2 [51—59]. Расчет расширен-
ным методом Хюккеля оксигенированного ферропорфирина, содержа-
щего в качестве шестого лиганда молекулу воды или имидазола [51],
показал нестабильность линейной координации О2 у металла.

Нами проведено квантовомеханическое определение энергии обра-
зования с использованием расширенного метода Хюккеля группи-

Т а б л и ц а 4.1. Результаты расчета методом РМХ фрагментов М—О—О—М
координационных соединений З^-переходных металлов с молекулярным кислородом

Металл

Ti
V
Сг
Мп
Fe
Со
Ni

О. эВ

18,46
15,12
12,64
10,25
8,25
6,11
4,30

Схема V

"0-0

—0,427
—0,163

0,383
0,382
0,386
0,398
0,420

D, эВ

25,79
22,09
18,90
15,51
13,08
10,33
8,21

Схема VI

П О - О

—0,294
—0,261
—0,199
—0,105
—0,041

0,190
0,274

ровки М—О—О—М для металлов от Ti (И) до Ni (II) [59]. В основе
геометрии моделей лежат схема V для обратимого присоединения
О2 и схема VI (схемы V и VI приведены в разделе 3.3) — для необра-
тимого. Схемы V и VI описываются структурными параметрами для
двуядерных супероксидных и пероксидных комплексов кобальта
с аммиаком [14]. Расстояния М—О для других элементов принимали
равными сумме атомных радиусов, исправленных по известному рас-
стоянию Со—О. В результате расчета оказалось, что схема VI энер-
гетически более выгодна, чем V, для всех исследованных металлов.

Заселенность (п) связей М—О и О—О вычислена в приближении
Малликена. Установлено, что заселенность связи М—О в схеме VI
больше, а связи О—О меньше, чем в схеме V. Это соответствует пред-
ставлению об образовании более прочных связей металла с кислоро-
дом и о большем разрыхлении связи кислород — кислород в случае
необратимого присоединения О2 (схема VI). Сравнение выигрыша
энергии (D) при образовании группировки М—О—О—М и заселенности
связи кислород — кислород (табл. 4.1) для Зй-переходных металлов
позволяет сделать вывод об усилении тенденции к обратимому связы-
ванию О2 в ряду от титана до никеля, так как выигрыш энергии в ряду
уменьшается, а заселенность связи кислород — кислород увеличива-
ется (в схемах V и VI).

Расширенным методом Хюккеля (РМХ) рассчитаны фрагменты
состава FeO2, CoO2, NiO2 с постепенно изменяющимся способом коор-
динации О2 от линейного через угловой до перпендикулярного [60].
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Наиболее выгодной для NiO2 и СоО2 оказалась угловая координация
(105—120°), а для FeO2 — перпендикулярная.

Лиганд, находящийся в траяс-положении к О2, сильно влияет
на связь металл — кислород и кислород — кислород: хорошие п-
и а-доноры значительно разрыхляют связь кислород — кислород,
л-акцепторы конкурируют с О2 за dji-электроны металла и ослабляют
разрыхление связи кислород — кислород. /п/?аис-Эффект схематиче-
ски представлен на рис. 4.3. Если лиганды в положениях 5 и 6 имеют
одинаковые донорные способности, заселенная ^-орбиталь симмет-
рична относительно плоскости, в
которой координированы другие ли-
ганды. Если один лиганд в положе-
нии 5 или 6 — лучший донор, тог-
да орбиталь dz* искажается под
влиянием электростатического от-
талкивания. Если молекула кисло-
рода с акцепторной свободной раз-
рыхляющей орбиталью подходит к
этому металлу, то возможно обра-
зование дативной связи. Чем боль-
ше искажение орбита л и d2*, тем
сильнее перекрывание с л^-орби-
талью О2, тем больше разрыхление
связи кислород — кислород.

Расчет расширенным методом
Хюккеля фрагмента Г—Со—О—О—
Со—Г в соответствии со схемой
V и т/ишс-положением к О2 гало-
гена (С1~, Вг~, 1~) показал, что
заселенность связи кислород — кис-
лород (0,243, 0,126, —0,328) уменьшается в ряду С1- > Br- > I-.
Следовательно, обладающий большими электронодонорными свой-
ствами иод сильнее разрыхляет связь кислород — кислород. Выиг-
рыш энергии образования фрагмента увеличивается в ряду С1- <
< Вг~ < I- (10,03; 18,08; 30,33 эВ). Такое изменение прочности
наблюдалось для соединений Ir(O2)(CO)X(PPh3)2 (где X — Q - ,
Вг~, I-); при X = С1- комплекс обратимо связывает О2, при X =
== I- — необратимо [19, 42, 43].

Представляет интерес квантовохимический полуэмпирический рас-
чет методом MINDO частиц (FeO2}. Установлено [64], что более-
выгодной является линейная координация О2. Рассчитаны колеба-
тельные частоты vo_o в свободной молекуле кислорода (2157 см-1) и в
частицах {FeO2} (боковая координация, 1583 см-1) и FeO2 (линейная
координация, 1848 см-1). Дативное взаимодействие атом железа —
л*-орбиталь О2 приводит к ослаблению связи О—О в координирован-
ной молекуле кислорода. Расчетным путем установлена возмож-
ность диссоциации связи О—О (рассчитанная энергия активации —
188 кДж/моль) при взаимодействии молекулы кислорода с двумя ато-
мами железа [64]. Квантовохимический расчет расширенным методом
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Рис. 4.3. Схема транс-влияния лиган-
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а — донорные свойства L% и L, одинаковы;
б — донорные свойства L, выше, чем у Lsr

в - L, — 1я*О,.



Хюккеля координационных порфириновых соединений марганца и
железа с О2 показал, что угловая (модель Полинга) и боковая (модель
Гриффитса) координации О2 у металла энергетически и спектрально
неразличимы для комплексов железа. В случае соединений марганца
модель Гриффитса позволяет объяснить высокоспиновый характер
кислородных аддуктов.

Аномальные оптические спектры этой системы обусловлены пере-
носом заряда Япорфирин -> dn + О2я5 с примесью интралигандного
перехода я ->• я* [62, 53]. Расчеты оксигенированных комплексов
марганца, железа, кобальта, никеля и меди с различными лигандами
(Н2О, NH3, CN- и др.) в рамках метода CNDO-UHF [65—68,70] позволи-

ли на основании количественных
электронных и энергетических
параметров комплексов сформу-
лировать критерии активации
координированной молекулы ки-
слорода. Основной вывод со-
стоит в том, что главным факто-
ром, определяющим активацию
координированной молекулы ки-
слорода, является локализация
электронной плотности на анти-
связывающих я-орбиталях О2.
Важную роль в заселении lng-op-
битали играют эффекты взаимного
влияния лигандов, которые реа-
лизуются через центральный атом

Рис. 4.4. Упрощенная схема основных вза-
имодействий в угловой конфигурации

Со(асасеп)О2.

переходного металла. Полуэмпирическим методом SCCC-MO рассчитан
димер — |1-супероксо-бис-пентамминкобальти-ион [54], методами Гайт-
лера — Лондона [55, 57] и ЛКАО-МО-ССП ab initio [56] — перпен-
дикулярная структура фрагмента {FeO2}.

Опубликованы работы по применению метода ЛКАО-МО-ССП
ab initio для расчета энергии, электронной структуры активной груп-
пы и выяснения механизма влияния транс-литандд на координиро-
ванную молекулу кислорода в оксигенированных одноядерных комп-
лексах кобальта с шиффовыми основаниями [71, 72] и в комплексах
железа, моделирующих гем [73, 74]. Результаты расчета комплекса
Co(acacen)LO2, где L — Н2О, CN~, CO, имидазол, или в отсутствие
лиганда показали, что наиболее выгодна электронная конфигурация
Со (III) — ОТ [71]. Она образуется главным образом за счет а-взаимо-
действия 4г*-орбитали металла и ^-разрыхляющей орбитали О2

(рис. 4.4) [72]. Расчет линейной, угловой и перпендикулярной коор-
динации О2 у иона кобальта указывает на угловую координацию
как наиболее выгодную, что соответствует кристаллографическим дан-
ным [14, 18, 26].

Проведены квантовомеханические расчеты электронной структу-
ры и геометрии моделей гема — оксигенированных комплексов желе-
за с порфирином — расширенным методом Хюккеля [51—53, 75],
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а фрагментов Fe — О2 — методами Гайтлера — Лондона [55] и ab
initio GVB-CI [56]. Наиболее полные расчеты выполнены методом
ab initio ЛКАО-МО-ССП для оксиферропорфиринов FePO2L (P —
порфирин, L — аммиак, имидазол) [73, 74]. К недостаткам этого рас-
чета относится использование ограниченного (минимального) базиса
орбиталей лиганда и d-функций металла, а также фиксированной гео-
метрической структуры, сконструированной на базе рентгенострук-
турных данных. В результате установлено, что синглетное основное
состояние кислородного порфиринового комплекса Fe (II) соответст-
вует угловой модели Полинга с формальной конфигурацией de (jig)2 x
X Crtg)0 для фрагмента Fe (II) — О2. Триплетное состояние с конфигу-
рацией dlydlzdlz fag)2^1 имеет энергию, близкую к синглетно-
му основному состоянию. Угловая структура указанного фраг-
мента более устойчива, чем перпендикулярная ( ~ на 230 кДж/моль).
Стабилизация координированной молекулы кислорода путем образо-
вания водородной связи с дистальным имидазолом не подтвердилась
расчетом, допускающим моделирование проксимального и дисталь-
ного гистидина молекулами аммиака. Имидазол как лиганд дает толь-
ко а-донорные связи. Следовательно, вопрос о распределении элект-
ронной плотности решается в пользу схемы Fe (II) -г- О2. Вместе с
тем на основании результатов исследования природных и синтетиче-
ских комплексов железа [24, 28] и по аналогии с синтетическими пе-
реносчиками кислорода — комплексами кобальта — предполагается
схема Fe (HI) — 0 7 .

В соответствии с квантовохимическими расчетами [73, 74] распре-
деление электронной плотности, указанное в фрагментах Со (III) —
ОТ и Fe (II) — О2, объясняется тем, что наиболее выгодным для пер-
вой конфигурации оказалось взаимодействие Мг% ->- п% а для вто-
рой — 3dyz ->• na

g. Выигрыш энергии (Д) при взаимодействии орби-
талей обратно пропорционален разности энергий взаимодействующих
орбиталей [77]:

г,
где ам, аь — кулоновские интегралы; SML — интеграл перекрывания.

Одно- и двуядерные комплексы кобальта с О2 характеризуются
более низким значением параметра сверхтонкого расщепления на яд-

е кобальта по сравнению с соответствующими соединениями Со (II)
14, 18] (см. табл. 3.11). Причиной такого эффекта может служить,

согласно [28, 278], почти полная делокализация спиновой электрон-
ной плотности с Со (II) на О2.

На основании анализа спектров ЭПР построены качественные схе-
мы МО для оксигенированных комплексов кобальта и предполага-
емые схемы для соединений Мп (II), Fe (II) и Сг (II) (рис. 4.5) [78, 81].
Авторы рассматриваемой модели считают, что спиновая электронная
плотность, локализованная на координированном молекулярном кис-
лороде, не зависит от переноса электронной плотности с Со (II)
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Рис. 4.5. Упрощенная схе-
ма МО оксигенированных
комплексов марганца, хро-

ма и железа [81].

на О2. Связывание О2 осуществляется за счет переноса электрона с
Со (II) (d2t) на одну из антисвязывающих 1я^-орбиталей О2, заселен-
ную одним электроном, и спаривания этих электронов. Спиновая плот-
ность, локализованная на О2, обусловлена вторым неспаренным элект-
роном разрыхляющей 1я^-орбитали (см. рис. 4.4).

По данным о спиновой поляризации заселенной а-связи кобальт —
кислород неспаренным электроном, локализованным на 1л^Орбита-
ли, рассчитана доля переноса электронной плотности с Со (II) на О2,
изменяющаяся от 0,1 до 0,8. Такое широкое варьирование найденной
величины для соединений, близких по свойствам, представляется не-
обычным. Например, замена только одного аксиального лиганда (пи-
ридина) водой в соединении Со (асасеп) • L • О2 понижает долю пе-
реноса электронной плотности на О2 в четыре раза (от 0,4 до 0,1) [78].
Вместе с тем измерение энергии Со2р»/« и Olsi/2 методом рентгено-
электронной спектроскопии показало, что в оксигенированных ком-
плексах кобальта с основаниями Шиффа [79], а также с аминоацидо-
ионами и имидазолом [80] электронная структура активного центра
описывается как Со (III) — ОГ-

Одно из преимуществ предлагаемой качественной модели МО —
возможность ее использования для описания оксигенированных комп-
лексов нетолько кобальта, но и хрома, железа, марганца. Удалось
объяснить диамагнетизм природных и некоторых синтетических носи-
телей О2 — комплексов Fe (II) — наряду с парамагнетизмом аддукта
лезо-тетрафенилпорфиринмарганца (II) с О2 [82] (см. рис. 4.5).
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Точку зрения Драго и соавторов [78] на одноядерные оксигениро-
ванные комплексы кобальта с шиффовыми основаниями как на сое-
динения с небольшим переносом электронной плотности с Со (II)
на О2 разделяют Фентукки и Валенти [83]. Они приводят результаты
расчета методом INDO-UHF электронной структуры оксигенирован-
ных комплексов Со (асасеп) • О2, Со iacacen) (NH3) • О2 и соответству-
ющих соединений, не содержащих О2. По их мнению, более сильное
уменьшение изотропной константы сверхтонкого взаимодействия в
кислородных комплексах Со (II) по сравнению с неоксигеиированными
обусловлено большим магнитным взаимодействием двух парамагнит-
ных фрагментов (иона Со (II) и О2).

Эта точка зрения представляет интерес, но требует дополнитель-
ного подтверждения и развития. Например, не ясно, каким образом
согласовать диамагнетизм известных двуядерных оксигенированных
комплексов кобальта [18] и наличие в них супероксо-частицы (ОГ),
как предполагают в работе [83].

Известны попытки описать электронное строение активной группы
оксигенированных комплексов других (кроме железа и кобальта)
переходных металлов. На основании ИК-спектров и окислительных
потенциалов принята схема Сг (III) — 0 7 для комплексов Сг (ТРР)
(РУ)# О2 (ТРР — тетрафенилпорфирин) [84]. Кислородный комплекс
лезо-тетрафенилпорфиринмарганца (II) считается пероксокомплексом
Мп (IV)—Ol~ [212]. Исходя из частот валентных колебаний и длин
связи О—О в октаэтилпорфириновом комплексе титана с 0 2 (vo-o =
= 898 см-1, Ro-o = 146 пм) [86] и в /лраис-дипероксомолибден
(IV) порфириновом комплексе ( # о - о = 140 пм) [87] показан перок-
сохарактер дикислородной группы.

В комплексах с 0 2 , которые способны образовывать с ионом метал-
ла сг,я-донорные и дативные связи, проявляются эффекты взаимного
влияния лигандов внутренней координационной сферы. В координа-
ционных соединениях переходных металлов с 0 2 , симметрия которых,
вероятно, близка к октаэдрической, наблюдается цис- и транс-
влияние. Представляется целесообразным деление лигандов внутрен-
ней координационной сферы в таких соединениях на экваториаль-
ные и аксиальные. Экваториальные лиганды находятся в цис-поло-
жении по отношению к координированному молекулярному кислороду,
аксиальные — в /прайс-положении.

В большинстве случаев аксиальные лиганды в оксигенированных
комплексах представляют собой хорошие доноры электронов — азот-
содержащие основания. Транс-влияние в известных оксигенированных
комплексах выражается в /прайс-усилении связи металл — молеку-
лярный кислород по мере роста донор ной способности транс-ли-
ганда.

Механизм эффекта состоит в следующем. Поскольку основной вклад
в эту связь вносит дативное взаимодействие атома металла с наполо-
вину вакантной lng-орбиталью 0 2 , то эффекты транс-усиления обус-
ловлены образованием многоцентровой МО транс-лиганд — металл —
молекула кислорода, в которой принимают участие d2*- или dxz,
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( ) о р
текает при значениях рН ~ 11
[140]. Введение во внутренюю ко-

ф

duz-орбитали металла, 1%-орбиталь 0 2 и соответствующие по симмет-
рии а- и я-орбитали лиганда (см. рис. 4.2, /—III) \

В настоящее время для оксигенированных комплексов известны
примеры только т/?ш*с-закрепления [88]. Возможные эффекты транс-
ослабления, механизм которого ясен для угловой структуры (см.
рис. 4.2, IV, V), представляются несущественными по сравнению с
транс-усиленнем, передающимся через с^-орбиталь для металлов
конца первого переходного ряда, в значительной мере дестабилизи-
рованной под влиянием лигандов — хороших доноров электронов.

Природа транс-лиганла существенно изменяет свойства оксигени-
рованных комплексов. Например, оксигенация ахминокислотных ком-

плексов Со (II) состава 1 : 2 про-
Т а б л и ц а 4.2. Рассчитанные значения Н 11
энтальпии оксигенации (Д#) и энергии
3^2-орбитали (Е) комплексов Co(acacen)L ординационную сферу ИМИДазола

приводит к обратимой оксигена-
ции в мягких условиях при зна-
чении рН водных растворов,
близком к физиологическому
(рН ~ 8) [32].

Расчет методом ЛКАО—
МО—ССП ab initio энтальпии
оксигенации комплекса Со(аса-
сеп) • L • О2 (табл. 4.2) показал
стабилизирующее действие транс-

лиганда на процесс связывания О2 [72]. Экспериментально установле-
но [90], что эти соединения не оксигенируются в отсутствие пятого ли-
ганда. Энтальпия оксигенации увеличивается в ряду лигандов, приве-
денных в табл. 4.2, что качественно соответствует росту их а-донорной
способности [72]. Повышение донорной способности транс-лиганда со-
провождается дестабилизацией ^-орбитали в соединении Со (асассеп) L,
т. е. увеличением ее энергии.

В настоящее время известны комплексы переходных металлов с
О2, содержащие в качестве экваториальных лигандов аммиак, амины,
полиамины, шиффовы основания, дипептиды, замещенные фосфины,
комплексоны и циклические амины. Перечисленные лиганды харак-
теризуются достаточно высокими донорными свойствами. Вероятно,
цис-влияпт экваториального лиганда в оксигенированных комплексах
передается в основном через dxz- и d^-орбитали металла путем об-
разования многоцентровых МО (см. рис. 4.2, II—V).

Проявление эффектов ^-закрепления или цис-ослабления связи
с координированной молекулой кислорода зависит от соотношения
энергий взаимодействующих орбиталей металла (eg (dz*), hg (dxz,
dyz) и молекулярного кислорода {\n*g, 3agi lnu). Если близки между
собой энергии орбиталей eg и ln*gy а также

L

Без лиганда
Н2О
СО
Im

кДж/моль

38
—13
—34
—50

—221

Е» а. е.

-0,574
—0,533
—0,536
—0,507
—0,299

и 3og, \пш то мо-

1 Взаимодействие МО рассматривается на примере угловой структуры в связи
с преобладанием ее в большинстве известных оксигенированных комплексов.
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эк наблюдаться эффект т/?аяс-закрепления и ^ас-ослабления под
влиянием увеличения донорных свойств транс- и цис-лигандов. Та-
кие зависимости получены для диаминокислотных [14, 88] и амино-
кислотноимидазольных [89] оксигенированных комплексов кобаль-
та. Логарифм константы образования оксигенированного комплекса
с диаминокислотами уменьшается с увеличением р/(а аминогрупп
в аминоацидо-ионах. На примере комплексов [CoA2ImO2] • Н2О (А —
глицин, валин, аланин, серии; Im- — имидазол) показана роль имида-
зола как m/ншс-закрепляющего лиганда. Для них обнаружен эффект
^ис-ослабления.

