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Спектрофотометрически изучена реакция μ-карбидодимерного тетра-4-трет-бутилфталоцианината 
железа(IV) с трет-бутилгидропероксидом и трет-бутилпероксидом. Получены кинетические характеристики, 
предложен возможный механизм этой реакции. Отмечено влияние природы пероксида на скорость и механизм 
редокс превращений. Установлено, что одноэлектронному окислению μ-карбидодимерного тетра-4-трет-
бутилфталоцианината железа(IV) предшествует координация пероксида на катионе металла с последующим 
гомолитическим разрывом связи О–О в координированной молекуле. Образующаяся в ходе реакции оксо-форма, 
окисленная по макроциклу, легко восстанавливается в присутствии имидазола до нейтрального соединения. 
Показана каталитическая активность π-катион-радикала димерного комплекса железа(IV) в реакции окисле-
ния ликопина. 
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The interaction of μ-carbido diiron(IV) tetra-4-tert-phthalocyaninate with tert-butylhydroperoxide and tert-butylperox-
ide was studied spectrophotometrically. The kinetic characteristics were obtained and a possible mechanism of redox 
interaction, influenced by the nature of the peroxide, was proposed. The reaction is redox multi-step process, where 
the coordination of peroxide molecule on the iron center with subsequent homolytic O-O bond cleavage follows after 
one-electron oxidation of the complex up to π-cation radical. The resulting π-cation radical species can be easily 
reduced in the presence of imidazole up to a neutral form. The catalytic activity of the oxidized species of the dimeric 
iron(IV) complex in the lycopene oxidation reaction is shown.
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Введение

Активные центры многих ферментов (каталаз, 
пероксидаз, цитохромов), участвующих в биологиче-
ском окислении, содержат высоковалентные оксо-ком-
плексы порфирината железа, которые обладают способ-
ностью быстро отдавать или присоединять электрон. 
Толуолмонооксигеназа, фенолгидроксилаза, алкенмо-
нооксигеназа, бутанмонооксигеназа и другие ферменты 
служат связующим звеном в процессах, требующих 
окисления алканов, олефинов и ароматических соедине-
ний.[1,2] Активный центр метанмонооксигеназы, содер-
жащий два атома железа, катализирует такой сложный 
процесс, как окисление метана.[3] Участие ферментов 
в окислительной биотрансформации эндогенных биоор-
ганических веществ, чужеродных органических соеди-
нений, лекарственных препаратов и т.д. стимулировало 
многочисленные исследования, направленные на адек-
ватное моделирование каталитических систем. 

Способность биядерных тетрапиррольных макро-
циклических комплексов железа, как и моноядерных, 
активировать кислород и органические пероксиды, 
с образованием оксо форм,[4-6] характеризующихся 
высокой каталитической активностью в селективном 
окислении ароматических соединений и спиртов,[7-11] 
дает возможность использовать эти комплексы в каче-
стве катализаторов редокс-реакций. 

Более высокой устойчивостью к мономеризации 
и окислительной деструкции по сравнению с оксоком-
плексами, наряду с нитридодимерными комплексами, 
обладают изоструктурные соединения железа с карбид-
ным мостиком.[12-16]

Исследования редокс превращений соединений, 
выступающих в качестве имитаторов природных 
ферментов, связаны с обнаружением и идентифика-
цией активных форм (интермедиатов или продуктов 
реакции), обладающих каталитической активностью. 
Поэтому изучение окислительно-восстановительных 
свойств карбидодимерных тетрапиррольных комплек-
сов высоковалентного железа, выявление зависимости 
структура-активность, остаются актуальными.

В настоящей работе представлены кинетические 
исследования редокс превращения µ-карбидодимер-
ного тетра-4-трет-бутилфталоцианината железа(IV) 
С(FeIVPc(tBu)4)2 в присутствии трет-бутилгидро- 
пероксида (ТБГП) и трет-бутилпероксида (ТБП) в бен-
золе при 295 К.