Энергия активации деоксигенации коррелирует с частотами ва-
лентных колебаний vco-o': чем больше частота колебаний металл —
ближайший атом молекулы кислорода (О'), тем прочнее эта связь

Т а б л и ц а 4.3. Энергия активации деоксигенации, частоты валентных колебаний
связи Со—О', индукционные константы заместителя а* в аминокислотах для

оксигенированных комплексов кобальта

Комплекс

Со (val)2 Im • О2

Со (а 1а)2 Im • О2

Со (gly)2 Im • О2

[Со (сален)]2 • О2

Со (ser)2 Im • О2

R

(СН3)2СН
СН3

Н

ОНСН2

v C o - 0
см""1

540
545
547
565
590

кДж/моль

54,4
59,4
71,1
73,5
94,1

а*

-0,190
0
0,490

0,555

и тем выше энергия активации деоксигенации (табл. 4.3). Ход изме-
нения энергии активации и частот валентных колебаний кобальт —
молекулярный кислород определяется влиянием экваториального ли-
ганда — иона аминокислоты, электронодонорные свойства которого ре-
гулируются заместителем (R) в RCH (NH) СОО~. В табл. 4.3 для
различных R приведены значения а-констант Тафта, определяющие
меру индукционного эффекта заместителя в алифатическом ряду.
Возрастающая а-донорная способность R, а следовательно, и донор-
ная способность цыс-лиганда в ряду серии — глицин — аланин —
валин препятствует реализации донорных свойств О2 за счет меньшей
доли участия в многоцентровой МО (см. рис. 4.2). В результате
ослабляется связь металл — молекулярный кислород и понижается
энергия активации диссоциативного процесса деоксигенации. Как вид-
но из табл. 4.3, энергия активации деоксигенации и vco-o' изменяется
антибатно электронодонорной способности аминокислоты.

Если энергии \n*g- и feg-орбиталей близки между собой, то пред-
ставляется вероятным ^ис-упрочнение связи с О2 (см. рис. 4.2, //,
///), что наблюдается на примере ряда комплексов Со (II) с основа-
ниями Шиффа и порфиринами [123]. Понижение потенциала .полувол-
ны комплекса и повышение электронной плотности на центральном
атоме под влиянием цис-лигандд соответствуют увеличению кон-
станты равновесия процесса оксигенации. Первый член ряда [Соа-
сасеп • ру] имеет Е^г = —0,59 В и lg /Co, = —0,28, последний

79



комплекс в ряду [Со (/г-МеОТРР) ру] (где ОТРР—окситетрафенил-
порфирин) характеризуется £ V t = — 2,23 В, \gKot = —3,1.

Координация молекулы кислорода в комплексном соединении
активирует ее и повышает реакционную способность. Реакционная спо-
собность координированного кислорода представляет собой свойство,
зависящее от переноса электронной плотности с центрального иона
металла на О2. Однако в настоящее время отсутствует какой-либо
единственный надежный экспериментальный критерий оценки этой
величины. Поэтому целесообразно использование различных физиче-
ских методов для составления качественной картины распределения
электронной плотности в активном центре комплекса.

Данные по изучению электронной структуры оксигенированных
комплексов позволяют считать, что перенос электронной плотности
на О2 после координации может изменяться в широких пределах, что
обусловливает варьирование реакционной способности оксигениро-
ванных соединений.

Определяющую роль в образовании связи ион Зй-переходного ме-
талла — О2 играет взаимодействие dxz, dyz ->• lftg для первой поло-
вины ряда и dz* ->• lftg — для второй *. Эффекты взаимного влияния
лигандов реализуются* через многоцентровые орбитали, в рамках кото-
рых перенос электронной плотности осуществляется через централь-
ный ион металла.

Следует указать на особую роль лигандов в т/?а«с-положении
к О2, варьирование которых позволяет изменять способность коор-
динационных соединений обратимо присоединять О2. Эффекты транс-
и ^-закрепления превалируют над эффектом цис-ослабления.

4.2. ТЕРМОДИНАМИКА ОКСИГЕНАЦИИ И ЭФФЕКТЫ
ВЗАИМНОГО ВЛИЯНИЯ ЛИГАНДОВ В КОМПЛЕКСАХ

Зй-ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ С МОЛЕКУЛЯРНЫМ КИСЛОРОДОМ

Процесс присоединения О2 к координационным соединениям Со (II)
в общем виде можно представить уравнением

п (Комплекс) + О2 ?± (Комплекс),, • О2,

где п может быть равно единице для моноядерных комплексов или
двум — для двуядерных, в которых молекулярный кислород явля-
ется мостиком между двумя ионами кобальта. Термодинамические
характеристики процесса комплексообразования можно найти кало-
риметрическим методом, позволяющим непосредственно измерять эн-
тальпию процесса (Д#), и методом калориметрического титрования,
который дает возможность рассчитать энтальпию, энтропию (AS) и
свободную энергию процесса.

Любой физико-химический метод исследования константы равно-
весия реакций комплексообразования при различных температурах

1 По оценкам Драго и соавторов [78], существенный вклад в образование связи
З^-переходных металлов с О2 вносит 4$-орбиталь металла.
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можно использовать для определения энтальпии процессов. Величина
ЛЯ вычисляется из зависимости

din/с _ ДЯ
d(\/T) ~~ R

в предположении, что Д # постоянна в небольшом интервале темпера-
тур. Точность рассчитанных таким способом термодинамических пара-
метров ниже, чем полученных с помощью калориметрического мето-
да. Последний был применен только для соединений № 16 и 19
(табл. 4.4). В остальных случаях энтальпию и энтропию оксигенации
вычисляли из температурных зависимостей констант равновесия реак-
ций оксигенации, изученных полярографическим, манометрическим,
спектрофотометрическим и ЭПР методами.

Термодинамические характеристики процесса присоединения О2

зависят от природы центрального атома, лигандов во внутренней ко-
ординационной сфере и растворителя. Поэтому термодинамические
характеристики для соединений подобного состава следует сопостав-
лять осторожно, учитывая свойства растворителя, в котором проте-
кает оксигенирование.

Иногда термодинамические характеристики оксигенации требуют
уточнений. Так, по данным [144], теплота оксигенации в толуоле
комплекса кобальта с анионом диметилового эфира протопорфирина
IX и пиридином составляет 38 кДж/моль, по данным [141]—33,по
данным [28] — 43 кДж/моль.

Как видно из табл. 4.4, отдельные типы координационных соеди-
нений располагаются в следующий ряд в соответствии с изменением
теплоты оксигенации: Со (тетрафенилпорфирин) < С о (протопорфи-
рин1Хдиметиловый эфир) < Обоснование Шиффа) < Со (амин) »
« Со (аминоацидо-ион). Для всех приведенных в табл. 4.4 соединений
получены большие отрицательные изменения энтропии процессов свя-
зывания О2, причем основной вклад составляет уменьшение числа сте-
пеней свободы в системе после связывания координационного соеди-
нения с О2. Энтропии оксигенации комплексов кобальта с порфирина-
ми и некоторыми основаниями Шиффа (см. табл. 4.4, № 1—10, 82—
90, 91—98), миоглобина и гемоглобина (№ 24, ПО) близки. Однако
суммарный энтальпийный и энтропийный эффект оказывается более
благоприятным для связывания О2 в случае миоглобина.

Системы, исследованные в водном растворе, не могут правильно
моделировать кооперативные эффекты в неполярной белковой части
молекул природных носителей кислорода [118]. Связывание кислоро-
да сопровождается значительными конформационными изменениями
в белковой части молекулы. В этом отношении значительно ближе к
гемопротеинам системы, фиксирующие О2 в неполярных растворите-
лях (см. табл. 4.4, № 1—8 и 59, 60, 82—90). Действительно, изме-
нение термодинамических параметров при оксигенации указанных
систем близко к таковому для миоглобина и гемоглобина (№ 24, ПО).
Термодинамические параметры образования комплексов с О2 в водных
растворах (№ 16—23, 31—58) и оксигенации природных соединений
(№ 24—26) отличаются.
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Т а б л и ц а 4.4. Термодинамические характеристики процесса оксигенации комп-
лекс),, . О2)

Комплекс 1

Со (а,Р,7,б-Тетраметоксифенилпорфи-
рин) В, где В —

пиридин

4-пиколин

3,4-лутидин
4-диметиламинопиридин
2,4,6-триметилпиридин
б-хлор-Ы-метилимидазол
N-метилимидазол
пиперидин
пиридин
3,4-лутидин

Со (бяс-(Салицилальдегид)этиленди-
имин)

Со (З-Метоксисален)
Со (З-Этоксисален)
Со (асасеп) ру, где acacen — N,N'-

этилен-бш>(ацетилацетонимин)
Со (асасеп)-М,Ы-диметилформамид
Со (Гистидинат)2

Со (Гистидинат)2

Со (Гистамин)2 (Н2О)а

Со (Этилендиамин)2 (Н2О)2

Со (Этилендиамин)2

Со (Орнитинат)2

Со (Диаминобутират)2

Со (Диаминопропионат)2

Миоглобин

Гемоглобин
Гемеритрин
Гемоцианин
Со> (5-[2-(-4(3-Пиридилкарбамид)-«-

бутокси)фенил]-10,15,20-тритолил-
порфирин)

Со (5-[2-(4-(3-Пиридилкарбамид)«-
бутокси)фенил1-10,15,20-тритолил-
порфирин)

Стандартная конца

2,84 ± 0,03

2,95 ± 0,03
2,81 ± 0,03
3,41 ± 0,03
2,41 ± 0,03
2,10 ±0,03
3,58 ± 0,03
2,87 ± 0,03

1
2

2
2
1

1
2

2

2

2

2

2
2

-

—

2,11 =h 0,10
6,63 ± 0,05

6,13*

8,47 ± 0,05

10,84 ± 0,3

19,6 ± 0,3

5,67*
7,182

8,31а

82



лексов Со (II) и природных носителей О2 при 25 °С (п (комплекс) + О2 (aq) +± комп-

Н, кДж X
X моль'

Ь\ кДжДград X
X моль) Примечание Ссылка

нтрация 1 люль/л

—39 ± 5

—37 ± 4
—38,5 ± 0,4

—36 ± 3
—40 ± 5
—36 ± 0.-*
—37 ± 2

—34,3 ± 0,4
- 3 6 Ч ± 2

-38 ± 3
—80
-80
—79
—63

-126 ± 5

—107

—121 ± 3

—116

—82
—112

—123

-64=Ь2;
—62

—55; —56
(-50) — (—84

—54
—30

—21

—134 ± 17

—121 ± 12
—130 ± 4
—105 d= 4
—146 ± 16
-130 d= 4
- 1 0 9 ± 8
-109 ± 4

—247

—247
—218

- 3 8

- 2 9 3 ± 21

-205 ± 17

—299

-157 ± 4:
- 9 6

— 167

-142

Растворитель толуол, —65 °С,
(рЯа)в - 5,22

То же, (р/Са)в = 5,98
- 6,46
- 9,70
- 7,43
- 5,45
- 7,06

В

Растворитель сероуглерод, —65 °С
То же, (р/Са)в = 6,46
Твердое вещество

» »
» »

Растворитель пиридин, 20 °С

Растворитель ДМФ, —10 °С
/ = 0,02 моль КС1, водный рас-
твор
Водный раствор, рН 8,7, р/Са =
= 10,59, \>Kat - 8,93
Водный раствор, / = 0,13 моль
КС1
Водный раствор, / = 1,0 моль
КС1
/ -» 0,5 моль NaClO4,

[Сомеп4 (О2) ОН
[ C o e n ^ j [ O ; ] [ O H ]

Водный раствор, рН 10,0
Водный раствор, рН 8,7, р/(а =
= 10,44, р/Са, - 8,24
Водный раствор, рН 8,7, р/Са =
= 9,50, р/Са, = 6,69

В СН2С18

В толуоле

11431

1143]
1143]
1143]
[143]
[148]
(1431
[ИЗ]
[143]
[143]
[7]

I7J

а.
[28]
[118]

[ИЗ]

[118]

[118]

[119, 126]

1113]
[ИЗ]

[113]

[14, 118]

[14, 1181
[П]
[И]
[136]

[136]
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Комплекс •

Со (5-[2-(3-Пириднл)пропоксил]-фе-
нил-10,15,20-тритолилпорфирин)

Со (К,№-Этилендиаминдиуксусная
кислота)

Со (Г^-Этилендиаминдиуксусная
кислота)

Со (М,Ы-быс-(2-Аминоэтил)глицин)
Со (N-Диэтилентриаминуксусная

ки лота)
Со (Диэтилентриамин)
Со (Триэтилентетрамин)
Со (Этилендиамин)2

N- (2-Гидроксиэтил) диэтилентриамин
Со (Тетраэтиленпентамин)

Со (2,6-бис-(5-(1,4-Диазагексил))пи-
ридин)

Со (1,9-бш:-(4-Имидазолил)-2,5,8-три-
азанонан)

Со (1,9-6"ш>(2-Пиридил)-2,5,8-триаза-
нонан)

Со (2',5'-бш>(2-Пиридил)пиридин)
(1,1-фенантролин)

Со (2' ,5/-бис-(2-Пиридил)пиридин)-
(2,2-дипиридил)

Со (1,11-бш?-(4-Имидазолил)-2,6,10-
триазаундекан)

Со (1,П-^^-(2-Имидазолил)-2,6,10-
триазаундекан)

СЪ(1,11-бш>(2-Пирид11л;-2,6,10-три-
азаундекан)

Со (1,9-бнс-(2-Пиридил)-2,8-диаза-5-
тианонан

Со (1,4,10,13-Тетрааза-7-тиатридекан)
CoL, где L — в мицеллярной фазе

CoL, где L — в мнцеллярной фазе

Со (Глицилаланин)2

Со (Глицилсерин)2

Со (Серилглицин)2

Со (Аланилаланин)г
Со (Глицилтирозин)2

Со (Глицилглицин)2

Со (Аланилглицин)2

2
2

2
2
2
2
2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2
2

—5,3

2,3
2,4

1,1
6,1

10,8
1,5

15,8

14,7

12,6

11,4

6,3

5,4

9,5

8,6

7,7

5,02

8,40
11,6

11,2

2
2
2
2
2
2
2

7,43
8,01
8,80
7,84
8,4
8,4

84



Продолжение табл. 4.4

ДЯ. кДж X
X *

AS, кДжЛград X
Хмоль) Примечание

—36

-178,9

- 1 4 3

-138

—136

- 8 3

—82

- 2 0 5

—279

-222

-240

-102

—129

В СН2С12

Sp/C* - 16,2, /COf

3 +

(CoL2+) [O21
Sp/C = 16,7, то же

Sp/C = 2 5 , 3 ,
Sp/C = 2 4 , 6 ,

Sp/C - 23,2,
S K 2 8 7p , ,
Sp/C - 35,0,
Sp/C=22,5,
Sp/C 3 8

"" [CoL2+] [Obi

Sp/C = 30,6, то же

Sp/C= 29,1, » »

Sp/C = 2 1 , 6 , » »

Sp/C ^ 1 3 , » »

Sp/C ^ 1 2 , » »

Sp/C = 9 , 5 , > »

Sp/C = 3 0 , 7 , » »

Sp/C = 2 7 , 1 , » »

H NH 2

L - (CH2),i.CH3

CCH2),,CH3
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№ п/n

59

60

61

62
63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

76

79

80

81

82

83
84

85

Комплекс *

Со (£ш>(Салицилидениминато-3-про-
пил) метиламин)

Со (бш> (Са ли ци л идеи ими нато-3-про-
пил) метиламин)

Со (1,4,7,10,13-Пентаазациклогексаде-

кан)
Со (1-Тиа-4,7,10-триазациклодекан)
Со (1-Тиа-4,7,10-триазациклододе-

V€ktl\
лап)

Со (1-Тиа-4,7,11,14-тетраазациклогек-
садекан).

Со (1,11-Диамино-6-окса-3,9-дназаун-
декан)

Со (1,11-Диамнно-6-тиа-3,9-диазаун-
декан)

Со (3,6,10,13,19-Пентаазабицикло (13,
3) нонадека-1 (19),15,17-триен)

Со (бш?-(Салицилиден)-4-бензилдиэти-
лентриамин)

Со (бш>(Салицилиден)-5-бензил..и-
пропилентриамин)

Со (бос-(Салицилиден-3-пропил)-
амин)

Со (бис-(3-ОМе-Салицилидеи-3-про-
пил) 3-ОМе-амнн)

Со (быс-(4-ОМе-Салицилиден)-3-про-
пил)-4-ОМе-амин)

Со (б«с-(5-ОМе-Салицилиден-3-про-
пил)-5-ОМе-амин)

Со (бис-(5-С1-Салицилиден-3-пропил)-

Со (бш>)5-1\Ю2-Салицилиден-3-про-
пил-(5-Ю2-амин)

Со (бмс-(Салицилиден-3-пропил) ме-
TfV T1£)MMu\
л 11 JVamnn)

Со (быс-(3-ОМе-Салицилиден-3-про-
пил) метиламин)

Со (быс-(4-ОМе-Салицилиден-3-про-
пил) метиламин)

Со (бш>(5-ОМе-Салицилиден-3-про-
fffTJ Tff I *jf/yi*Tf TTOftf TJHJr\ПИЛ/ МсТИЛаМИл^

Со (бмс-(5-С1-Салицилиден-3-пропил)-
метиламин)

Со (бнс-(5-МО2-Салицилиден-3-про-
пил) метиламин)

Со Р(Пиридин), где Р — протопорфи-
рин1Хдиметиловый эфир

Со Р(Пиперидин)
Со Р(Бензимидазол)

Со Р(4-/пре/п-Бутилпиридин)
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п

1

1

2

см
 см

см
 

см

2

2

2

2

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

7,9

7,3
5,7

7,3

2,2

8,4

9,6

lg P - 49,5

lg p ж 48,0

4,86

4,34

- 5

> 5 , 5

4,88

4,40

3,49

3,76

3,70

3,75

3,20

2,08

Стандартное даем

1

1
1

1

-2,25 ± 0,06

-2,35 ± 0,06

—2,77 ± 0,06



Продолжение табл. 4.4

ДЯ, кДжХ
X моль""1

-41

49

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

AS. кДжДград х
Хмоль)

—156

- 1 7 6

—

—

—

—

—

—

.

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

Примечание

—

В присутствии 2,2,2-трифтор та-
нола

35 °С

35 °С
35 °С

35 °С

35 °С

35 °С

35 °С

I(SB) 2CoA]
p ~ l S a l ] * | B ] 4 C o ] * p O j

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

Ссылка

U4lj

[141]

[142]

[142]
[142]

1142]

[142]

Г142]

[142]

[285]

[285]

[124]

[124]

1124]

[124]

[124]

[124]

[124]

1124]

[1241

[124]

[124]

[124i

ние 0 2 133,3 Па

38 ± 3

-37 ± 3
-40

—41 =Ь 3

222 ±

209 db
—234

—234 ±

8

8

8

Растворитель

Растворитель
Растворитель
«в 5 48
Растворитель
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толуол,

толуол,
толуол,

толуол,

—57,5 °С

—45 °С

-45



№ п/п

86
87
88
89
90
91

92
93
94
95
96
97
98
99

100

101

102

103

104

105
106

107

108

109

ПО

111

112
113
114
115

Комплекс *

Со Р(Иминпиридин)
Со Р(Диметилформамид)
Со Р(Имидазол)
Со Р(1-Метилимидазол)
Со Р(4-Циан пиридин)
Со (Сален) (диметилформамид)

Со (Сален
Со (Сален
Со (Сален
Со (Сален
Со (Сален
Со (Сален
Со (Сален
Со (корри
Со (Диэти

(диметилсул ьфоксид)
(хинолин)
(пиридин)
(3-пиколин)
(2-пиколин)
(4-пиколин)
(2,6-лутидин)

н)1
лентриамин)

Со (Этилендиамин).,

Со (Триэтилентетрамин)

Со (Тетраэтиленпентамин)

Со (N.N.N", Ы^-Ддалнцил-ЭЛТА)

Со (Лизин)
Со (Acacen)-N,N'-диметилформамид

Со (асасеп) пиридин

Со (Тетра (а,а,а,а-о-пивал)амидофе-
нил) порфирин) (Melm)

Кобомиоглобин

Гемоглобин

Со (Вепасеп) ру,
где benacen—N, N' -этилен-бис-(бен-
зоилацетонимин)

Со (СН3О benacen) ру
Со (СН3О benacen) ру
Со (Вг benacen) ру
Со (Cl benacen) ру

п

!

2

2

2

2

2
1

1

1

1

—2,05 ± 0,06
—2r27 ± 0,06

-2,04 ± 0,06
- 3 , 8 ± 0 , 3

—0,4Ь*

0,22
0,23
0,36
0,58
0,20
0,42
0,30

14,6 ± 0,2

2,49 ± 0,2

25,2

38,7 ± 2

(-38,5) ± 0,2

5,18

—

—

—

—
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ДЯ, кДж X

—41 ± 3
-46 ± 3
—48 ± 4
—49 ± 3

-47,7

—60,6
- 6 3 , 5
-69,9
- 8 0 , 3
—69,9
-71,1
—76,6
-31 ± 6

—

—

AZ = 3,8

—63,2

—55,6

-39,3
-47,3
—64,0
—87,9
-67,7

—69,0
—68,1
—70,4
-71,6

AS. кДжДград х
X моль

- 2 2 2 =h «
- 2 4 6 ± 8

—243
- 2 4 6 ± 16

—
- 1 6 2

- 1 9 7
—213
—223
—253
—228
—227
—246

—120 ± 40
—

—

—

226

—223

—167
—192
—213
—293
—291

—295
—292
—302
—305

Продолжение табл

Примечание

То же
» »

Растворитель толуол, — 65 °С
Растворитель толуол, —37,4 °С
Растворитель толуол, — 45 °С
Растворитель второй лиганд,
чп °с
То же, р/Са = 13,1
» » р/Са = 9 , 0 6
• » р/Са = 8 , 7 7
» » р/Са - 8,32
» » р/Са = 8,03
» » р/Са - 8,00
» » р/Са = 7,25

Растворитель толуол
Водный раствор, / = 0,10 моль
KNO3,

CoL (O2) (ОН) CoL3 +] [H+1

Водный раствор, / = 0,10 моль
KNO3,

[СоЦ (О2) (ОН) CoL|+] [Н+1

У = 0,10 моль КЖ)£*
к [CoL(O 2)(OH)CoL 3 +) |H+

/ = 0 , 1 0 моль KNO3,

к [Co2L2 (О2)
4 +1

/ = 0,10 моль KNO3,
[CoH_2L(O2) CoH_2L8-] [ H + ] 4

Растворитель вода
Растворитель диметилформ-
амид, / — —10 °С
Растворитель пиридин, / =
- 2 0 ° С

Калифорнийский большой кит
Сердце лошади
Калифорнийский большой кит
Сердце лошади

—

—
—

4.4

Ссылка

144
144
144
144
144

[91]

91]
91
91
91
91
91
91
14
120]

1120]

114)

[120}

[14]

14]
144]

[144]

[133]

132
132
132
132
190

190
190
190
190

89



.V* п/п

116

117
118

119

120
121

122
123

124

125

Комплекс х

Со (Sacacen) py

Со (Sacacen) Melm
Fe (Тетра (а,а,а,а*о-пиваламидофе«

нил) порфирин) (Melm)
Со (sal ( ± ) dpen) py,

где saldpen—салицилальдегид-ьг-
дифенилэтилендиимин

Со (sai(m)dpen) py
Со (sal(+)chxm) py,

где salchxm — салицилальдегид-
циклогексилдиимин

Со (sal(m)chxm)py
FePiv35C Im,

где Pivs5CIm — «частокольный»
порфирин «с хвостом»

FePocPiv (l-Melm),
где PocPiv — «частокол ьный кры-
шечный» порфирин

FeTpivPP (N-Melm)

п

1

1
1

1

1
1

1

I

1

1

—

—

—

—
—

—

р ? / # = 7 7 Па

р\ = 50 Па
/2

р5

1/г = 41 Па

Заряды комплексных ионов опущены.
Проведен перерасчет константы образования для 25 °С по данным 1,113].
Здесь и дальше приведена сумма констант основности всех донорных групп лнганда, коорди-
Здесь и далее до № 104 стандартное давление 1 атм (98 кПа).
р1/г ~ равновесное парциальное давление кислорода, при котором окснгенировалось 50 % коми
лекса.

Несмотря на то что простые порфирины кобальта в неполярных
растворителях имеют ближайшее окружение, подобное окружению
гема в гемопротеинах, и пятое координационное место занято замещен-
ным имидазолом (см. табл. 4.4, № 6, 7, 88, 89) аналогично имидазолу
проксимального гистидина, эти системы образуют устойчивые комп-
лексы с О2 при низких температурах в отличие от гемопротеи-
нов.

Следует отметить, что комплексы кобальта с шиффовыми основания-
ми связывают О2 при более высоких температурах, чем порфириновые
[14], и термодинамические характеристики связывания О2 в твердом
состоянии (см. табл. 4.4, № 11, 12, 13) близки к соответствующим пара-
метрам природных переносчиков (№ 25—27).

Получение комплексов кобальта и железа со стерически затруд-
ненными порфиринами, которые замедляют процесс необратимого окис-
ления синтетических переносчиков и образуют гидрофобную ячейку
со стороны координированной молекулы кислорода, позволило синте-
зировать на основе порфиринов соединения, оксигенирующиеся при
комнатной температуре [25, 28]. Термодинамические параметры ком-
плекса железа с «чзстокольным» порфирином и гемоглобина очень
близки (см. табл. 4.4, № ПО и 118). Сродство к кислороду повышается
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Окончание табл. 4А

Mi, кДж х
х моль~~1

AS. кДжДград X
X моль) Примечание Ссылка

—50,2

-64,4
-55,6

—43,1*

—72,0*
—54.0 4

—59,04

—65,3

—257

—313
—221

—176*

—2434

—1934

—223 4

—159

Атом кислорода л и ганда (асасеп)
замещен атомом серы
То же

[190]

[190]
[132]

[135]

[135]
[135]

[135]

[286]

[286]

[24

пиропанных у кобальта.

по мере роста стерических препятствий у порфиринов, содержащих
сформированные гидрофобные ячейки (№ 123—125).

На стабилизацию комплексов с О2 сильно влияют водородные свя-
зи с координированной молекулой кислорода. Соединения кобальта
с основанием Шиффа (см. табл. 4.4, № 59, 60) образуют более проч-
ные кислородные комплексы, если в раствор комплекса в хлористом
метилене ввести небольшое количество 2,2,2-трифторэтанола [141],
который дает водородные связи с координированной молекулой кисло-
рода. По-видимому, водородные связи играют более существенную
роль в повышении прочности кислородных комплексов металлов с
«частокольными» порфиринами по сравнению с обычным диметиловым
эфиром протопорфирина IX [141].

Константа образования комплекса Со(П)(гистидин)2 с О2 (см. табл.
4.4, № 16) составляет (4,24 ± 0,5) • 106 моль-2. Она несколько меньше
величины (6,0 • 10е моль-2), полученной из результатов кинетических
исследований [11] экстраполяцией до температуры 25 °С. По маномет-
рическим данным она равна 1,35 • 10е [113] и 2,30 • 106 моль-2 [14]
(26 °С). Приведенные константы найдены различными методами. Это
позволяет считать, что порядок. величины определен точно.

Величины констант образования комплекса Со(П)(гистамин)2О2

(см. табл. 4,4, № 18), определенные калориметрическим ((2,95 ±
± 0,35)- 108 моль-2) и кинетическим (2,9 • 10® моль-2) методами
[11], совпадают.
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Величины АН для комплекса кобальта с гистидином (см. табл. 4.4,
№ 16, 17), найденные калориметрическим методом и рассчитанные из
температурной зависимости, несколько отличаются между собой и
характеризуются большими отрицательными значениями. Авторы
работы [118], рассматривая для этих систем Со (II) простейшие энер-
гетические циклы, включающие окисление и последующую коорди-
нацию, объясняют большие отрицательные значения АН вкладом
(—151 кДж/моль) сильно экзотермической реакции восстановления
О2 (aq) до Н2О2 (aq).

Значительное отличие AS для № 16 и 19 (см. табл. 4.4) становится
понятным, если учесть тепловой и энтропийный эффекты протони-

I
у.*

о

-о,**

'Ofi "ОА О О А 6 " ^ Г " " ? 4 б 8~ 10 рКа

Рис. 4.6. Корреляция по Гаммету для систем СоР(лара-замещенный пиридин) [121].

Рис. 4.7. Зависимость lg Ko от рКа лигандов в СоР(ла/ю-замещенный пиридин)
[121]:

/ — ДМФ: 2 — 4-СМ-пириднн; 3 — пиридин; 4 — 4-трет-бутнлпиридин; 5 — имидазол?
6 — метил имидазол; 7 — 4-КН,-пиридин; Я — пиперидин.

рования лиганда и оляции комплекса, сопровождающие присоедине-
ние О2 к комплексу № 19, для которого после соответствующих по-
правок получены оценочные величины АН ~ 121 и Д5 = 272 кДж/моль
[118], близкие к таковым для комплекса № 16.

Хотя основной вклад в образование связи ион кобальта — моле-
кула кислорода в координационном соединении вносит взаимодей-
ствие dzt — ljtg (см. раздел 4.1), при рассмотрении эффектов взаим-
ного влияния лигандов необходимо учитывать в образовании связи
участие орбиталей dXZ9 dyZ9 4s металла и 3ag, 1яи молекулы кислорода.
Рассмотрим примеры т/?а«с-закрепления.

Для координационных соединений Со—Р (Р — пиридин) (см.
табл. 4.4, № 82, 85, 86,90) установлена корреляция по Гаммету между
lg (К/К°) и а, где К0 — константа образования кислородного комп-
лекса, у которого в /п/?аяс-положении к О2 находится пиридин, а К —
характеризует комплексы с транс-лиггндрм — /ш/?а-замещенным пи-
ридином. Наклон прямой на рис. 4.6 дает величину р = 1,47, сви-
детельствующую о том, что повышение электронодонорной способнос-
ти заместителей у пиридина способствует присоединению О2 к соответ-
ствующему комплексу [121], т. е. наблюдается т/?анс-закрепление.

Установлена линейная корреляция логарифма константы связы-
вания О2 для указанных комплексов с рКа /га/?а-замещенного пири-
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дина (рис. 4.7). Отклонения от этой зависимости видны для системе
диметилформамидом, имидазолом, метилимидазолом, что объясняет-
ся я-донорными свойствами перечисленных лигандов [121]. Подобные
корреляции получены для комплексов кобальта с тетрафенилпорфи-
рином и другими синтетическими порфиринами, а также с координи-
рованными через атом фосфора аксиальными лигандами: Р (CGH5)3,
Р (ОС6Нб)з, Р (С4Н9)3 [28]. Результаты расчета электронных и энерге-
тических параметров комплекса Со (acacen) LO2, выполненного ме-
тодом ЛКАО-МО-ССП ab initio [42], также подтверждают транс-
закрепление связи кобальт — молекула кислорода путем переноса
а-электронной плотности через d2* —
lttg-орбитали при увеличении а-донор-
ной способности транс-лигандд.

Для комплексов Со (II) Со (bena-
сеп) В с различными аксиальными ли-
гандами (В — PPh3, 4-CN — ру, ру,
3,4-Ме2ру, pip, BuNH2, «-BuNH2) об-
наружена линейная корреляция между
способностью их к окислению (£у2) и
сродством к кислороду (/Со2) [88]. Мар-
телл [137] обнаружил прямолиней-
ную зависимость между логарифмом
константы устойчивости оксигениро-
ванных двумостиковых (см. табл. 4.4,
№31—38), одномостиковых (№39—44)
комплексов кобальта и суммой кон-
стант кислотной диссоциации (2 р/(а)
донорных групп лигандов внутренней

рКд,

6,5 7,5 8,5

Рис. 4.8. Зависимость \g KOz соеди-
нений кобальта с диаминопропионо-
вой (У) и диаминомасляной (2) кис-
лотами, орнитином (3), лизином (4)
от основности а-аминогруппы р/(а

(I) и концевой аминогруппы р/Са'
(II).

координационной сферы. Она соблюдается для таких лигандов, как
аминокислоты, комплексоны и полиамины, для которых, вероятно, в эф-
фектах взаимного влияния определяющим фактором является а-взаи-
модействие с центральным ионом и далее — с О2.

В настоящее время имеется достаточно примеров, когда отсутству-
ет корреляция между способностью связывать кислород и р/Са ак-
сиального лиганда-основания. Так, для комплексов Со (Ьепасеп) В,
где В — я-бутиламин, 1-метилимидазол, пиперидин, Ког уменьшает-
ся, а р/Са лигандов соответственно равно 10,6; 7,25; 11,3. Для соединений
кобальта с тетраметоксифенилпорфирином (см. табл. 4.4, № 1—10) кор-
реляция термодинамических параметров процесса оксигенации с
величиной р/Са аксиального лиганда отсутствует.

Комплексы кобальта с серосодержащими полиаминами 1, 4, 10,
13-тетрааза-7-тиатридеканом (lg /Сог = 5,02) или с 1>9-бис (2-пири-
дил)-2,8-тианонаном (lg Ко2 = 8,40) образуют более прочные комплек-
сы с кислородом, чем с таким же кислородсодержащим лигандом —
1, 4, 10, 13-тетрааза-7-окситридеканом (lg Kot = 2,20) [138]. Общая
основность кислородсодержащих лигандов выше, чем серосодержа-
щих. Приведенные примеры свидетельствуют о том, что не всегда ока-
зывается достаточным представление о передаче эффекта транс-влия-
ния через орбитали dz* — lftjj за счет а-донорных свойств аксиаль-
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ных лигандов. Особенности взаимодействия транс-лнганя — ион ме-
талла — молекулярный кислород не исчерпываются только их а-
донорными свойствами.

Иногда для понимания эффектов /л/ишс-закрепления целесообраз-
но рассматривать я-донорные свойства m/гяяс-лиганда и передачу
электронной плотности на ljig-орбиталь О2 через д^-орбиталь иона
металла, например в случае оксигенированных комплексов кобаль-
та с порфиринами, имидазолом, метилимидазолом или диметилформаль-
дегидом (см. рис. 4.7). Важную роль может играть способность транс-
лиганда к образованию я-акцепторных связей.

Т а б л и ц а 4.5. Константы равновесия процесса оксигенации и потенциалы
полуволн хелатов Со (11)
CoLpy + О2 ±? CoLpy • О2

Комплекс

Со (асасеп) ру]
Со (Ph асасеп) ру]
Со (Me асасеп) ру]
Со (Be асасеп) ру]
Со (Sa csacen) py]
Со (л-МеОТРР) ру]

Витамин В 1 2

1**0,

- 0 2«
-0^89
- 1 , 1 2
- 1 , 3 6
—2,12
- 3 , 1
-1,56

E\i , В

-0,59
-0,55
-0,54
—0,50
-0,33
—0,23
—0,27

R

Н
СеНб
СН3

Н
Н
—
—

R'

СН3

СН3
СН3

с в н 5CH3S » 0
—
—

П р и м е ч а н и е . Общая формула соединений Л'«

п-МеОТРР — а,Э.У*6-тетра(л-метоксифеш1л)порфирин.

Еще более сложные эффекты взаимного влияния наблюдаются для
^ш>лигандов (по отношению к О2). цис-Лиганды могут как усиливать,
так и ослаблять связь иона металла с О2 в зависимости от роста их
донорной способности. ^-Ослабление наблюдается для синтетиче-
ских переносчиков О2 — комплексов кобальта с лизином, орнитином,
2,4-диаминомасляной или 2,3-диаминопропионовой кислотой. Как
видно из рис. 4.8, зависимость lg Ko2 от р/Са, характеризующая
основность аминогрупп, близка к прямолинейной. При увеличении
а-донорной способности азота в приведенном ряду ^иолигандов умень-
шается способность комплекса к оксигенации.

В работе [190] указывается на эффект ^ие-ослабления в комплексах
кобальта с С1- и ОСН3-производными Н,Ь1'-этилен-бш>(бензоилацето-
нимина) или серосодержащими основаниями Шиффа. Наблюдается
нарушение корреляции Гаммета: lg Ког для комплексов, содержащих
хлор, в экваториальных лигандах больше, чем с ОСН3-группой (см.
табл. 4.4, № 112—115). Объясняется [138] это преобладанием я-эф-
фектов над а-эффектами при образовании связи кобальта с указанными
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лигандами. Однако полученный результат можно представить, ис-
ходя из тех взглядов на цис-ослабление, которые основаны на из-
менении вклада О2 (3ag, 1ки) в многоцентровую МО, включающую
dz», dxyj d^z-орбитали металла, а также в соответствующие по сим-
метрии а- и я-орбитали лиганда (см. раздел 4.1).

Примером ^иг-упрочнения связи металла с кислородом могут слу-
жить данные табл. 4.5, иллюстрирующие корреляцию между кон-
стантами равновесия процесса оксигенации хелатов Со (II) и потен-
циалами полуволны Со (П)->-Со (III) этих соединений [122]. Ана-
логичная корреляция получена в работе [1311. Величина потенциала
полуволны характеризует относи-
тельное изменение электронной
плотности на ионе кобальта: чем
ниже потенциал, тем выше элек-
тронная плотность. Такое утверж-
дение справедливо в пределах ряда
подобных систем, для которых по-
тенциалы полуволны измерены в
идентичных условиях. Следователь-
но, повышение электронной плотно-
сти на центральном атоме при из-
менении природы цис-лиганд& уве-
личивает константу равновесия про-
цесса оксигенации, т. е. наблюдает-
ся ^ыс-упрочнение. Взаимодействие
приведенных в табл. 4,5 цис-лиган-
дов (на отдельных частях лигандов
имеется я-сопряжение) с централь-
ным ионом кобальта по сравнению
с диаминокислотами значительно
сложнее.

Проявлением ^-закрепления можно также считать прямолиней-
ную зависимость устойчивости оксигенированных комплексов (см.
табл. 4.4, № 70—81) от a-констант Гаммета, характеризующих замес-
тители в цас-лиганде — бш>(К-салицилиденимин-3-К-пролил)-ами-
не [1241.

Представляет интерес прямолинейная зависимость AS от ДЯ
(рис. 4.9) для систем № 91—98 (см. табл. 4.4.) [91], которая понятна,
если учесть, что факторы, приводящие к увеличению прочности связи
с лигандом, способствуют уменьшению подвижности координирован-
ного лиганда и понижают вероятность комплексообразования. Такая
корреляция в неявной форме отражает взаимосвязь изменения струк-
турных параметров молекул при комплексообразовании с прочностью
молекулярных связей. Отклонение от линейной зависимости в сторо-
ну отрицательных значений AS (см. рис. 4.9) для стерически затруд-
ненных транс-лпгапдрв (№ 93, 96, 98) может быть обусловлено откло-
нением хелатных лигандов от экваториальной плоскости [91].

Современные представления о природе связи О2 в комплексах пе-
реходных металлов и эффектов взаимного влияния лигандов внутрен-

2оо. -160

Рис. 4.9. Зависимость Д// от AS про-
цесса оксигенации Со(сален) в раство-
рителе В, молекулы которого коорди-
нируются без (/) и с пространственны-

ми затруднениями (2).

95



ней координационной сферы позволяют рассматривать молекулярный
кислород как «мягкую» кислоту, а комплексы Со (II) и Fe (II) — как
«мягкие» основания, т. е. как взаимодействие «мягкого» основания и
«мягкой» кислоты [44, 127]. Конечно, такой подход весьма прибли-
женный: здесь пренебрегают кислотно-основным взаимодействием по
а-типу в обратном направлении (Со (II) — акцептор, О2 — донор).

Таким образом, получены термодинамические характеристики про-
цесса оксигенации для комплексов кобальта, содержащих лиганды
нескольких типов: амины, аминокислоты, комплексоны, порфирины,
шиффовые основания. Большинство параметров определено из тем-
пературной зависимости константы образования комплекса с О2.

Термодинамические характеристики процесса связывания О2 ком-
плексами кобальта зависят от природы лигандов внутренней коорди-
национной сферы кобальта: комплексы с простыми порфиринами
образуют наименее прочные соединения. Стабильность их повыша-
ется при переходе к стерически затрудненным «частокольным» и
«шапочным» порфиринам, а также в присутствии растворителей, образую-
щих водородные связи G координированной молекулой кислорода.
Данные по термодинамике оксигенации свидетельствуют не только
о транс-, но и о ^-закреплении и *{ш>ослаблении связи металл —
молекула кислорода.



ГЛАВА 5

КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

С МОЛЕКУЛЯРНЫМ КИСЛОРОДОМ, ЗАКРЕПЛЕННЫЕ
В МАТРИЦАХ

Известные до настоящего времени координационные соединения
с О2 медленно и необратимо разлагаются в растворе, в результате чего
степень окисления центрального иона металла повышается. Необра-
тимое разложение может быть следствием восстановления координи-
рованного в комплексе О2 неоксигенированной формой того же комп-
лекса [245]. Образующиеся продукты реакции не способны связывать
О2. Например, реализация 15 циклов оксигенации — деоксигенации
путем попеременного создания щелочной или кислой среды и про-
пускания через раствор кислорода или аргона приводит к необратимому
окислению двуядерного оксигенированного комплекса кобальта с
гистидином. Если концентрация кислорода в водном растворе намного
больше концентрации комплекса кобальта с гистидином, то оксигени-
рованный комплекс сохраняется более 1 месяца [245].