С(FeIVPc(tBu)4)2 (R=4-tBu)

Экспериментальная часть

μ-Карбидодимерный тетра-4-трет-бутилфталоциа-
нинат железа(IV) синтезировали по известной методике.[17] 

Конец реакции устанавливался по прекращению изменений 
в УФ-видимой части электронного спектра поглощения ком-
плекса (ЭСП). Для очистки применяли метод колоночной 
жидкостной адсорбционной хроматографии (оксид алюми-
ния, элюент – дихлорметан) Выход С(FeIVPc(tBu)4)2 40 %. m/z 
(ESI-MS) 1597. ИК (НПВО, бензол) ν см–1: 984 (Fe=C=Fe). ЭСП 
С(FeIVPc(tBu)4)2 (бензол) λmax (lgε) нм: 633 (5.1). 1H ЯМР (CDCl3, 
вн. ст. ГМДС) δH м.д.: 8.12−8.03 м (8H, Ph), 7.61−7.27 м (16H, Ph), 
2.23−2.14 м (72H, Ph). 

трет-Бутилгидропероксид (ТБГП) 98  % и трет-
бутилпероксид (ТБП) 98 % производства “Sigma-Aldrich”.

Спектры ЭСП и ЯМР 1Н регистрировали на приборах 
Cary 50 и Bruker Avance-500, соответственно. Масс-спектры 
(ESI-MS) регистрировали на масс-спектрометре Bruker 
microTOF с электроспрей-ионизацией.

ИК спектры регистрировали на ИК Фурье спектрометре 
Bruker Vertex 80 с помощью приставки Harrick MVP2 Seri-
esTM (материал призмы – алмаз) в области 4000−390 см−1 (по 
64 сканирований в среднем) с разрешением 2  см−1 при ком-
натной температуре с использованием метода НПВО (нару-
шенного полного внутреннего отражения) в бензоле. Спек-
тры образцов были сняты через 30−50 мин после добавления 
пероксида.

Для получения кинетических параметров и оптимиза-
ции величин kv, kэф использовали методику.[18] Реакцию про-
водили в осушенном бензоле при постоянной концентрации 
μ-карбидодимерного тетра-4-трет-бутилфталоцианината 
железа(IV) и различных концентрациях органического 
пероксида при 295 К. Эффективные константы скорости (kэф) 
определяли по изменению оптической плотности раствора 
на рабочих длинах волн λ=635 и 675  нм, через определен-
ные промежутки времени по уравнению формально первого 
порядка (1) при условии избытка пероксида:

kэф=1/τ∙ln(c0/cτ)� (1)

c0, cτ – концентрации μ-карбидодимерного тетра-4-трет-
бутилфталоцианината железа(IV) в моменты времени 0 и τ, 
моль/л.

Результаты и обсуждение

Реакция C(FeIVPc(tBu)4)2 (с=6.56∙10-6 моль/л) с орга- 
ническими пероксидами (cТБГП=2.7∙10-5÷2.18∙10-2 моль/л,  
cТБП=2∙10-3−1.1∙10-1  моль/л) в бензоле идет во времени 
и сопровождается изменением ЭСП комплекса с четко 
выраженными изобестическими точками. Для реакции 
с ТБП наблюдается уменьшение интенсивности поло-
сы при λ=633  нм с одновременным появлением полос 
при λ=596  нм и λ=671  нм. В случае реакции с ТБГП 
новые полосы появляются при λ=595  нм и λ=676  нм 
(Рисунок  1). Подобные изменения ЭСП продукта ре-
акции, свидетельствуют об образовании катион-ради-
кальных форм димерных металлопорфиринов.[6,12,19]

В ИК спектре бензольного раствора комплекса 
C(FeIVPc(tBu)4)2 полоса колебания мостиковой связи 
ν(Fe=C=Fe) проявляется при 984  см–1 (Рисунок  2). До-
бавление ТБП приводит к смещению этой полосы в низ-
кочастотную область на 64 см–1. Этот сдвиг возникает 
в результате изменения положения атома железа 
относительно координационной плоскости, вызванного 
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образованием связи железо-кислород. В ИК спектре 
(при доминировании интенсивных колебаний макро-
цикла) появляются полосы при 535 см–1 и 564 см–1, соот-
ветствующие колебаниям ν(Fe–O) в Fe–OR и в Fe–O–O. 
В оксигемоглобине колебания ν(Fe–O2) проявляются 
при 567  см–1.[12,20] Наблюдаемые изменения в ИК 
спектре, свидетельствуют о наличии в реакционной 
смеси соединения с кислородсодержащим лигандом OR 
и комплекса (ROOR)(FeIVPc(tBu)4)2С.