Один из способов замедления необратимого разложения оксигени-
рованных комплексов заключается в закреплении их на жесткой мат-
рице, что препятствует протеканию реакции между закрепленными
частицами, которая приводит к необратимому окислению. Аналогич-
ный результат можно получить при использовании гибкой полимерной
матрицы [287, 288]. Однако во многих случаях способность к обра-
тимой оксигенации комплексов, закрепленных на полимерных матри-
цах, терялась вследствие изменения конформации матрицы и созда-
ния стерических препятствий на пути обратимой оксигенации [289].

Для стабилизации оксигенированных комплексов кажется пер-
спективным применение жесткой непористой поверхности для их
закрепления. Такой поверхностью обладают аэросилы — дисперсные
кремнеземы, состоящие из отдельных частиц размером (50—500) х
X Ю2 пм. Закрепление на них комплексов позволяет не только замед-
лить процессы необратимого окисления, но и сохранить возможность
для диффузии кислорода к закрепленному комплексу, который рас-
положен на поверхности непористой частицы аэросила. Способность
к обратимой оксигенации у комплекса в твердом состоянии — важ-
ное свойство. В настоящее время область исследования координаци-
онных соединений, обратимо связывающих О2 в твердом состоянии,
ограничена комплексами кобальта с основаниями Шиффа [92]. Мы
изучаем оксигенированные соединения кобальта с азотсодержащими
лигандами, закрепленными на поверхности аэросила [117, 134, 150,
290—292, 305]. Опубликованы работы А. Андреева и К. А. Ташковой
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по получению оксигенированных комплексов кобальта с фталоциа-
нином [50] и основанием Шиффа — бш>салицилаль-о-фенилеидиами-
ном [69], закрепленных на поверхности аэросила.

5.1. ПОЛУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ
С МОЛЕКУЛЯРНЫМ КИСЛОРОДОМ, ЗАКРЕПЛЕННЫХ

В МАТРИЦАХ РАЗЛИЧНОГО ХАРАКТЕРА

Можно рассматривать три типа матриц, содержащих комплексы
переходных металлов с молекулярным кислородом:

полимерные соединения, инертные или с функциональными груп-
пами — лигандами;

ионообменники, цеолиты или полимеры;
непористые дисперсные частицы, например аэросил, содержащий

на поверхности функциональные группы, способные к комплексооб-
разованию.

Свойства этих материалов, пригодных в качестве матриц для за-
крепления оксигенированных комплексов, предопределяют методы по-
лучения иммобилизованных соединений с молекулярным кислородом.
Полимерные матрицы используются для повышения устойчивости к
необратимому окислению синтетических переносчиков О2 — комплек-
сов железа с различными порфиринами. Первая классическая модель
природного переносчика кислорода [28] представляет собой обратимо
связывающий кислород 1-(2-фенилэтил)имидазолдиметиловый эфир те-
ма, включенный в матрицу, состоящую из смеси полистирола и 1-(2-
фенилэтил имидазола).

Получен комплекс Fe (II) с протопорфирином, координационно
связанный с поли(4-винилпиридином) и поли^-лизином) [25]. Эти
координационные соединения связывают О2 в соотношении F e : О2 =
= 1 : 1 в твердом состоянии. Синтезировано аналогичное соединение
кобальта с продуктом сополимеризации 4-винилпиридина и стирола
[287]. Константа устойчивости такого оксигенированного комплекса,
образующегося при низких температурах (—70 °С), в два — семь
раз выше, чем в отсутствие полимерного лиганда.

Наблюдалось повышение устойчивости кислородных комплексов
железа с основанием Шиффа в результате закрепления лиганда на во-
дорастворимом полистироле [293], а также комплексов гема с произ-
водными имидазола после включения в циклодекстрин [294]. Созданы
кислородсвязывающие мембраны на основе комплекса Со (II) с полиэ-
тил енамином [288].

Рассмотрено влияние транс-литанла (полимера) на комплекс ко-
бальта с салькомином и гистидином [289, 295]. Показано, что цикли-
ческий режим оксигенации — деоксигенации затруднен, так как спо-
собность к обратимой оксигенации теряется после I—III циклов
вследствие пространственных изменений в полимере.

Наиболее эффективно препятствуют процессам необратимого окис-
ления и повышают прочность оксигенированных комплексов пере-
ходных металлов полимерные соединения, содержащие группы, коор-
динирующиеся у иона металла. Однако они часто не могут сохранить
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ячейку постоянной конфигурации около места связывания О2. Такой
недостаток отсутствует у жестких пористых материалов, к которым
относятся цеолиты и некоторые катионообменники.

В настоящее время имеются три способа формирования комплексов
переходных металлов в цеолитах [26]: обмен гидратироваиного иона,
сопровождающийся дегидратацией и координацией лиганда из га-
зовой фазы; прямой обмен комплексного иона; обмен лиганда и свя-
зывание иона металла.

Методом ЭПР установлено обратимое образование низкоспиновых
соединений [СоП 1ЬхОГ]2 + в больших ячейках Со (II) — F-цеолита
[26, 296] (L—NH3, CH3NH2, «-CH3CH2CH2NH2 при X ~ 5 и L -
en при Х = 2) и [Co n i LQOrP + (L — дипиридил, Q — 2,2',2"-три-
пиридил) [297]. Путем ионного обмена удалось ввести ион Сг (II) в без-
водный цеолит Л-типа и обратимо связать молекулу кислорода в этой
простой системе [298]. Описаны одноядерные соединения с О2 комплек-
сов кобальта с аммиаком, метиламином, этилендиамином, синтезиро-
ванных с помощью ионного обмена на катионообменниках Amberlyst
[299, 300].

Использование пористых жестких ионообменников для закрепле-
ния комплексов переходных металлов и получения переносчиков кис-
лорода способствует образованию одноядерных соединений и замедляет
процесс их необратимого окисления/ Так, одноядерный оксигениро-
ванный смешаннолигандиый комплекс кобальта с ди- и трипири»
дилом в цеолите сохраняется в атмосфере кислорода при 25° С в те-
чение 10 дней.

К недостаткам рассмотренных систем относится возможность ионо-
обменного замещения переносчиков кислорода при их контакте с рас-
творами электролитов. Особый интерес вызывает закрепление комплексов
переходных металлов, способных связывать О2, на твердой поверх-
ности, которая не изменяется в процессе проведения циклов оксиге-
нации — деоксигенации и содержит функциональные группы — по-
тенциальные лиганды. К поверхностям такого типа относятся, на-
пример, модифицированный силикагель и аэросил. Создан твердый
переносчик кислорода в результате закрепления на силикагеле комп-
лекса железа с тетрафеиилпорфирином (ТРР) [271]. Силикагель содер-
жал 3-имидазолпропильиые группы (IPG), связанные с атомом крем-
ния на поверхности. Комплекс Fe (ТРР)(В)2 (Б — пиридин или пипе-
ридин) закреплялся на поверхности модифицированного силикагеля
путем замещения одной молекулы пиридина или пиперидина имида-
золильной группой. Нагревание системы в атмосфере инертного газа
приводит к удалению второй молекулы основания В и образованию
свободного для координации О2 места во внутренней сфере закреп-
ленного на поверхности комплекса. Связывание кислорода этой систе-
мой характеризуется pi/s = 30,7 кПа при 0°С, а миоглобином чело-
века —/?у, = 0,019 кПа" при 0°С [26]. Относительно слабое свя-
зывание кислорода здесь объясняется образованием на поверхности
железосодержащих центров различной активности по отношению к
О2 [26].
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Во всех приведенных работах в матрицах закрепляли неоксигени-
рованные формы комплекса в инертной атмосфере, а затем их оксиге-
нировали. Мы разработали методы закрепления оксигенированных
форм комплекса в присутствии кислорода путем замещения лабиль-
ных групп внутренней координационной сферы функциональными
азот- или кислородсодержащими группами поверхности аэросила.
Такой подход позволяет закреплять оксигенированную форму комп»
лекса и получать присоединяющие О2 комплекссодержащие центры
одинаковых состава и строения.

5.2. СВОЙСТВА КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ
3<*-ПЕРЕХ0ДНЫХ МЕТАЛЛОВ,

ЗАКРЕПЛЕННЫХ НА ПОВЕРХНОСТИ АЭРОСИЛА

Нами исследованы оксигенированные комплексы кобальта с гис-
тидином, гистамином, фенантролином, диэтилентриамином, закреп-
ленные на поверхности дисперсного кремнезема, содержащего раз-
личные группы — силанольные, аминогруппы, имидазольные, ге-
матопорфириновые:

где L-

СНа-СН-СООН

NH2

КГ'
R-OH, NH 2 (CH 2 ) 3 ,

HOOCH, :H 2CH 2CONH(CH 2) 3

При разработке метода синтеза указанных соединений оказалось,
что оптимальный вариант закрепления достигается, если раствор,
с которым взаимодействует дисперсный кремнезем, содержит преиму-
щественно оксигенированный комплекс в одной форме. Второе условие
заключается в наличии лабильных лигандов или групп полидентат-
ного лиганда, которые могут быть замещены функциональными груп-
пами, связанными с поверхностью дисперсного кремнезема. Например,
карбоксильная группа гистидина может быть замещена амино- и ими-
дазольными группами, связанными с поверхностью. Указанные, а
также силанольные группы могут замещать молекулу воды или гидро-
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0,2

300

Рис. 5.1. Спектры поглощения оксигенированных комплексов в растворе (У) и
закрепленных на поверхности дисперсного кремнезема (2):

а — Co,hist< • Ц-О„ аминопропилаэросил; б — Co2hist4 |ьОа, аэросил, модифици-
рованный имидазолом; в — [Coaphen< (Ц-О„ОН)]3+, аэросил; г — [Со2 dien, •

] 4 + аэросил.

ксильную группу, включая мостиковую, во внутренней координаци-
онной сфере оксигенированного комплекса.

К сожалению, получить оксигенированный комплекс на основе
аэросила, модифицированного основаниями Шиффа, не удалось, так
как изменение состава и строения после закрепления приводит к поте-
ре способности связывать О2 у соединений такого типа.

Спектрофотометрическим и трилонометрическим методами исследо-
вано равновесие закрепления оксигенированных комплексов кобаль-
та из водных и диметилформамидно-водных растворов [117, 150L
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Используя методику [301], можно выполнить количественные спектро-
фотометрические измерения концентрации закрепленных оксигени-
рованных комплексов и времени установления равновесия. Электрон-
ные спектры поглощения оксигенированных комплексов кобальта со-
держат интенсивные полосы переноса заряда ljtgO2 -> d2»Co в ближ-
ней ультрафиолетовой или видимой области (300—400 нм), что позволя-
ет легко обнаружить комплексы, закрепленные на поверхности, и
сопоставить их с соответствующими соединениями в растворе. Во всех

\,нм

Рис. 5.2. Спектры поглощения комплексов Co2hist4 • jx-O2 la) и [Co2phen4*
•(j.i-O2, ОН)]3"*" (б), закрепленных на аминопроп ил аэросиле и аэросиле со-

ответственно:
/ — исходны Л; 2 — оксигенацня после II цикла оксигенации — деоксигенацни
10 мни; 3 — оксигенация после III цикла 10 мин; 4 — оксигенацня после III цик-

ла 60 мин; 5 — деокснгенированный комплекс.

случаях спектры поглощения комплексов в растворе и соответствую-
щих оксигенированных комплексов кобальта, закрепленных на поверх-
ности дисперсного кремнезема, идентичны (рис. 5.1).

Индивидуальные (не закрепленные в матрице) комплексы кобаль-
та с гистидином, фенантролином (оксигенированные комплексы ко-
бальта с гистамином или диэтилентриамином не выделены) в твердом
состоянии способностью к обратимой оксигенации не обладают в от-
личие от растворенных или привитых комплексов. После закрепле-
ния на поверхности аэросила оксигенированные комплексы могут
обратимо связывать О2 в твердом состоянии, причем лучше всех —
комплексы кобальта с гистидином. Оксигенация закрепленных комп-
лексов протекает на воздухе или в атмосфере кислорода при комнат-
ной температуре, деоксигенация — при нагревании до 70—90 °С.
В качестве примера на рис. 5.2 приведены циклы оксигенации — де-
оксигенации комплексов кобальта с гистидином и с фенантролином,
из которых видно, что реакция оксигенации — процесс достаточно
медленный.
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Комплексы [Co2dien3|*-O2] (NO3)4 и [Co2phen4fA-O2, ОН] (NO3)3,
закрепленные на дисперсном кремнеземе А-300, проявляют тенден-
цию к обратимой оксигенации в условиях 100 %-ной влажности или
в водной суспензии. Вероятно, молекулы воды на поверхности дисперс-
ного кремнезема принимают участие (например, за счет образования
водородных связей) в сохранении такого строения активного центра
молекулы комплекса, которое обеспечивает обратимое связывание О2.
Высушивание привитых комплексов на воздухе приводит к их деокси-
генации, о чем свидетельствует отсутствие в спектре поглощения по-
лосы переноса заряда в области 380—400 нм.

Для описания равновесия в системе раствор оксигенированного
комплекса кобальта — дисперсный кремнезем использован подход,
разработанный П. В. Шиндлером и сотрудниками [302]. В системах
рассматривается равновесие (заряды не указаны):

^ [ОД [Са\
O2)t/z(^$Si-R)^(g$Si-R)/fCo2Lm}i-O2,

где L—hist, R — (CH2)3NH2 при т = 4, п ~ 4; L — hist, R —

СН2—N—СН - СН—N = СН при т = 4 , п ~ 1,5; L —phen, R—О~
при т = 4, п ~ 2; L — dien, R — О~ при т = 3, п ~ 1; [CJ, [Ck\ —
равновесная концентрация привитого и свободного оксигенированных
комплексов в суспензии соответственно, моль/л; [Сь] — равновесная
концентрация силанольных групп в суспензии, моль/л. Эффективную
константу закрепления комплекса в указанных системах, если прирав-
нять к нулю эффективный потенциал двойного электрического слоя
на поверхности частицы кремнезема [302], можно представить в виде

Введение такого допущения несущественно изменяет константы равно-
весия взаимодействия этилендиаминовых и дипиридильных комплек-
сов меди с дисперсным кремнеземом А-200. Пользуясь методом пере-
сечения кривых, можно оценить эффективные константы равновесия
(табл. 5.1) и определить число мест закрепления (л). Величина его
для изученных систем изменяется от 1 до 4. Большие п можно объяс-
нить взаимодействием частиц аэросила (5 • 103—5 • 104 пм) между
собой и с комплексом (их «слипанием» в процессе закрепления, как
в коллоидных системах). Такое взаимодействие может приводить
к укрупнению частиц, признаки чего заметны при отделении дисперс-
ного кремнезема от раствора. Дисперсный кремнезем с закрепленным
комплексом значительно быстрее отделяется от раствора фильтрова-
нием или центрифугированием. Различная размерность (J не позволя-
ет сопоставить прочности закрепления в ряду соединений (см.
табл. 5.1) на данном этапе исследований.

Способ закрепления двуядерного оксигенироваиного комплекса ко-
бальта с гистидином на поверхности аминопропилаэросила установ-
лен методом ИК-спектроскопии. Закрепление комплекса на поверх-
ности приводит к сдвигу частот валентных NH-колебаний vs и va s

в аминогруппе поверхности аэросила более чем на 100 см-"1 (рис. 5,3,
ЮЗ



Т а б л и ц а 5.1. Константа устойчивости ф) оксигенированных комп

Комплекс Функциональная группа кремнезема (R)

[Co2dien8fi-O2]
4+

4

1,5

2

i

кривые 4, 5), что свидетельствует о координации аминогруппы во
внутренней сфере комплекса. Координация аминогруппы может про-
ходить путем замещения карбоксильной группы гистидина, что видно
из сопоставления частот валентных колебаний Va$ (СОО~) в оксигени-
рованном закрепленном на аминоаэросиле (см. рис. 5.3, кривая 1),
оксигенированном свободном (кривая 2) и деоксигенированном за-
крепленном (кривая 3) комплексах. В ИК-спектре первого соединения
содержится одна полоса валентных колебаний 1660 см-1 свободной
карбоксильной группы гистидина. В ИК-спектре деоксигенированного
в вакууме при П О — 120 °С привитого комплекса (см. рис. 5.3,
кривая 3) появляется дополнительная полоса (1618 см-1) координи-
рованной карбоксильной группы. Оксигенированный свободный (не-

13 15 Л 32 J4 36 37 38

Рис. 5.3. ИК-спектры поглощения комплекса C02hist4, fti-Ог), оксигениро-
ванного закрепленного на аминоаэросиле (/), оксигенированного свободного (2),
деоксигенированного закрепленного (3), а также аминоаэросила (4), немодифи-
цированного аэросила (5) и комплекса [Co2phen4(fi-O2, OH)J3+, закрепленно-

го на аэросиле (6).
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лексов кобальта, закрепленных на поверхности дисперсного кремнезема

Тип кремнезема , ммоль/л

А-175

А-175

А-300

А-300

0,35

0,31

0,67

0,67

(2,5 + 0,9) • 108 моль""4

(4,2 + 0,6) • 102 моль""1'5

(2,3 + 0,2) • 10* моль-2

(4,5+ 1,1) • 10* мель" 1

8,4

2,6

4,4

2,7

закрепленный) комплекс имеет свободную и координированную кар-
боксильные группы [11] и соответственно две полосы валентных коле-
баний (1618 и 1656 см-1).

В ИК-спектрах комплекса кобальта с фенантролином, закреплен-
ного на дисперсном кремнеземе (см. рис. 5.3, кривая 6), отсутствует
полоса валентных колебаний свободной гидроксильной группы, ко-
торая имеется в ИК-спектре дисперсного кремнезема А -300 в области
3750 см-1 (кривая 5).

Таким образом, результаты физико-химических исследований ком-
плексов кобальта с О2, закрепленных на дисперсном кремнеземе,
позволяют построить предполагаемые модели этих соединений на по-
верхности частиц:

hist

hist <k) t phen

[Co 2 phen 4 0 2 ,OH] 3 + »»^<
hist

hist

[Co2hist4O2] H a ^ $ S i -
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При построении моделей учитывалось, что расстояние между функ-
циональными группами дисперсного кремнезема составляет примерно
0,7 нм [303], и принималась во внимание возможность замещения функ-
циональными группами поверхности лабильных группировок поли-
дентатного лиганда во внутренней координационной сфере комплекса.
Координационные соединения, закрепленные на частицах дисперсного
кремнезема, присоединяя молекулу кислорода, активируют ее и ка-
тализируют некоторые реакции окисления кислородом. Комплекс
кобальта с фенантролином катализирует стадию зарождения радика-
лов в реакции окисления кумола [304], комплексы кобальта с диэти-
лентриамином и гематопорфирином — процесс окисления гидразина.
Полученные результаты позволяют сделать вывод о целесообразности
поиска катализаторов окисления кислородом на основе закрепленных
на дисперсном кремнеземе комплексов кобальта, способных к окси-
генации. Использование такого дисперсного непористого материала,
как аэросил, представляется перспективным для получения твердых
переносчиков кислорода.



ГЛАВА 6

РЕАКЦИИ ОКСИГЕНИРОВАННЫХ КОМПЛЕКСОВ
ЗсМШРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Координация молекулярного кислорода комплексами переходных
металлов — один из способов активации этого наиболее распростра-
ненного окислителя. Наиболее эффективный путь активации кислоро-
да реализуется ферментами. Восстановление с участием металлофер-
ментов — сложный процесс, в результате которого происходит одно-,
двух- и четырехэлектронное восстановление О2. Одно- и двухэлектрон-
ное восстановление протекает без разрыва связи кислород — кисло-
род, а четырехэлектронное — приводит к ее разрыву и присоединению
одного или двух образовавшихся оксид-ионов к субстрату.

В относительно простых комплексах переходных металлов коор-
динация молекулы кислорода сопровождается ее активацией. Эти
соединения иногда можно рассматривать как модели не только пере-
носчиков О2, но и металлоферментов — катализаторов процессов окис-
ления. Если координация молекулы кислорода сопровождается зна-
чительным переносом на нее электронной плотности и заселением верх-
ней наполовину вакантной ljtg-орбитали О2, разрыхляется связь
кислород — кислород и на О2 появляется отрицательный эффективный
заряд. В предельном случае координированная молекула кислорода
представляет собой пероксид- или супероксид-ион.