В ИК спектре C(FeIVPc(tBu)4)2 с ТБГП наблюдается 
низкочастотный сдвиг полосы колебаний ν(Fe=С=Fe) 
на 67 см–1 и появление полосы с частотой 841 см-1, харак-
теризующей колебание ν(Fe=O) (Рисунок 2) (в перокси-
дазе ν(Fe=O)=787 см-1, в (O)FeTPP ν(Fe=O)=852 см-1 [20]), 
что подтверждает существование в растворе оксо-
комплекса. 

Образованию катион-радикальных форм 
μ-димерных макроциклических соединений под дей-
ствием пероксидов предшествует быстрый процесс коор-
динационного связывания молекулы пероксида с кати-
оном железа.[4,6,12,21] В нашей реакции таким интермеди-
атом, в зависимости от природы пероксида, является 
донорно-акцепторный комплекс (ROOR)(FeIVPc(tBu)4)2С 
или (ROO)(FeIVPc(tBu)4)2C. Последующий гомолитиче-
ский разрыв связи О–О в пероксо-комплексе приводит 
к образованию катион радикала. Эта стадия проходит 
во времени и является лимитирующей.

Согласно спектральным данным реакция одно-
электронного окисления μ-карбидодимерного тетра-4-
трет-бутилфталоцианината железа(IV) пероксидами 
описывается уравнениями 2, 3.

C(FeIVPc(tBu)4)2 + ROOR → vk (RO)(FeIVPc(tBu)4
+•)

С(FeIVPc(tBu)4)� (2)

Cl(FeIVPc(tBu)4)2N + ROOH → vk [(O)(FeIVPc(tBu)4
+•)

С(FeIVPc(tBu)4)]–� (3)

Линейная зависимость концентрации комплекса 
от времени в координатах ln(c0/cτ) от f(τ) и удовлетвори-
тельное постоянство значений эффективной константы 

скорости (kэф) (Рисунок 3, Таблица) свидетельствуют 
о том, что реакции 2, 3 идут в условиях первого порядка 
по комплексу. Порядок по пероксиду (n=1) и константа 
скорости реакции (Таблица 1) определены из линейной 
зависимости (Рисунок 4) по уравнению 4:

lgkэф=lgkv + nlg[ROOR’],� (4)

где R’=tBu, H.
С учетом полученных порядков по реагентам экс-

периментальное уравнение скорости реакции μ–карби-
додимерного фталоцианината железа(IV) с органиче-
скими пероксидами имеет вид:

–dсC(FeIVPc(tBu)4)2
/dτ=kv [C(FeIVPc(tBu)4)2][ROOR’]� (5)

Сравнение кинетических данных (Таблица  1) 
показывает, что скорость реакции с ТБГП в четыре раза 
выше таковой с участием ТБП. Это связано, во-первых, 

Рисунок 1. Изменение ЭСП μ-карбидодимерного тетра-
4-трет-бутилфталоцианината железа(IV) в ходе реакции 
с трет-бутилпероксидом (сТБП=1.2∙10-2 моль/л,  
сC(FeIVPc(tBu)4)2

=6.56∙10-6 моль/л) в бензоле при 295 К.