Можно рассматривать активацию координированной молекулы ки-
слорода как результат перехода в сииглетное состояние вследствие рас-
щепления вырожденной 1я^-орбитали О2. Переход в синглетное со-
стояние создает условия для того, чтобы реакция с участием кисло-
рода была разрешенной по спину. Активация молекулярного кислорода
в результате ее координации в комплексах переходных металлов пред-
ставляет интерес для решения некоторых проблем гомогенного и ге-
терогенного катализа [161, 3061, а также для моделирования биологи-
ческих каталитических систем [61, 160, 3091.

6.1. КЛАССИФИКАЦИЯ РЕАКЦИЙ

ОКСИГЕНИРОВАННЫХ КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Одноядерные LnMO2 и двуядерные LnMO2MLn оксигенированные
комплексы переходных металлов в большинстве случаев представля-
ют собой реакционноспособные соединения, содержащие активиро-
ванную молекулу кислорода. Они легко вступают в окислительно-
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восстановительные реакции замещения. В настоящее время в области
реакционной способности оксигенированных комплексов З^-переход-
ных металлов известны работы Коллмана [24], Басоло и соавторов
[28], по кинетике процессов образования комплексов кобальта с О2

и их деоксигенации — Вилкинса и сотрудников [11, 107], по реак-
циям оксигенированных аминных комплексов кобальта с ионами Fe2+,
Сг2 + — Сайкса и сотрудников [10], по реакциям оксигенированных
комплексов кобальта, содержащих основания Шиффа, с фенолами и
индолами — Нишинага и сотрудников [159, 160] и наши исследования
реакций оксигенированных аминокислотных и аминных комплексов
кобальта с органическими и неорганическими субстратами — вос-
становителями [30, 31, 34, 264, 304, 307, 308, 310, 312]. Однако круг
оксигенированных комплексов и субстратов, рассматриваемых в ука-
занных работах, остается ограниченным. Реакционная способность
оксигенированных комплексов только сейчас начинает привлекать
внимание ученых. Более детально изучены оксигенироваиные комплексы
платины и платиновых металлов, содержащих в качестве лигандов
производные фосфинов [157, 161, 231, 311]. Проанализированы от-
дельные кинетические характеристики реакций оксигенации и деок-
сигенации [14, 18], качественно описаны реакции оксигенированных
фосфинсодержащих комплексов переходных металлов [12, 13], ука-
заны константы скорости и активационные параметры или приведено
описание окислительно-восстановительных процессов с участием ок-
сигенированных соединений кобальта [18, 26].

Большинство реакций оксигенации и деоксигенации координаци-
онных соединений З^-переходных металлов — процессы быстрые
(табл. 6.1). Они требуют соответствующих методик для их изучения.
Вилкинс [11] с помощью метода остановки струи получил кинетиче-
ские характеристики оксигенации для комплексов Со (II) с аммиаком,
полиаминами и некоторыми аминокислотами (см. табл. 6.1, № 1—14),
которые полностью соответствуют следующему ступенчатому меха-
низму:

± CoL2O«+ (К» /C_i),

COLS* + CoL2O?+ & Co2L4O^+ (/f2, K_$.

Кинетику процессов оксигенации исследовали преимущественно
в водных растворах при различной ионной силе. Однако константы
скорости очень слабо зависят от ионной силы. Как видно из табл. 6.1,
связывание О2 протекает значительно быстрее, если во внутренней коор-
динационной сфере имеется молекула воды. Полученный результат
объясняется тем, что для всех этих реакций общим является замещение
водь! молекулярным кислородом, которое определяется скоростью
обмена воды (в комплексах Со (II) составляет 10 е— 107 с-1). В неко-
торых случаях после быстрого процесса оксигенации протекают более
медленные реакции образования второго мостика (чаще — гидро-
ксильного) между ионами кобальта [11, 18). Кинетика таких процес-
сов изучалась в работах [320, 321]. Наиболее полно описана оксиге-
нация и последующие структурные изменения [117] для комплексов
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Со (II) с триэтилентетрамином (L):

2 + 2,2-104мольн-сн

[ 2 L C o ( H a O ) s ] + 0 2 5 = = = i [ L C o« UM2 nU ^ ^

быстро рК -10,8 11 быстро [LCo^CoL]3

г.мЛоль^с12[LCo(H2O)(OH)] O2^ [ L C o ^

он но7

При исследовании кинетики реакции оксигенации комплексов
кобальта с насыщенными азот- и серосодержащими макроциклическими
лигандами показано [142, 173, 180], что образование комплекса CoLO2
(1 : 1) протекает более медленно, чем соединения LCoO2CoL ( 2 : 1 )
(см. табл. 6.1, №25—29). Интересно, что процесс оксигенации про-
ходит примерно в 104 раз быстрее, чем комплексообразование CoL.
Введение пятого донорного атома азота во внутреннюю координа-
ционную сферу ускоряет связывание молекулы кислорода в 103 раз
(см. табл. 6.1, № 28 и 29) [179].

Таким образом, в известных работах по кинетике образования ком-
плексов с О2 описываются реакции оксигенации через двухступенчатый
механизм. Подавляющее большинство реакций — быстрые процессы.
Однако возможность выделения одноядерных соединений говорит
о том, что можно замедлить реакцию образования двуядерных комп-
лексов состава Со : О2 = 2 : 1.

Получающиеся в результате оксигенации комплексы часто не-
устойчивы, необратимо окисляются 1 до комплексов металлов в более
высокой степени окисления, которые не способны связывать О2. Ме-
ханизм таких процессов сейчас исследуется в первую очередь на при-
мере координационных соединений железа [24], кобальта [23, 31] и
марганца [25].

В настоящее время можно сказать, что процессы необратимого окис-
ления оксигенированных комплексов могут протекать в результате
реакции этого комплекса с его же неоксигенированной формой [31,
24], реакции внутрисферного окисления — восстановления между ко-
ординированной молекулой кислорода и другим лигандом того же
комплекса [315], реакции замещения пероксида во внутренней сфере
комплекса [316, 317]. Бывают и более сложные варианты процессов
необратимого окисления. По мнению [318], оксигенация комплекса
Fe (II) с образующим полость макробициклическим азалигандом пре-
пятствует окислению комплексного соединения, а одновременное не-
обратимое окисление протекает путем внешнесферного переноса элек-
трона с шестикоординационного бескислородного комплекса Fe (И)
на некоординированную молекулу кислорода. В результате получа
ется свободный супероксид-ион. Аналогичные реакции внешнесфер-
ного окисления обнаружены для гексаазамакроциклических комплек-
сов Со (И) [323].

1 В дальнейшем термин «необратимое окисление» будет использоваться для обо-
значения указанных реакций.
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Та бл и

Л'е п/п

1

2

3

4

5

6

7

8
9

10

11

12

13

14

15

16
17

18

19

20

21

22

23

24
25

26
27
28
29
30
31

32,
33

ца 6.1. Кинетические характеристики процесса оксигенации и деоксигена

Комплекс

Со (2-Аминометилпиридин)2^*

Со (NH8)
2+

Со (Диэтплентриамин)!"1"

Со (Этилендиамин)|+

Со (Гистамин)|+

Со (NH3)5 (H2O)2 +

Со (2-Аминометилпиридин)2 • (НгО)!"*"

Со (£,1-Гистидин)2

Со (2,-Гистидин)2

Со (Гистамин)2 • (Н2О)2 +

Со (Триэтилентетрамин) (Н2О)2 +

Со (Триэтилентетрамин) • (ОН) (Н2О)+

Со (Тетраэтиленпентамин) • (Н2О)2 +

Со (Этилендиамин)2 • (HJJO)^

Со (Дипиридил)2 • (Н 2О)|+

Со (Лизин)
Со (Глицилглицин) |~~

[Со^ш?-(СвН6)2РСН=СНР(СвН5)2]
+

Со (/,-Гистидин)|~"

Со (Глицилглицинамид)2"

Со (ЬЦистеин)7

Со (CN)g

(Coen2 (NH3) H 2 O ] 2 +

1Соеп2 (NOJ J +

Co (1-Тиа-4,7,10-триазациклодекан)

Co (1,4,7, Ю-Тетраазациклодекан)
Co (1,4,7,10-Тетраазациклотридекан)
Co (1,4,7,11-Тетраазациклотетрадекан)
Co (1,4,7,10,13-Пентаазациклогексадекан)
Гемоцианин
Гемоглобин (человека)

Fe-Co-Гибридный гемоглобин
Ti (ЭДТА) ( Н 2 0 Г

Оксигеиа

- 1 - 1
* _ l f моль

47

< 1 0 3

1,2 • 103

<10*

6,8 • 10*

2,5 • 10*

7,2 . 102

2,6 • 103

3,5 • 103

1,8 • 10*

2,5 • 10*

2,8 • 106

-10*

4,7 • 10*

^ = 2 , 5 . 1 0 ~ 6

2,29 . Ю-2

7- 103

1,7 • 10*

2,6 • 10*

1 • 10*

2 . 10ь

1 • 10*

—

3,4 • 10*
3,9 • 102

1 А 1П4
1,0 • 1\г

7,2 . 102

8,25 • 102

1,06 • 102

2,2 • 10*
1,5 • 107

___

1,2 • 10*

ДА/#. кДж/моль

Н,1

41,8

—

33,5

16,7

25,1

25,1
20,9

20,9

29,3

33,5
—

62,8

£5-88.7
—
—
14,2
—

—

—

—

—

—

—

—

—

Со -, где (00 — начальная скорость оксигенации.
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ции координационных соединений Со(П) (водный раствор, температура 25 °С) [14]

ЦИЯ

, Дж/(К X
Хмоль)

Примечание

20,9

-50,2

- 3 3 , 5

- 1 0 5
—

- 1 0 5

—96,2
—105

—96,2

—62,8

—29,3

—

56
84

_

0,043
0,47

1,4 • 10~ 2

—

—79,5

—117

1,6 • Ю-2

1,5 • ИГ3

4.9 Ю-3

26

30

Деоксигенация: Д Я # = 75,3, A S # = 37,7Деоксигенация: ДЯ 75,3, AS 37,7
Деоксигенация: Д # # = 73,2, A S # = 36,4
[319]

Деоксигенация: Д# # = 69,9, AS # = 37,7
/ = 4 ° С
Деоксигенация: АЯ # =» 54,4, A S # = 154

k* = kK, pH 7,10

р Н ~ 11—12

Хлорбензол, Со (I)

0,8 моль [ОН+]

рН - 11—12

рН 7,5 и 10,5

Деоксигенация: А//3*6!

[320]
132, AS5* = 151

В ацетонитриле [314]
В H2NC (СНаОН)з, рН 7,5 [185]
В ацетатном буфере, рН5,7 [180]
В ацетатном буфере, рН 5,3 [180]
В ацетатном буфере, рН 5,2 [180]
В лутидиновом буфере, рН 7 [180]
[179]
рН7
k — скорость диссоциации четвертой моле-
кулы О2, рН7,1 [313]
То же
[196]
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Т а б л

К» п/п

1
2
3
4

5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16

17
18
19

20

25 l

22 1

23 1

24 *

и ц а 6.2. Времена полупревращения двуядерных оксигенированных
комплексов кобальта в соединения Со

Комплекс

[CoA2J2 fx-O2, где А -
диаминобутират-ион
орнитинат-ион
диаминопропионат-ион
[(NH3)5 CoO2Co (NH3)5]

4+
[Со (АА)2]2 |л-О2, где АА -

глицилглицинамид
гистидилглицин
диэтилентриамин
валилглицин
глицинамид
гистидинамид
глицилгистидин
2,3-аминопропионат-ион
глици л лейцин
этилендиамин
гистамин
глицилвалин

((СоА2)2 ji-O2, ОН], где А -
М.М'-этилендиаминдиацетат
N, N-зтил ендиаминдиацетаг
диэтилентриаминацетат-ион (симметрич-

диэтилентриаминмоноацетат-ион
Fe (L) (Melm) . Ох

2, где L —

R3 Н

R2

RJ L- л-ксилилен, R2 — CH3, R3 — СН3;
R1 — л*-ксилилен, R2 — CH2CeH5, R 3 —
СН3;
R1 — ж-ксилилен, R2 — СН3, R3 —
СвНБ;

R2 — ж-ксилилен, R2 — C H ^ H e , R3 —

(III)

500 м
400 м

90 м
0,14 с

3 м
16 м
18 м

1 ч
4 ч
6 ч
7 ч

24 ч
5 дней
8 дней

12 дней
3 мес

7 ч
24 ч

6 мес

6 мес

1 м
3 м

15 м

24 ч

Ссылка

[23
[23
[23
[23]

33]
33
33

зз;33
33
33
33
33
33
33
33

[23
[23
[23

[23]

[236]

[236]

[236]

[236]

* Растворитель ацетон ; 1-Ме Im « Н,О = 3 : 1 i I; 20 #С; 98 кПа.
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Сопоставление скоростей реакций необратимого окисления комп-
лексов, содержащих О2, показывает, что наиболее медленно они про-
текают у комплексов кобальта. Скорости реакций зависят от природы
лиганда внутренней координационной сферы. Так, макроциклические
лиганды, создающие стерические затруднения, замедляют реакции
необратимого окисления.

Поиски способов стабилизации оксигенированных комплексов ко-
бальта требуют детальных исследований кинетики и механизма их
необратимого окисления. Вместе с тем механизм многих таких реак-
ций (табл. 6.2) остается не ясным.

Имеющиеся количественные данные о кинетике окислительно-
восстановительных процессов с участием оксигенированных комплек-
сов переходных металлов приведены в табл. 6.3. В нее включены так-
же константы скорости, энергии и энтропии активации реакций вос-
становления супероксокомплексов ионами двухвалентных металлов.
Супероксокомплексы синтезированы окислением соответствующих окси-
генированных комплексов с помощью Се (IV).

Сопоставление констант скорости оксигенированных и супероксо-
комплексов (см. табл. 6.3) показывает, что последние подвергаются
быстрому одноэлектронному восстановлению. Продукты реакции —
пероксокомплексы — аналогичны продуктам оксигенации соединений
Со (II).

Оксигенированные соединения кобальта, на примере которых
обсуждаются окислительно-восстановительные реакции координиро-
ванной молекулы кислорода, могут реагировать с неорганическими и
органическими субстратами-восстановителями. Количество восстано-
вителей, исследованных в реакциях с оксигенированными комплек-
сами З^-переходных металлов, ограничивается ионами Мп (II),
Ей (II), Сг (II), Fe (II), Со (II) SO!""» аскорбиновой кислотой, гидразином,
фенолами и их производными, трифенилфосфинами, гидразобензолом
(см. табл. 6.3).

В результате анализа работ [324, 341] по изучению реакций окси-
генированных аминных комплексов кобальта с ионами Fe (II)
(см. табл. 6.3, № 7—10) и с комплексами Со (II) (№30—32) сделан вы-
вод [326] о том, что константы скорости реакций приведенных комплек-
сов характеризуют не указанные процессы, а индуцированное ионами
водорода гидролитическое разрушение двуядерных координационных
соединений.

Мы не рассматриваем многочисленные процессы, в которых пред-
полагается образование оксигенированных комплексов в качестве ко-
роткоживущих интермедиатов.

Механизм окислительно-восстановительных реакций оксигени-
рованных комплексов переходных металлов зависит от природы как
оксигенированного комплекса, так и восстановителя. Разнообразие
путей реакций с участием оксигенированных комплексов требует си-
стематизации, что очень важно для поиска аналогий с реакциями метал-
лоферментов (оксидаз, оксигеназ, цитохромов) и для выяснения ме-
ханизма многочисленных каталитических реакций окисления моле-
кулярным кислородом.
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Т а б л и ц а 6.3. Кинетические характеристики окислительно-восстаиовительных реакций оксигенированных комплексов ( * = 25 °С)

№ п/п

1
2
3
4
5
6

7

8

9
10
11

12

13

14

Комплексный ион

[Со, (H_,GG) 4 |г-О2)*, где GG -
ГЛИЦИЛГЛИЦИН

глицил-/,-аланин
L-a лани л глицин
глицил-£-серин
L-серилглицин
L-аланилаланин

[СоЬ я ((А-О2, ОН) CoLfJ3"*", где L —
этилендиамин, п = 2

диэтилентриамин, п = 1

триэтилентетрамин, п—\
тетраэтнленпентамин, п = 1

[(Coen^a j i - O a N H J ^
[(СоА2)2 | i-O 2], где А —

гистидинат-ион

гистидинат-ион

гистидинат-ион

Восстановитель Характеристика

Оксигенированные ионы

Глицилглицин
Глицилглицин
Аланилглицин
Глицилсерин
Серилглицин
Аланилаланин

Fe2+

Fe?+

F e 2 +
Cr2"**

Со2+

Аскорбат-ион

* i - 1 , 1 • Ю - 2 с - 1

Ьх = 0,097 • Ю - 2 с - 1

кг = 0,73 • Ю-2 с"1

^ = 0 , 0 8 . 10""2 с" 1

kx = 0,087 • 10""2 с""1

kx ш 0,25 • Ю-2 с" 1

kx = 400 =fc 20 моль""1 • с""1,
£ # = 17,6 кДж/моль
k = 140 dr 10 моль^1 • с""1,
£ # = 29,3 кДж/моль
Л = 25 ± 3 моль""1 • с " 1

k = 3 =fc 0,5 моль~! • с""1

k = 2 • 103 моль"1 • с""1

ife = 2,5 • 1СГ4 c"" l

t

£ # = 70 ± 13 кДж/мол,
Д 5 # = —96 ± 13 Дж/(К • моль)

i^ryC™ 1 8 М 0 Л Ь ^ С""1,

£ # «. 33,9 d: 0,4 кДж/моль,
A S # = 150=Ь 1 Дж/(К -моль)
^22,2 « С 8 * ^ МОЛЬ*"1 • С * 1 ,

£ # « 113 db 4 кДм/моль,
Д 5 # = 84 d= 13 Дж/(К • моль)

Ссылка

[23, 315]
[23, 315]
[23, 315]
[23]
[23]
[23]

[341]

[341]

[341]
[341]
[346]

[31, 245]

[307]

[308]



15

16

17

18

19
20

21
22
23

24

25

26

27

гистидинат-ион

гистидинат-ион

(Со (Сален))2

(Со (Сален))2 PPh3

Со (Сален) • О2

Со {EtP (OEt)2}3Cl2 • О2

Pt (PPh3)2 • Оа

Ru (NCS) (NO) (PPhs)a • Oa

MbOa

[{Co (NH8)6h

[{Co (NH3)5}2

[{Co (NH3)8}2 ji-O2J
6+

N2H4

Изопропнловый
спирт

To же

Гидрохинон
EtP (OEt)

2

PPh*
PPh3

NO

k = 0,16 моль""1 . c~ !

£ # =3 40,6 ± 1,3 кДж/моль,
A S # — —167 ± 4 Дж/(К • моль)
*22,2 «С = ° ' 0 3 МОЛЬ"""1 . С""1,

£ # = 85 db 2 кДж/моль,
7 Дж/(К • моль)

£ # = 144 кДж/моль
з̂о -с = 2,8 • Ю-4 (Г 1,

£ # = 59,4 кДж/моль
к > 1 0 ^ с""1

Л - 3,2 . Ю-2 с- 1,
£ # = 87,9 кДж/моль
Л = 0,15 rh 0,01 моль
k= 1,26 ± 0 , 0 3

""1

с- 1

• 31 • 10е моль""1 • с""1,
рН 7,0

Супероксидсодержащие ионы

k « 3 « Ю-2 моль""1 • сП1,
£ # = 28,9 =Ь 1,3 кДж/моль,
A S # - —171 ± 6 Дж/(К • моль)

k — 3,03 • 10* моль""1 • с""1

k — 2,3 • 10* моль-1 • с-1,
£ # — 21 ± 2 кДж/моль,
A S # = —172 d= 4 Дж/(К * моль)

103 моль" 1



Продолжение табл. 6.3

Jfcn/n

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

Комплексный ион

KColrienJafi-O]54"

|(Со tetren^-Oj5 4*

1 {Со (NH S ) 6 } 2 >O 2 ] 5 +

l { C o ( N H s ) 5 } 2 ^ O 2 ] 6 +

1 (CoCNH^J^-Oj^

KCoen^^O^NHJ4-1-

[(Coe n 2 ) 2 [i-O 2 ,NH 2 ] 4 +

[(Co dip y 2)2 ц-О2, NH 2 ] 4 +

[(Co phen2)2ji-O2f N H 2 ] 4 +

{ C o ( N H 3 ) 4 } 2 ^ O 2 . N H 2 1 4 +

[{Co(NH 8 ) 4 } 2 f i -O 2 ,NH 2 ] 4 +

Восстановитель

Fe*+

Fe*+

[Co (trpy)J2+

[Co (bpy),]2+

(Co (phen),]2+

Fe*+

Ci2+

Fe2+

Fe*+

Fe*+

[Co(trpy)J2+

Характеристика

k — 430 ± 10 МОЛЬ""1 • С""1

k = 380 моль""1 • с""1

k = (6,0 dh 0,5) • Ю- 3 моль-1 . «Г1,

Д Я # = 18,8 кДж/моль

ife - (3,8 ± 0,2) . 10* моль-1 . (Г 1

k — (1,88 dh 0,15) • 102 моль"1 . с - 1

k > 2,11 • 10х моль-1 • с" 1 ,

Е # = 28,9 d= 2,9 кДж/моль,

A S # = —117 =fc 12 Дж/(К • моль)

k > 1 • 105 моль-1 • с" 1

k = 7 • 108 моль""1 • с—1

k = 1 • 10* моль"1 . с*-1

Л = 2,52 • 10* моль-1 . с- 1 ,

£ # « 26,8 ± 2 кДж/моль,

A S # = —121 dh 6 Дж/(К • моль)

k = (10,25 ± 0,9) • 10« моль-1 . <Tlt

ДЯ9^ — 17,6 кДж/моль

Ссылка

[341]

[341]

[324]

[324]

[324]

[344]

[346]

[345]

[345]

[23]

[324]



[ {Co (NH3)4}2 И > 2 . N H 2 ] 4 +

I {Co (NH3)4}2 y,-O2, N H 2 ] 4 +

I {Co (NH3)4}2 |x-O2, N H 2 ] 4 +

[ {Co (NH3)4}i |i-O2, N H 2 ] 4 +

[ {Co (NH3)4}2 fi-O2, N H 2 ] 4 +

[ {Co (NH3)4}2 (i-O2, N H 2 ] 4 +

[(Co ena)2 N H 2 ] 4 +

[(Co еП 2) 2 [L-O29 NH 2 ] 4 +

((Co enJa

[(Co end,

[(Co еП 2)2

N H 2 ] 4 +

N H 2 ] 4 +

NH 2] 4+

( {Co (CN)6}2 i i O J 5 "

I {Co (CN)6}2 H-OJ 6-

I {Co (CN)6}2 И У 6 -

t {Co (CN)6}2 jx-Oal5-

I {Co (CN 5 } 2

П р и м е ч а н и е . В соединения
тон) идентифицирован в работе [336]

[Co (bpy)3]
2+

[Со (phen) 3 ] 2 +

cor
•сн2он
•Ca^OH

(СН3)2СОН

е

Cof

•СН2ОН

•C,H4OH

(СНа)2 СОН

е

•сн2он

(СН3)2ОН

1ня дипептидов определял!

k « 90 ± 8 моль-1 • с-1

k « 32 d= 2 моль- 1 • с""1

£ = 5,4 • 10» моль""1 • с""1

k =s 1,2 . 10* моль""1 • с " 1

6 = 1,0- 10* моль- 1 • с " 1

k = 1,49 • 10» моль—1 • (Г*1

k = 98,0 • 10» моль- 1 • с""1

k = 5,7 • 10» моль- 1 . с " 1

k » 4 • 107 моль""1 • с - 1

& = 2 • 107 моль""1 • с""1

Л = 1,26- 10» моль- 1 - с Г 1

k =* 29 . 10» моль" 1 • с - 1

* = 1,7 . 107 моль- 1 - с " 1

А? — 2,8 • 108 моль" 1 • с""1

k=* 1,2- 108 моль" 1 • с - 1

£ — 2,6 • 10е моль- 1 • с - 1

гсь в работе [3151, в соединении № 17 m

[324]

1324]

[342]

[342]

Г342]

[342]

[342]

[3421

[342]

[342]

[342]

[342]

[342]

[342]

1342]

[342]

юдукт окисления (аде-



В качестве экспериментального материала для систематизации по-
служили не только реакции, охарактеризованные количественно
(см. табл. 6.1—6.3), но и процессы, для которых имеются соответствую-
щие механизмы. Представляет интерес классификация реакций с учас-
тием оксигенированных комплексов в зависимости от получающихся
продуктов на реакции трех типов. Она охватывает только те реакции,
в которых принимает участие координированная в комплексе молеку-
ла кислорода:

Частицы в продуктах реакции

I О2 И М (II)

ИА O f или О | - , М (III) или М (IV)

ПБ Ojf или О|~» М (II)

ША О1'"", М (III) или М (IV)
Ш Б О2"", М (И)

Реакции I типа протекают с образованием О2 и комплекса металла
(М (II)) в той же степени окисления, которая была и до оксигенации
(II — условное обозначение степени окисления металла до оксигена-
ции). Реакции II типа проходят с получением свободных пероксид-
или супероксид-ионов и комплекса металла в степени окисления бо-
лее высокой, чем до оксигенации (М (III) или М (IV); тип ПА), или
такой же, как до оксигенации (М (II), тип НБ). Реакции III типа
приводят к появлению в продуктах СР-и М (III), или М (IV) (тип ША),
или М (II) (тип ШБ) .

Предлагаемый способ систематизации относится к реакциям одно-
ядерных и двуядерных оксигенированных комплексов. Однако в даль-
нейшем для описания схем реакций различных типов мы будем исполь-
зовать одноядерные оксигенированные комплексы. Для двуядерных
схемы аналогичны.

6.2. РЕАКЦИИ I ТИПА

Все реакции деоксигенации — отщепление О2 от комплексного
иона — представляют собой реакции I типа:

Если деоксигенируется твердое вещество, то часто это — реакции
диссоциации. Деоксигенация в растворах в большинстве случаев пред-
ставляет собой реакцию замещения О2 растворителем или другим
лигандом. Такие реакции, формально протекающие как реакции дис-
социации или замещения, могут представлять собой внутримолеку-
лярные окислительно-восстановительные процессы, если в оксигени-
рованном комплексе на молекулу кислорода переносится электронная
плотность, близкая к единице.

Примеры реакций I типа приведены в табл. 6.1. Мы [89, 244] изу-
чили кинетику деоксигенации твердых оксигенированных смешанно-
лигандных комплексов кобальта с аминоацидо-ионом и имидазолом
(см. гл. 3). Процессы деоксигенации обсуждаются в обзорах [18, 14].
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Константы скорости реакции деоксигенации изменяются в широ-
ких пределах (от 84 до 0,0049 с-1, см. табл. 6.1). Высказано предполо-
жение [320], что лимитирующей стадией процессов деоксигенации яв-
ляется внутримолекулярный перенос электрона от координированной
молекулы кислорода к центральному иону металла. Возможно, реак-
ция деоксигенации определяет скорость реакций замещения во внут-
ренней сфере оксигенированного комплекса. Например, установлено
[320], что кинетические параметры реакций деоксигенации комплекса
[(en)2(NH3)Co3+([i-O2")Co3+(NH3)(en)2]

4+, а также процессы заме-
щения в нем аммиака ионом NO£~ или гидроксильным ионом, образую-
щим второй мостик между ионами Со (III), практически одинаковы.
На этом основании-сделан вывод [320, 321], что процессы замещения
в оксигенированных комплексах кобальта проходят через стадии пред-
варительной деоксигенации, последующей перестройки внутренней
координационной сферы в лабильных комплексах Со (II) и оксигена-
ции нового соединения. Количественные характеристики реакций
I типа, как и других реакций оксигенированных комплексов, очень
ограниченны.

6.3. РЕАКЦИИ II ТИПА

L«MO2 + Y -+ [LnM (III) Y |+ + ОГ, (6.1)

ЬЛМО2 + X -+ [LnM (III)]+ + X+ + Of-f (6.2)

LnMO2 + X - ЬЛМ(Н)+Х+ + Of, (6.3)

LnMO2 + X -> LnM (II) + X2+ + 0 2 - (6.4)

Реакции (6.1) и (6.2) относятся к типу IlA, реакции (6.3) и (6.4) —
к типу НБ. Образующиеся пероксидные и супероксидные частицы могут
находиться в свободном и в связанном состояниях. Уравнение (6.1)
характеризует процесс замещения, если в оксигенированном комплексе
на координированную молекулу кислорода переносится электронная
плотность, близкая к единице. Реакции (6.2) — (6.4) описывают окис-
лительно-восстановительные процессы, в результате которых в про-
дуктах реакции появляются пероксид- или супероксид-ионы. Однако
в продуктах реакций (6.1) и (6.2) степень окисления иона металла вы-
ше, чем до оксигенации, а в продуктах реакций (6.3) и (6.4) совпадает
со степенью окисления иона металла до оксигенации. Продукты реак-
ций (6.3) и (6.4) — комплексы металла, способные к дальнейшей окси-
генации. Таким образом, замыкается цикл каталитического окисления
субстрата X молекулярным кислородом.

К типу ПА относится реакция медленного разложения (k = 3 х
X Ю-6 с-1) [322] оксигенированного иона t(NH3)5 CoO2Co (NH3)51

4-H
LCo—О2—CoL + 2H+-*2Co(III) L + H2O2.

Вероятно, разрыв связи кобальт — кислород становится возможным
вследствие протонирования координированной частицы O2f. На обра-
зование Н2О2 вследствие медленного разложения оксигенированных
комплексов кобальта с ди- и полиаминами указано в обзоре [8].
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Пероксид водорода получается при двухстадийном кислотном гид-
ролизе трио (NO2, О2) [iA-пероксо-бис- (нитрито-6ш> (этилендиамин)
Со (III)}] [325].

Мартелл и сотрудники [120, 266] предположили, что разложение
оксигенированных комплексов кобальта с полиаминами, в частности
с фенантролином, проходит по уравнению

[Со (phen)2]2 О 2 ОН 2 + *± цис-[Со (phen)2 (ОН) Н2О]2+ + Н+ + Пероксопродукты.

В водных растворах, содержащих хлорид калия, кластерный кис-
лородный комплекс Pd9 phen (ОАс)3 (О2)8 разлагается до KPd9 phen
С13 (ОАс) и Н 2 О 2 [327] (реакция типа НА). Изучены реакции типа ПА
с участием комплекса Pt(PPh3)2O2 [328, 329] и протонированного
порфиринового комплекса железа с О2 [330].

Существуют механизмы реакций с участием координационных со-
единений, содержащих О2, которые могут включать реакции различ-
ных типов. Например, согласно [331], необратимое окисление комп-
лекса LCopyO2, где L — N, Ы'-этилен-бис-(ацетилацетонимин), со-
стоит из отдельных стадий, приводящих не только к кислороду, но и к
пероксиду водорода:

2 [LCopyOJ i± py (L) CoO2Co (L) ру + О2

|+НОАс

2 [ру (L) Со (Ш)]+ + Н2О2 + ОАс-

т. е. из реакций I и ПА типов.
Реакции типа ПБ можно рассматривать в качестве моделей дей-

ствия оксидаз, катализирующих восстановление О2 до Н2О2. К таким
оксидазам относятся ксантиноксидаза, альдегидоксидаза — молиб-
ден- и железосодержащие энзимы, а также уратоксидаза, аминооксида-
зы — медьсодержащие энзимы [1]. Процессы химического гемолиза
[332], окисления гемоглобина нитрит-ионом [333], протекающие с
образованием супероксид-иона, относятся к реакциям типа ЦБ.

При исследовании реакции метгемоглобина (Met Hb) с аскорбино-
вой кислотой [334] определены расход аскорбиновой кислоты, по-
глощение кислорода в соотношении аскорбиновая кислота: О2, рав-
ном 2 : 1 , количество пероксида водорода. В общую схему механизма
этой реакции входят следующие стадии:

MetHb + 2Аскорбат-ион -* Hb + 2Дегидроаскорбат-ион + 4Н+,

НЬО2 + 4Аскорбат-ион ->- 4Н2О2 + MetHb + 4Дегидроаскорбат-ион,

которые относятся к реакции типа ПБ.
Приведенные реакции II типа иллюстрируют три вероятные причи-

ны, приводящие к отщеплению супероксо- или пероксогруппы из
комплекса: замещение другим лигандом, протонирование координи-
рованной дикислородной группировки или восстановление централь-
ного иона металла, что ослабляет связь металл — кислород. Тип НА
включает реакции стехиометрического окисления, а тип НБ — ката-
литические реакции окисления молекулярным кислородом.
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6.4. РЕАКЦИИ III ТИПА

К реакциям III типа относятся процессы восстановления коорди-
нированного молекулярного кислорода до оксо-ионов, сопровождаю-
щиеся разрывом связи кислород — кислород:

LnMO2 + X -> [ЬЛМ (Ш)]+ + Х3+ + 2О2- (6.5>
LnMO2 + X -* LnM (II) + Х4+ + 2О2-. (6.6>

Реакции типа ША (реакция (6.5)) отличаются от реакций типа ШБ
(реакция (6.6)) тем, что в первом случае степень окисления иона метал-
ла в продуктах реакции выше, чем в исходных оксигенирующихся ком-
плексах, а во втором — степени окисления равны, т. е. тип ША харак-
теризует процессы стехиометрического окисления субстрата X, а тип-
ШБ — реакции, составляющие необходимый этап гомогенно-катали-
тических процессов окисления молекулярным кислородом. Субстрат X
может представлять собой лиганд в оксигенированном комплексе.

К реакциям типа ША относятся многие процессы необратимого*
разложения оксигенированных комплексов (см. табл. 6.2), процессы
окисления кислородом воздуха комплексов Fe (И), Сг (II), Мп (И),.
V (II), протекающие через стадию образования оксигенированных ком-
плексов [24, 25, 157, 236, 339, 340], и стехиометрические окислитель-
но-восстановительные реакции оксигенированных комплексов с не-
которыми субстратами-восстановителями (см. табл. 6.3, № 1—10,
12, 13).

Окисление многих комплексов переходных металлов (Сг (II), Fe(II),
V (II)) кислородом через стадию оксигенирования с образованием
продуктов типаМ — О — М протекает быстрее, чем комплексов Со (II).
При исследовании реакции необратимого разложения комплекса [{CoL X
X (НаО)}2 О21 (СЮ^ ( L — 5,7,12,14-тетрамегил-1,4,8,11-тетрааза-

циклодека-4, 11-диен) в водном растворе мы установили, что это —
процесс типа ША и описывается уравнением, аналогичным уравнению
для окисления оксигенированного комплекса кобальта с гистидином.
Активационные параметры реакции следующие: Е# = 54 ± 4 кДж/моль,.
AS# = —142 ± 17 Дж/(К • моль). Экспериментальные констан-
ты скорости реакции не зависят от концентрации оксигенирован-
ного комплекса в области от 5 • Ю-5 до 2 • Ю-3 моль/л. Скорость
ее описывается кинетическим уравнением для реакций первого поряд-
ка. С помощью электрода Кларка определена равновесная концентра-
ция кислорода в водном растворе оксигенированного комплекса и
оценена общая константа устойчивости

[(H2O)LCoO2CoL(H2O)l4-b = 3 . 10» моль-*.
[СоЬ(Н2О)2+Г-[О2]

В растворе содержится 12 % неоксигенированной формы комплекса-
По-видимому, когда в системе отсутствуют какие-либо посторонние

субстраты-восстановители и лиганд не способен окисляться коорди-
нированным кислородом, реакции необратимого разложения комплек-
са протекают подобно процессу для оксигенированного гистидинат-
ного и тетраазамакроциклического комплексов кобальта. В этих.
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случаях в продуктах реакции нет свободного пероксида водорода и
содержатся комплексы Со (III), что позволяет отнести процесс к ти-
пу ША.

Нами изучено медленное превращение двуядерного оксигениро-
ванного комплекса кобальта с гистидинат-ионом (А) Со2А4О2 и выяс-
нена роль Со (II) [31, 245]. Оказалось, что при избытке О2, когда в
водном растворе практически отсутствуют неоксигенированные формы
комплексов Со (II), оксигенированный комплекс Со2А4О2 не разлага-
ется. Введение гистидинатного комплекса приводит к медленной реак-
ции глубокого восстановления кислорода до оксоформ (см. табл. 6.3,
№ 12):

Со2А4О2 + 2СоА2 + 2Н2О -> 4Со А2ОН.

На образование в качестве продуктов окисления октаэдрических
комплексов Со (III) указывает анализ электронных спектров поглоще-
ния. Отсутствие пероксида водорода доказано перманганатометри-
чески [245]. Вероятно, многие реакции медленного разложения окси-
генированных комплексов (см. табл. 6.2) протекают благодаря нали-
чию в растворе восстановителя — неоксигенированного комплекса
металла в низкой степени окисления.

Если в стабильный во времени водный раствор Со2А4О2 ввести
вместо комплекса Со (II) другой восстановитель, например аскорби-
новую кислоту, то наблюдается более быстрая реакция, чем с комплек-
сом Со (II) [307].

По поводу механизма реакции окисления аскорбиновой кислоты
(Н2А$с) молекулярным кислородом до дегидроаскорбиновой кислоты
(Asc) в присутствии комплексов Со (II) имеются разногласия: пред-
полагается каталитический путь окисления аскорбиновой кислоты,
включающий образование в качестве интермедиата тройного комплек-
са аскорбат-ион — соединение Со (II) — О2, и некаталитический [47].
В случае комплекса Со2А4О2 происходит стехиометрическое окисление
аскорбиновой кислоты [307]:

Со2А4О2 + 2H2Asc + О2 = 2А2СоОН + Н2О2 + 2Asc. (6.7)
Несмотря на образование некоторого количества пероксида во-

дорода, мы относим процесс (6.7) к типу ША, так как, вероятно, пе-
роксид водорода является побочным продуктом реакции анион-ради-
калов Asc- с растворенным в воде кислородом:

Asc'"" + О2 -+ Asc + Og"",

н+
Asc'~ + OJ~ —* Asc + Н2О2.

Основной путь реакции (6.7) приводит к гидроксокомплексам
Со (III) и дегидроаскорбиновой кислоте [307]. По-видимому, медленная
стадия, определяющая скорость всей реакции, представляет собой пе-
ренос атома водорода от аскорбат-иона на кислородный мостик в ком-
плексе Со2А4О2 1307].

Разногласия по поводу каталитического (ШБ) и некаталитичес-
кого путей (ША) окисления молекулярным кислородом аскорбиновой
кислоты в присутствии различных комплексов Со (II) объясняются
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возможностью образования в одних случаях тройного комплекса ас-
корбат-ион — комплекс Со (II) — О2 и отсутствием такой возмож-
ности в других случаях [120]. В тройном комплексе создаются бла-
гоприятные условия для внутрисферного переноса электрона как на
центральный ион металла, так и на координированную молекулу кис-
лорода, что и позволяет реализовать III тип реакций оксигенирован-
ных комплексов. Действительно, оксигенированные комплексы кобаль-
та с ионами диаминомасляной, диаминопропионовой кислот и орни-
тинат-ионом стехиометрически окисляют аскорбиновую кислоту [360].
Продукты реакции — соответствующие гидроксо- или аквакомплексы
Со (III). Такой путь реакции (тип ША) объясняется, вероятно, тем,
что аскорбиновая кислота как слабый лиганд неспособна заместить
во внутренней координационной сфере диаминокислоту, координиро-
ванную через амино- и карбоксильную группы.

Полярографическим, спектрофотометрическим и потенциометри-
ческим методами изучены реакции типа ША — окислительные пре-
образования двуядерных оксигенированных комплексов кобальта с
дипептидами (GG) (см. табл. 6.3, № 1—6) в одноядерные комплексы
Со (III) [315, 343]. Высказано мнение [343], что первая, более быст-
рая стадия процесса заключается в окислении одной координирован-
ной молекулы дипептида и образовании гидроксогрупп после прото-
нирования дикислородного мостика и разрыва связи кислород —
кислород:

Со2 (H_!GG)4 OJ4 + Н+ -U- Со (H_jGG) (GG0X) ОН" + Со (H^GGfc ОН2~.
Далее следует более медленная стадия, состоящая в замещении окис-
ленного дипептида избытком лиганда. В результате идентифика-
ции продуктов реакции установлено [315], что окисление дипептида
протекает по концевой аминогруппе.

Результаты исследования [10, 326, 344, 345] различных реакций
восстановления двуядерных оксигенированных и супероксокомплек-
сов кобальта с аммиаком и полиаминами позволяют отнести их к III
типу (см. табл. 6.3, № 24, 33—36). Супероксокомплексы подверга-
ются быстрому одноэлектронному восстановлению по внешнесферному
механизму до [х-пероксокомплексов, дикислородная группа которых
далее восстанавливается (Fe2+, Сг2+, V2+) до воды; восстановление
протекает в соответствии с внешнесферным механизмом [341, 344]:

[L5Co-O-O-CoL6]
5+ + е % [L6Co-O-6—CoL6]

4+

ОН

1 + CoL6

k4 I

[L 6 Co-O-M ( r t + 1 ) ] 4 + + М л + ! Со (II) + 5LH

inr
L6CoOH
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Такая схема подтверждена данными [3411 для реакции восстановления
двуядерных двумостиковых (\*>-О2, ОН) оксигенированных комплексов
кобальта с полиаминами.

Высказано сомнение [3261, что комплексы № 7 и 9 (см. табл. 6.3)
быстро восстанавливаются с помощью Fe (II), как утверждается в
работе [341]. По мнению авторов [326], изученная в работе [341] реак-
ция представляет собой индуцированное протонами разрушение гид-
роксомостика, приводящее к моноядерным продуктам; процесс вос-
становления этих соединений ионами Fe (II) либо отсутствует, либо
протекает значительно медленнее [326].

Синтетические модели связывающих кислород гемопротеинов на
основе комплексов железа с тетраазамакроциклами (см. табл. 6.2,
№ 21—24) необратимо разлагаются в растворах значительно быстрее,
чем оксигенированные комплексы кобальта. По данным Коллмена
[24], комплексы железа с порфиринами BFe (P) О2 разлагаются в соот-
ветствии со следующей схемой (реакции типа ША):

О

( 6 8 )

Fe(II)(P) или
BFe (II) (IP)

2 (Р) Fe (III)—О—Fe (III) (P)

где Р — порфирин; В — азотсодержащее основание. Схема (6.8) прин-
ципиально близка предполагаемому нами механизму медленного не-
обратимого разложения оксигенированного гистидинатного комплек-
са кобальта [245]. Существенную роль в таком механизме играет
наличие неоксигенированной формы комплекса. Раствор оксигенирован-
ного гистидинатного комплекса кобальта не изменяется в течение
нескольких десятков суток, если в растворе практически отсутствует
неоксигенированная форма комплекса. Ведение ее в раствор вызывает
разложение оксигенированного соединения.

В присутствии Со (И) процесс необратимого разложения двуядер-
ных оксигенированных комплексов кобальта с полиаминами, протека-
ющий с образованием моноядерных комплексов Со (III), ускоряется
[347], что подтверждает обсуждаемый механизм. Альтернативным
указанному механизму является окисление макроциклических комп-
лексов Fe (II), обратимо связывающих О2, не через оксигенированные
соединения, а путем внешнесферного переноса электрона с соответ-
ствующего комплекса Fe (II) на свободную молекулу кислорода [318].

Систематические исследования кинетики и механизма реакций
оксигенированных комплексов других (кроме кобальта и железа)
Зй-переходных металлов отсутствуют. Многие процессы окисления
кислородом комплексов Мп (II) [25] и Сг (II) [339] протекают через
образование оксигенированных комплексов. Продукты таких реак-
ций часто представляют собой комплексы Мп (IV) и Сг (IV), содер-
жащие оксидные или гидроксидные частицы. По-видимому, в этих
системах имеют место реакции типа ША. Так, согласно [206], ме-
ханизм реакции необратимого разложения оксигенированного ком-

124



плекса марганца с фталоцианином (Рс) следующий:
РсМп (О2) + РсМп (II) *± PcMn (III) (O2) Mn(III)Pcf

РсМп (III)—О2—Мп (III) Рс <± 2РсМп (IV) О,

2РсМп (IV) О + РсМп (II) <* 2РсМп (III)—О—Мп (III) Рс,

т. е. описывает реакции типа ША.
Реакции типа ШБ (см. уравнение (6.6)) входят во многие ката-

литические химические [157] и биологические [1] процессы окисления
субстратов молекулярным кислородом. Реакции типа ШБ моделируют
действие оксидаз (лакказ, церулоплазмина, аскорбатоксидазы, ци-
тохром-с-оксидазы), катализирующих восстановление О2 до Н2О, и
оксигеназ (монооксигеназы, диоксигеназы, а-кетоглутаратоксигена-
зы), катализирующих восстановление О2 до оксид-ионов, из которых
один или два переходят в субстрат [1].

Состав продуктов реакции III типа (см. уравнения (6.5) и (6.6))
указан условно, так как после восстановления и разрыва связи кис-
лород — кислород оксид-ионы могут координироваться у иона ме-
талла, входить в состав продуктов окисления или воды. Восстанови-
тель включается во внутреннюю, координационную, сферу металла
или остается свободным.

Многие реакции окисления молекулярным кислородом катализи-
руются комплексными соединениями переходных металлов [157—
161]. Один из необходимых этапов этих процессов — образование сое-
динений с О2. Поскольку концентрация таких интермедиатов при про-
текании гомогенно-каталитических процессов невелика, их трудно
обнаружить. Поэтому изучение реакционной способности оксигени-
рованных комплексов, которые представляют собой промежуточные
реакционноспособные комплексы в сложных каталитических реакциях,
является актуальным. В настоящее время можно привести только
некоторые примеры исследования отдельных стадий катализируемых
Зй-переходными металлами реакций окисления различных субстратов
молекулярным кислородом (значительно более полные данные [348,
311] имеются о подобных реакциях с участием более тяжелых пере-
ходных металлов).

Нами изучены кинетика и механизм реакции двуядерного оксиге-
нированного гистидинатного комплекса кобальта Со2А4О2 с двухэлект-
ронными восстановителями — комплексом МпА (А — ион гистидина)
и ионом сульфита [30, 308, 310]. Установлено, что Со2А4О2 — проме-
жуточный комплекс, получающийся при каталитическом окислении
указанных восстановителей:

Со2А4О2 + 2SO*- = 2СоА2 + 2SO|-, (6.9)

Со2 А4О2 + 2МпА2 = 2СоА2 + 2МпО А2. (6.10)

Кинетика процессов (6.9) и (6.10) удовлетворительно описывается
уравнением для реакций второго порядка

- d [Co2A4O2]/d/ = 4 с п [Со2А4О2] [Red].

Предполагаемый на основании анализа кинетики реакции, продук-
тов реакции и сопоставления активационных параметров (см. табл. 6.3,
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№ 14, 15) механизм процесса состоит в следующем:

Со2А4О2 + Red *Jf^H° [Co2A4O2Red], (6.11)

[Co2A4O2Red] _ ^ ° - > [CoA2O] + CoA,, + Red 0, (6.12)

[CoA2O] + Red °чень быстр° , [СоА2] + Red O. (6.13)

Лимитирующей стадией служит образование нестабильных интер-
медиатов между окислителем и восстановителем. По-видимому, акти-
вированный комплекс в реакции (6.11) близок к продукту этой реак-
ции. Процесс (6.9), где интермедиат содержит напряженный

четырехчленный цикл А2-Со-0— 0-Со-А2

S

о

характеризуется высо-

кими значениями энергии активации (£# = 113 ± 4 кДж/моль). Боль-
шая положительная величина энтропии активации ( A S # = 83 ±
± 13 Дж/(К • моль)) объясняется значительным выходом молекул воды
из гидратной оболочки БОз"" после координации. Формирование интер-

медиата |А2 - Со - о — О - Со •*• А21 требует меньшей энергии активации, так

L А-Мп-Я J
как за счет координации полидентатного лиганда А возможно образование
ненапряженного шести- или пятичленного цикла (Е# = 40,6 ±
± 1,ЗкДж/моль). Энтропия активации AS# = —167 ± 4 Д ж / ( К • моль)
соответствует резкому уменьшению числа частиц в активированном со-
стоянии. Один из продуктов реакций Со2А4О2 с SO|~ или МпА2 пред-
ставляет собой гистидинатный комплекс Со (II), способный к обрати-
мой оксигенации, что свидетельствует о возможности реализации про-
цесса в каталитическом режиме [310]. Вероятно, наиболее эффективно
катализ автоокисления наблюдается для двухэлектронных восстанови-
телей по сравнению с одноэлектронными. Для двухэлектронных вос-
аановителей сокращается количество этапов в многоступенчатом про-
цессе четырехэлектронного восстановления молекулярного кислорода.

Аскорбиновая кислота является двухэлектронным восстановите-
лем, но ее окисление оксигенированными комплексами кобальта не
всегда проходит в каталитическом режиме [47]. Наиболее вероятным
представляется следующее объяснение. В оксигенированных комплек-
сах кобальта, по мнению авторов [14, 18, 28, 57], осуществляется зна-
чительный перенос электронной плотности с иона кобальта на О2.
Поэтому восстановление такого комплекса требует передачи электро-
нов как на окисленный под действием координированного кислорода
ион кобальта, так и на частично восстановленную группу кислород —
кислород. Если у металла координированы нелабильные лиганды и
аскорбиновая кислота не может войти во внутреннюю координацион-
ную сферу комплекса, то она стехиометрически окисляется, а вос-
станавливается только координированная молекула кислорода до
оксид-иона за счет переноса атома водорода от аскорбиновой кислоты
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к группе кислород — кислород [307]. Если у металла есть свободные
координационные места, аскорбиновая кислота входит во внутрен-
нюю координационную сферу и создаются благоприятные условия
для восстановления не только кислорода, но и иона металла.

В оксигенированных комплексах кобальта с глицилглицином и
полиаминами, где есть лабильные лиганды во внутренней координа-
ционной сфере, возможно восстановление аскорбиновой кислотой до
Со (II) и о ! " [158]. В двуядерном оксигенированном комплексе с
диэтилентриамином (1 : 1) для координации с аскорбат-ионом доступ-
ны два координационных места у каждого иона кобальта, а в комп-
лексе с глицилглицином (gly-gly) (1 : 2) один из глицилглицинатов
связан слабо бидентатным способом и может замещаться аскорбат-
ионом [158]:

HAsc~-*

[Со111 (gly-gly)2]2 О2 ц | у ^ 1 у ) « (gly-gly) (HAsc) Co I I l -0 2 -Co m (gly-gly) 2 +gly-gly%

t°t I
I 2Cou (gly-gly) (H2O)+ + 2gly-gly- + Asc + HO^

Вероятно, подобные реакции могут проходить с более глубоким
восстановлением молекулярного кислорода не до пероксид-иона (тип
ИБ), а до оксид-иона подобно реакциям (6.9) или (6.10) (тип И1Б):

В результате исследования кинетики и механизма реакции окси-
генированного комплекса Со2А4О2 с четырехэлектронным восстанови-
телем (гидразином) нами показано [264], что процесс окисления гид-
разина кислородом катализируется комплексом Со (II) с гистидином
СоА2. Каталитический процесс окисления протекает в водном растворе
(рН 6,8-7,0):

быстро

СоА2 + О 2 ; и = ± А2СоО2СоА2

быстро I медленно

1 {

J
2CoA2+N2

Эмпирическое кинетическое уравнение имеет вид — d [XVdt =
= н̂абл Ш , где н̂абл = k' [N2H4] ([Х\ — текущая концентрация Со2А4О2,
определенная спектрофотометрическим методом). Стадия процесса, ли-
митирующая его скорость, представляет собой, как предполагается
в работе [264], реакцию образования двумостикового промежуточного
комплекса А2Со (ji-O2, N2H4) CoA2. Получение такого интермедиата
способствует дальнейшим внутримолекулярным процессам переноса
электронов, в результате которых координированная пероксидгруппа
восстанавливается до оксид-ионов, а Со (III) — до Со (II). В этих
условиях гидразин реагирует как четырехэлектронный восстанови-
тель по отношению к О2. В реакции окисления гидразина кислородом
комплексы кобальта с основаниями Шиффа, которые могут обратимо
связывать О2, действуют каталитически [349].
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Нишинага и сотрудники [159, 1601 исследовали реакции оксиге-
нированных комплексов кобальта с основаниями Шиффа, представ-
ляющие собой отдельные этапы механизма каталитического (ката-
лизатор — комплекс Со (II) с основанием Шиффа) селективного
окисления органических молекул, играющих важную роль в биологичес-
ких системах [1601. Такие соединения Со (II) проявляют диоксигеназ-
ный тип активности. К нему относятся избирательный оксигенолиз
замещенных индолов и флавонолов (тип IIIБ) и включение дикисло-
родной группы в 2,6-ди-/п/?ет-бутилфенолы с образованием пэроксо-
хинолятных комплексов Со (III) (тип НА). Возможен также моноок-
сигеназный или фенолазный тип активности — селективное образова-
ние /г-хинонов или бензохинонов из фенолов (тип ШБ). В результате
изучения отдельных стадий каталитических процессов на примере
реакций супероксидных комплексов [Со111 (CN)502]

3~H[(3-A\e0salen) x
X С о ш О 2 ] с фенолами и феноксильными радикалами установлено [1601,

что роль оксигенированных комплексов кобальта заключается в ак-
тивации субстрата и создании условий для избирательности реак-
ций окисления. Достигается это путем образования интермедиата,
содержащего оксигенированный комплекс и субстрат. Оксигениро-
ванный комплекс способен отщепить атом водорода и далее реагиро-
вать с феноксильным радикалом [350].

Определена роль оксигенированных комплексов кобальта с диметил-
глиоксимом как активаторов кислорода в реакциях окисления гидро-
хинона, трифенилфосфина, гидразобензола и n-фенилендиамина (ре-
акции типа ШБ) [188, 355]. Примерами каталитических процессов
типа ШБ служат реакции окисления кислородом первичных и вторич-
ных спиртов до альдегидов и кетонов в присутствии трифенилфосфина
{336] и гидрохинона до бензохинона [337]. Катализаторами являются
известный переносчик О2 — комплекс кобальта с N, М'-б«с-(салици-
лиден) этилендиамином (salen) и пиридином (L). В реакции образу-
ются лабильные интермедиаты типа оксигенированный комплекс —
субстрат, что видно из предполагаемой схемы (тип ШБ) [337]:

LCo salen + О2 ^ LCo salen-O2

\ |[+ROH
\ + ROH

Н2О+ продукты окисления R O H ^ \ LCosalen • О2- ROH
^ч\ | + ROH

L Co salen ОН + продукты окисления

В работе [26] приведен краткий обзор результатов исследования
каталитического действия комплексов кобальта и других переходных
металлов с порфиринами, фталоцианинами, ацетилацетонатами в ре-
акциях окисления с помощью О2 различных субстратов. В качестве
субстратов рассматриваются некоторые алифатические углеводороды,
производные катехолов, гидразин, гидроксиламин, аскорбиновая кис-
лота, цистеин. Полученные данные показывают, что протекающие про-
цессы включают стадию образования оксигенированного комплекса,
активирующего О2. Оксигенированный комплекс не является исход-
ным реагентом, однако сложный механизм каталитических реакций
включает отдельные стадии, относящиеся к процессам типа ШБ.
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Многостадийные процессы селективного окисления кислородом, про-
ходящие с образованием пероксидных комплексов d-переходных ме-
таллов [161], также представляют собой реакции типа ШБ.

Часто реакции окисления лиганда координированным кислоро-
дом, протекающие во внутренней сфере комплекса,— некаталитичес-
кие процессы. Так, в комплексе O2CoCl2L3 (L — EtP (OEt)2) лиганд
окисляется координированным кислородом [35]. Если в растворе со-
держится избыток лиганда, то процесс протекает в каталитическом
режиме в соответствии с типом ШБ.

Анализ различных процессов с участием металлоферментов, в ре-
зультате которых восстанавливается и расщепляется О2 в живых ор-
ганизмах, выходит за рамки задач монографии. Следует только отме-
тить, что каталитические реакции восстановления кислорода до оксид-
ионов с участием диоксигеназ и монооксигеназ относятся к типу ШБ.
Интересно, что природный переносчик О2 — гемоглобин — в особых
условиях под действием гемолитического реагента может функциони-
ровать как пероксидаза [352].

Таким образом, имеются экспериментальные подтверждения ак-
тивации О2 в координированном состоянии. Даже ограниченные дан-
ные по окислительно-восстановительной способности оксигениро-
ванных комплексов свидетельствуют о разнообразии механизмов этих
процессов, что, по-видимому, обусловлено различной степенью актива-
ции координированного молекулярного кислорода.

Известны три возможные причины повышения реакционной спо-
собности координированного молекулярного кислорода. Первая из
них — переход О2 после координации из триплетного состояния в син-
глетное* что облегчает реакции с синглетными молекулами субстра-
та. Однако описан высокоспиновый комплекс Ru (AsPh3)3Cl202), который
быстро реагирует с SO2 [353]. Вторая причина заключается в одно-
или двухэлектронном внутримолекулярном восстановлении кисло-
рода, третья — в связывании металлом кислорода и субстрата в один
комплекс. Вторая и третья причины представляются наиболее суще-
ственными, поэтому мы привели возможные схемы активации моле-
кулярного кислорода за счет переноса на него электронной плотности
в процессе координации, а также отдельные примеры, подтверждаю-
щие важную роль координации субстрата у металла в каталитическом
его окислении.

Реакции типа НБ и ШБ интересны для моделирования металло-
ферментной активности и для объяснения сложных механизмов окис-
лительных гомогенно-каталитических процессов. Реакции типа НА
и ША иногда могут представлять собой начальные стадии каталити-
ческих процессов. В таких случаях цикл замыкается, если имеется
подходящий субстрат-восстановитель. Реакции типа ПА и IIIA неже-
лательны при осуществлении транспорта О2, а также для реализации
каталитических режимов окисления молекулярным кислородом.

Необходимыми условиями катализа реакций автоокисления слу-
жит восстановление координированного О2 и центрального иона ме-
талла — комплексообразователя. Путей реакций, где эти условия
соблюдаются, может быть несколько:
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гемолитический разрыв связи кислород — кислород в координи-
рованной О2, образование реакционноспособных радикалов, приводя-
щих к окислению субстрата (возможен и гетеролитический разрыв
связи О—О), ион металла восстанавливается под действием субстрата;

замещение в оксигенированном комплексе пероксид- или суперок-
сид-иона и последующее раздельное восстановление иона металла и
частиц QT и Of""" субстратом-восстановителем;

образование в комплексе многоцентровой МО металл — молеку-
лярный кислород — восстановитель. В таком комплексе возможно
осуществление переноса двух электронов.

По-видимому, многоэлектронные восстановители важны для реак-
ций, протекающих по третьему пути, но не играют особой роли для
процессов, протекающих по первому и второму путям.



ПРИЛОЖЕНИЕ

Т а б л и ц а П.1. Координационные соединения Зс?-переходных металлов (кроме кобальта) с молекулярным кислородом

№
п/л

1

2

3

4

5

6

комплекс или система, поглощающая О*

[Ti (ЭДТА .О аГ"*

Ti (TPP) (F) • О2,
где ТРР — ион тетрафенилпорфирина

Т1С18(поли-4-винилпиридин) • О2

Ti (III) + тартрат-ион + Н2О

У(3,5-Ди-трет-бутилкатехол)2 • О3

V (Диметилфенилфосфин) (L) • О2,
где L — октаэтил-, лгзо-тетрафенил-,
лезо-тетра-ж-толил-, жезо-тетра-л-толил-
порфирины

Возможный хромофор

О N

Ti=O a

оЛ.
N N

F—Ti—02

—

—

N N

P—V—02

N N

Примечание

Получены в результате реакции
с кислородом пероксо- и супер-
оксокомплексы; необратимое свя-
зывание

Супероксо-комплекс

Обнаружен интермедиат — су-
пероксокомплекс Ti4"*" — О̂ Г

Обнаружен интермедиат — су-
пероксокомплеко

Обратимо связывает О2 в рас-
творах

Образуется супероксокомплекс
как интермедиат при окислении
твердых комплексов V (II) кис-
лородом

Ссылке

[196]

[197]

[198]

[199]

[201]

[202J



Продолжение табл. П.1

№п/п

7

8

9

10

11

12

Комплекс или система, поглощающая О,

V (Ы,№-Эгален-бш>(салицилиденимин)) .

• Of в пиридине

VC18 + пиридин + О2

Сг(П)гНН 2 О + О 2

Сг(О^(ТРР) (ру)

Мп (Тетрасульфофталоцианин) • О 2

Мп (Фталоцианин) • О 2

Возможный хромофор

N N

N N

—

Cr-Oft

N N

N —Сг — О 2

N N

Мп — О ,

То же

Примечание

Кинетически и спектрофотомет-
рически показано образование
интермедиата с О 2

Есть указания, что в этой систе-
ме обратимо образуется кислород-
ный аддукт

Спектрофотометрически показано
образование относительно долго-
живущего интермедиата С Ю | +

Образуется при окислении твер-
дого кристаллического комплек-
са

Образуется в растворе; выделен
в твердом состоянии

Выделен в твердом состоянии;
vOmaO — 1075—1175 ал"1

Ссылка

12001

[203]

1205]

(204]

1207, 211]

(206]



13

14

15

16

Мл (Октаэтилпорфирин) • О2

Мп (/шра-Замещенные тетрафенилпорфири-
ны) . О2

Mn(II) + L + диметилсульфоксид, где L —

R — л-ксилил

Mn2 (Os) La,
где L — основание Шиффа, образован-
ное замешенным салициловым альде-
гидом и триамином

,0

<А
N N

Мп — О ,

N N

То же

N О

N — Мп — О*—

/ 4

Получен в аргоновой матрице
при низких температурах;
VQ_O — 992—983 см""1

Обратимое связывание О2 п|
низких температурах (—',

Необратимое связывание О2

Разлагается при нагревании в
вакууме с выделением О2



Продолжение табл. П.1.

№ л/п Комплекс или система, поглощающая О, Возможный хромофор Примечание Ссылка

[MnCaTBSQ)2 СДТВС) (ОН)8

где flTBSQ — 3,5-ди-/пр<?/п-бутил-о-
бензохинон, ДТВС — 3,5-ди-/и/?г/и-бу«
тилкатехол

Мп (PR8) Ха • О2,
где PR3 — триалкил- и фенилдиалкил-
фосфины, X — ион галогена

Fe (Тетрафенилпорфирин) В • О2,
где В — метилимидазол, пиридин

Fe [Пиррогем-Ы-(3-(1 -имидазоил)пропил)-
амид] • О2

Fe (jneso-Тетра (а,а,а,а-с>-пивалоиламидо-
фенил)порфирин) В • О2,

где В — метилимидазол, пиридин, их
производные

О О

О - Мп —О2

— Мп — О2

N N
\ /

N —Fe — О.,
/ \

N N

Обратимо образуется в слабоще-
лочном ацетонитриле

Обратимо оксигенируются в
апротонных растворителях и
твердом состоянии

Оксигенируются при —79 °С

Оксигенируется при —45 °С

Обратимо оксигенируются при
комнатной температуре в невод-
ных растворах и твердом состоя-
нии

[218]

(219—221,
223, 224]

(28]

[28]

(24, 28,
226—228]



22

23

FeLB • 0 8 , где L —

JC = 2; 3; В — производные имидазо»
ла, пиридина и др.

i (R-Тетрафенилпорфирин) В • О2,
где В — производные пиридина или
имидазола; R8— 1,3,5-(СН8}^ С ( « O)NH

1 3

N N

N — Fe —

N N

Обратимо связывают О2

То же



Продолжение табл. ПА

п/п Комплекс или система, поглощающая О, Возможный хромофор Примечание Ссылка

24 Fe (L) • Оа,
где L — порфирин типа «корзина
с ручкой»

25 F e ( L ) . O 2 ,
где L — порфирины «двухкрышечные»

26 [Fe (L) В • О а 1 2 + ,
где L —

Обратимо связывают кислород (2291

Обратимо связывают О* в мягких
условиях

[230]

Обратимо оксигенируются в
растворах ацетон — вода (3 :1 )

[236, 237]



Ri — лс-ксилил, Ra —CH$, бензил,
Rs — СН3, фенил, (СН2)8; В — 1-ме-
тилимидазол, нон хлора

[Fe (Тетрасульфофталоцнанин)]2 • О8

[Ni (Циклический амин) • О2] . BF4

(R8P)a • Оа

Ni (Тетраглицин) • Оа

N N
\ /

О—Fe—О2

/ 4

Обратимо связывает О2

Получено светло-красное соеди-
нение, не выделяющее О2 в ва-
кууме

Интермедиаты в процессе окис-
ления трифенилфосфина кислоро-
дом, разлагаются при температу-
ре выше —35 °С

Предполагается образование ин-
термедиата в нейтральных рас»
творах (рН 7—8); Я ^ = 350 им



№ n/n

31

32

- 33

34

Комплекс или система, поглощающая О*

Ni (трет-ЪугплЫС)2 • О3

Ni (Циклогексил NQ 2 • О2

О 2 . Ni (0) • О 8

Ni (L) • О2, где L —

Возможный хромофор

О Х 4 L

То же

Ov yO

N N

N—Ni—O8

N N

Окончание

Примечание

Выделены в твердом состоянии;
при нагревании до 60 °С в ва-
кууме Оа не выделяется

То же

Получены конденсацией атомов
Ni на кислородной матрице при
4,2—10 К

Обратимо связывает О2 в водном
растворе

табл. пА

Ссылка

(14]

П4]

114]

[253]



35

§ 37

38

Си (Тетраглицин) • 0«

Си2 (бис-2,6-[ 1 -(2-Имидазол-4-илэтил ими-
но)этил]пиридин)2 • 0 2

[Си2 (1,4-бис-(1-Окси-4,10-дитиа-7-азацик-
лододекан-7-илметил)бензол) • 0 2 ] [BF4L

4 з • 0 2 ,
где L — пиридин, 4-пиколин, 2,4-лути-
дин, 2,2-дипиридил

[Си (tet • b) 0 2 ] +

N N
\ /

L—Си—О2

N N

N—Си—02—

N N

О S
\ /
Си—О а—

/ \
S N

N N

Си—О 2 -

N N

Предполагается образование в
качестве интермедиата; Ашах ^
^ 350 нм

Обратимо связывает О2 в рас-
творах и в мягких условиях

Обратимо связывает О2 в твер-
дом состоянии

Образуется путем связывания О2

комплексом в эфирной суспензии

Образуется в растворе ДМСО из
соответствующего комплекса и
суп ер оксид-иона; О2 выделяется
из комплекса в атмосфере арго-
на



Т а б л

п/п

И ца П.2. Координационные

Комплекс

соединения
дом

Со (11) с

Хромофоо

молекулярным кислоро-

Ссылка

М:02

Со [К,№-Этилен-бш>(1?-салицил-
иденимин) L] • О2,

где L — пиридин, диметил-
формамид, диметилсульфоксид,
имидазол, хинолин, 3-пико-
лин, 2-пиколин, 4-пиколин,
2,6-лутидин; R — Н, ОСН3

Со (Ди-к-пропиламин-бде-сали-
цилиденимин) • О2

Со [(К-Салицилальдегидимин)2] •
•О2э

где R — Н, 2-СН3, 2,4-СН8,
2,4,6-СНз, 4-ОСНз, 2-ОСН3;
растворители — пиридин, ди-
метилформамид

Со (Ы,Ы'-Этилен-бш>(ванилали-
мин)) • О2

Со (М,Ы'-Пропилен-бщ;-(ванил-
алимин)) • О2

Со (К,Ы'-Фенилен-б«с-(ванилали-
мин)) ,-О2

CoL . О2,
где L — основания Шиффа с
различными заместителями

Со (Салицил альдегид- 1,2-дифенил-
этилендиимин) ру • О2

Со (Салицилальдегидциклогек-
сил-л-диамин) ру • О2

Со (Глицинат)2 (имидазол) - О2

Со (Аланинат)2 (имидазол) • О2

Со (Норвалинат)2 (имидазол) • О2

Со (Аминобутират)2 (имидазол) •
•О2

Со (Норлейцинат)2 (имидазол) • Os

N С
\ /

L—Со—О2

N \>

N О
\ /

/ \ 2

N О
О N

V
L—Со—О3

/ \
N О
То же

N О

Со—О2

N О
N О

N О
То же

» »

» »

> »

» »

[90-95, 147].

[94, 95]

[96, 97]

[96, 97]

[96, 97]

[97]

[182, 183]

[135]

[135]

[29, 32, 35,
80]
[29, 32, 35,
80]
[29, 32, 35,
80]
[29, 32, 35.
80]
[29,32,35,80]

140



Продолжение табл. П.2

ль
п/п

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27
28
29

Комплекс

Со (Серинат)2 (имидазол) • О2

Со (Саркозинат)2 (имидазол) • О2

Со (Пролинат)2 (имидззол) • О2

Со (Глутаминат)2 (имидазол) • О2

Со (Аспарагинат)2 (имидазол) • О2

CoLO2,
где L — пятидентатное осно-
вание Шиффа, содержащее
дополнительную фенольную
группу

СоЬ • О2,
где L — тетрадентатное осно-
вание Шифра, содержащее
тиогруппы

Со (№9Ы'-Фепилен-бис-(салтщл-
алимин)) • О2

Со (Ы,№-Этилен-0щ>(ацетилацетон-
имин) L) • О2,

где L — диметилформамид,
пиридин, 4-NH2py, 4-СНзРУ,
4-CNpy

Со (М,№-Этилен-бяс-(бензоилаце-
тонимин) ру) • О2

Со (а,р,7,в-Тегра(л-ОСН3-фенил)
порфинато-ион) L • О2,

где L — ру, 3,4-лутидин, «-
гексиламин

Со (б«с-(а,а'-Дипиридил) (Н2О)) •
« О2

Кобальтоглобин • (0^4

Витамин В 1 2 г * О2

Со (Тетрасульфофталоцианин) • О2

Хромофор

То же

» »

» »

» »

N 0
\ /

0—Со—О2

/ \
N 0
N S

N—Со—0*

N / 4 S

N 0

L—Со—02

/ \
N 0

—

N N
\ /

L—Со—Оа

N N

N N
\ /

0—Со—02

/ \
N N

—

—

N N
\ /
Со— 0 2

Ссылка

[29, 32, 35,
80]
[29, 32, 35,
80]
[29, 32, 35,
80
[29, 32, 35,
80]
[29, 32, 35,
80]

[187]

[190, 192,
194]

[97]

[28, 90, 93,
98, 99J

[100]

[101]

[102]

[26]
(26, 103]

[104, 105]

141



Продолжение табл. П.2

№
п/п

30
31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

Комплекс

Кобальтгемоцианин
Со (Тетра-(а,а,а,а-о-пиваламидо-
фенил)порфирин) (Me-Im) • О2

Со {5-[2-(4-(3-Пиридилкарбамид)-
я-бутокси)фенил1-10,15,20-трито-
лилпорфирин} • О2

Со{5-[2-(3-Пиридил)пропоксил]-
фенил-10,15,20-тритолилпор-
фирин} • О2

Со [(CN)i • OJ 3" 4

Со (М,М'-Диметилэтиленди-
а м и н ) 2 Х . О 2 ] п +

£ о (Гистидин) (цАМФ) • О2

Со (1,4,8,11-Тетраазациклотетра-
декан-5,7,-дион) X • О2,

где X — пиридин, имидазол,
лутидин

[Со (Meetd) (имидазол) . O J 2 + ,
где Meetd —5,7,7,12,14,14-
гексаметил-1,4,8,11 -тетрааза-
циклотетрадека-4,11-диен

[Со (Meetet-6) (3-бромпиридин) •

где Meetet-b — 5,7,7,12,14,14-
гексаметил-1,4,8,11 -тетрааза-
циклотетрадекан

СоЬ (ру) . О2,
где Ь — 7,8,15,16,17,18-гек-

сагидро-3,12-динитробензо[е,
т] 11,4,8,11] тетраазацикло-
тетрадецин

Хромофор

N N

N—Со—О2
уу./ \

N N

N N

Со-О 2

N N

То же

N N

N—Со-О2

/ \
N N

N N

X—Со-О2

N N

—

N N

N—Со—О2

/ \
N N

То же

» 9

Ъ »

Ссылка

[195]

[133]

[136]

[136]

[145]

[28]

[146]

[168]

[171]

[172]

[176]

142



Продолжение табл. П.2

Комплекс Хромофор Ссылка

41 [CoL
2 ]

где L —

Н

42
л«4,5, 6
[СоЬ (X) • О а ] л + ,

где L —

43

44

[Со РСН«СНР<

фино)этвлен),
илфос-

(CoBr8L, . О,],
где L — PMePb* PMê Pb,
PMe

N N

N N

Р Р

M : C 4 = 2 i l

4 5 | |bQ l [Co(NH t ) jJ+ I N N

143

1177]

I178J

[1061

(193]

[18, 28]



Продолжение табл. 17.2

n/п

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

Комплекс

Ц,-О2 [CoLjLa^"1",
где Lx — диэтилентриамин,
триметилендиамин, 1,2-пропи-
лендиамин, аммиак, этилен-
диамин, фенантролин, дипи-
ридил; L2 — диэтилентри-
амин, этилендиамин, трис-
(2-аминоэтил)амин, триэти-
лентетрамин, 2,2'^"-терпири-
дин

fx-O2 [Co (Тетраэтиленпентамин)]^*"

(и-О2 [Со Диметилглиоксим L]2,
где L — py, N (С2Нб)3,
Р (CCH5)S, As (C6H5)3

jLt-O2 [Со-(1,4,8,11-Тетраазацикло-
тетрадекан) L]£+,

где L — Ci™, N07, NCS~\
Н2О

{fi-O2 [ta-N,N'-3mneH-&a:-(R, R'-
салицилиденимин) Ь ] 2 } л + ,

где R = R' ~ Н (сален),
L — DiVlF, DMSO, py, SCN~,
N;f, CH3COO-; R — OCH3,
R' - H, L - DMSO, py;
R — H, R' — Cl, L — DMSO,
РУ

,u-O2 [Co (NHS) en2]2 (SCN)4

î-O2 [Co (NH8) L]2 (SCN)4,
где L — триэтилентетрамин,
три(2-аминоэтил)амин

fi-O2 [Co (Триэтиленпентамин)]2 •
. (SCN)4 • 2H2O

{[i-O2 [Co (H_24l2} »
где H2L — N ^ . N ^ ' N ^ ' - A H -

глицилэтилендиаминтетраук-
сусная кислота

{|i-O2 (Со-1,9-бш?-(2-Гидроксил-
фенил)-2,5,8-триазонан]2}

3"^

Хромофор

То же

> >

N ' N

L—Со—0 2—

ч/Хм
N N

То же

N 0

L—Со-Ог—

N 0

N N

N—Со—О2—
/ \

N N

То же

» »

N °
N—Со—О а —

Ссылка

[18, 28, 190]

[18, 28, 107]

[103]

[109]

[94, ПО]

[111]

[1Ш

[Ш]

[112]

[14]

144



Продолжение табл. ПЛ

п/п

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

Комплекс

|х-О2 [Со (Орнитин)2]2

fi-O2 [Co (2,4-Диаминобутират)2]2

ц-О2 [Со (Лизин)2]2

|х-О2 [Со (Ь-2,3-Диаминопропио-
нат)2]2

JI-O2 [Co (Глицилглицинамид)2]2~

Н>-02 [Со (Глицилглицин)^""*

ц,-О2 [Со (Гистидинамид)2]2

{jx-O2 (Со (Гистидилглицин)2]}2~"

О2 [Со (Гистидин)2]2

{fi.O2 [Co (Трипептид)2]2}
п+,

где трипептид — глицилгли-
цилглицин, L-аланилглицил-
глицин, глицилглицил-£)-лей-

аланин

|х-О2 [Со (S) аланин2 • В]2,
где В — имидазол, пиридин

и-О2 [Со (Имидазол) (глицин)2Ь •

• н2о

Хромофор

N N
ч •

О-Со-О 8 -

То же

« »

» »

L-Co-O 2 -

кР
То же

N N
ч у

N—Со—О2—

N О

О
N-Co - O 2 -

N О

N—Со—О2—

Ссылка

1113]

[ИЗ]

[113]

Изо]

[114]

[114]

[114]

[114, 191]

Г14, 18, 28]

[14]

1115]

132]

145



Продолжение табл. П.2

№
п/п

Комплекс Хромофор Ссылка

68

70

71

72

73

74

75

[|i-Oa (Co (Фенантролин) (ион

{СоХ (Meattd)a}]n+
где X — Н А S C N . a
5,12-диметил-1,4,8,11-тетрааза-
цихлотетрадеха-4,11-диен

[|i-OaCoL1LJn+ l

где Lx — 1,4-бде-(бде-(2-ами-
ноэтил)аминоэтил)бензол,
La — этилендиамин или ион
глицина

{Со (X) ^ } t r ,
где X — Н2О, пиридин,
имидазол, аммиак, цианид

{Со (НаО)

а {CoL ( j } a ]
где L — 16-членные цикличе-
ские пентамины, 14-членные
5,7-диоксо-1,4,8,11-тетрамины

N N

О - С о - О у -

N N

N-cC-O,-

N N

N N

L-Co-O,—

N N

O-Co-O,-

Л
N N

\ /
X—Co—0,—

N N

[14]

[14. 18]

[155. 156]

[169. 172]

[170]

[173]

[174, 175]

[174. 175]

[178, 1791

146



Продолжение табл. П.2

п/п

77

78

80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

Комплеко

[ц-О2 Со^Г"*",
где L — 1,4,10,13-тетрааза-7-
оксотридекан, 1,4,10,13-тетра-
аза-7-тиатридекан, 1,9-бш>(2-
пиридил)-2,8-диаза-5-тиано-
нан, серосодержащие макро-
циклы, образованные поли-
аминами

[u-O2 -CoaL]n +,
где L — двуциклический пор-
фирин типа «face to face»

[ji-Oa {Со П,2-Фениленди-
амин)2}2]

4+

fo-O2(OH) {Coeval 3*

[fi-O2 (ОН) {Со-СДиэтилентри-
aMHHjJal3^
[|i-O2 (ОН) {Со (Триэтилентетр-

ffi-O2OH (CoLa)2] (SCN)S H2O f

где L — en2, триэтилентетр-
амин, три(2-аминоэтил)амин

[Ц-О2,ОН {CO-N,N'-6HC-(4,5-HMH-
дазолилметил)этилендиамин) } 2 ] 3 +

[ji-O2,OH {СоК-(2-Пиколилэти-

«/лспдпа шип j 2 J

[{i-O2,OH (CoN (2-Пиколилокс-

[|i-O2, (ОН) {CoLJJ^, где L -
1,6-бде-(2-пиридил)-2,5-диаза-
гексан
1-(2-пиридил)-6-(2-гидрокси-
фенил)-2,5-диазагексан

Хромофор

N N

(O fN,S)—Co-Og-
/ \

N N

S*—ч^
r{ CQ h +

N N

Со^-Оа—

N N

N N
\ /

N—Со-Оа—
/ \

N О Н -
То же

» »

ъ ъ

» »

» »

Ссылка

(138, 142]

[1861

[188]

[107, 118—
120]

[14, 181

(14, 18,1201

(ПИ

[14]

[14]

[14]

[14]

[141

147



Окончании* табл. П.2

п/п

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

102

103

Комплекс*

1,6-бш>(2-гидроксифенил)-
2,5-триазагексан

[|г-О2,ОН {Со-1,8-Диамино-3,6-
диазаоктан Ы3"*"

[fi-O2(OH) {Со-(Глицинамид)2}2]-

[fi-O2,OH {Со-(4,7-Диметил-
1,4,7,1 О-тетраазадекан) JJ3"*"

[|х-О2,ОН {CoL1L2}2]
/2"*",

где Lx — фенантролин или о
дипиридил; Ьг — ионы амин-
кислот

[|х.Оа,ОН {Со (Гистамин^Ы 3 4

[fi-O2,OH {CoL 2} 2r, где L -
Ы^'-этилендиамин-
диуксусная кислота

Ы,М-этилендиаминдиуксусная
кислота

Ы,Ы-бис-(2-аминоэтил)глицин

диэтилентриамин-Ы-уксусная
кислота

(fi-O2,NH2 {СоЬд},]34,
где L — аммиак, эти лен ди-
амин, триэтилентетрамин,
трш?-(2-аминоэтил)амин,
фенантролин, дипиридил;
п = 1, 2, 3, 4.

[ц-О2,ОН {CoLJJ2"1",
где L — 1,4,7, Ю-тетраазацик-
лододекан и -тетрадекан

lpi-O2,OH {Co (phen)2}2J?+

IlKV.OHCOoldlpifWJ8*

Хромофор

N
Nv | /O2—

i
Тоже

» »

N

N

N
N \ I / O 2 —

О
N. | уО2—

То же

—

N
N ^ I /0$—

N / ГЧОН-

N
N 4 | .O2—

Ъ С о (
N x | X N H 2 -

N

N
Nv | . O 2 —

у \
N ^ | Х О Н —

N

Ссылки

114}

[14]

[14]

[184]

[152—154]

[18]

[137]

[137]

[137]

[137]

[18, 28]

[178, 180]

[148, 149]

[1511
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