Рисунок 2. ИК спектры (бензол): C(FeIVPc(tBu)4)2 (a), 
C(FeIVPc(tBu)4)2 с ТБП (b), C(FeIVPc(tBu)4)2 с ТБГП (c)  
(сC(FeIVPc(tBu)4)2

=6.56∙10-6, сТБП=5.6∙10–2, сТБГП=2.18∙10–3 моль/л).
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с тем, что ТБП по сравнению с ТБГП труднее коорди-
нируется на атоме железа, за счет стерических помех, 
вызванных строением молекулы пероксида, во-вторых, 
ТБП является более устойчивым соединением, чем 
ТБГП, и гомолитический разрыв связи О–О в нем про-
исходит медленнее.[22]

Образующиеся в ходе реакции с ТБП и ТБГП 
катион-радикалы μ-карбидодимерного фталоциани-
ната железа(IV) легко восстанавливаются в присут-
ствии имидазола (Im) до нейтральной имидазолсо-
держащей формы (L)2(FeIVРс(tBu)4)2С[6,13] (Рисунок 5). 
Эффективные константы скорости реакции формаль-
ного первого порядка при постоянной концентрации 
комплекса коррелируют с концентрацией имидазола 
в диапазоне от 2.05∙10–4 до 1.05∙10–3 моль/л (Рисунок 6). 
Порядок по имидазолу, равный единице, и константу 
скорости восстановления (kv=5∙10-2 с–1моль–1л1 и 2.5∙10-1 

с–1моль–1л1 для (RO)(FeIVPc(tBu)4
+•)С(FeIVPc(tBu)4) и [(O)

(FeIVPc(tBu)4
+•)С(FeIVPc(tBu)4)]–, соответственно) опре-

деляли из линейной зависимости lgkэф=lgkv+nlg[Im]. 
Скорость реакции описывается уравнением:

–dс[катион-радикал]/dτ=kv[катион-радикал][Im]� (6)

Рисунок 5. Изменение ЭСП катион-радикальной формы 
μ-карбидодимерного тетра-4-трет-бутилфталоцианината 
железа(IV) (RO)(FeIVPc(tBu)4

+•)С(FeIVPc(tBu)4) в реакции 
с имидазолом (сC(FeIVPc(tBu)4)2

=6.56∙10-6 моль/л, сТБП=1.2∙10-2 моль/л, 
сIm=1.05∙10–3 моль/л).

Рисунок 6. Зависимость kэф – f(cIm) реакции катион-радикала 
μ-карбидодимерного тетра-4-трет-бутилфталоцианината 
железа(IV) с имидазолом: [(O)(FeIVPc(tBu)4

+•)С(FeIVPc(tBu)4)]– (1); 
(RO)(FeIVPc(tBu)4

+•)С(FeIVPc(tBu)4) (2) (сC(FeIVPc(tBu)4)=6.56∙10-6 моль/л, 
сТБГП=2.18∙10-3 моль/л, сТБП=1.2∙10–2 моль/л).

Активность катион радикальной формы 
μ-карбидодимерного фталоцианината железа(IV) 
исследовали в реакции окисления ликопина в бензоле 
при 295 К. В отсутствии С(FeIVРс(tBu)4)2 реакция лико-
пина с пероксидом протекает медленно. Конверсия 
ликопина за 24 часа составляет около 15 %. При добав-

Рисунок 3. Зависимость ln(c0/cτ)–f(τ) реакции C(FeIVPc(tBu)4)2 
(сC(FeIVPc(tBu)4)2

=6.56∙10-6  моль/л) с ТБП (сТБП=2.0∙10–3  моль/л (1), 
1.2∙10–2 моль/л (2), 5.6∙10–2 моль/л (3), 1.1∙10–1 моль/л (4)).

Рисунок 4. Зависимость kэф–f(cпероксид) реакции C(FeIVPc(tBu)4)2 
с ТБГП (1); с ТБП (2).

Таблица 1. Кинетические параметры реакции C(FeIVPc(tBu)4)2 
(сμ-C(FeIVPc(tBu)4)2

=6.56∙10–6  моль/л) с органическими пероксидами 
в бензоле при 295 К.

сТБП∙102, моль/л kэф∙104, с–1

0.2 1.6

1.2 8.65

5.6 17.0

11.0 32.0

kv=1.55∙10–2 с–1моль–1л1

cТБГП 102, моль/л kэф∙104, с–1

0.0027 1.245

0.0228 6.029

0.218 23.0

2.18 56.34

kv=6.16∙10–2 с–1моль–1л1



33Макрогетероциклы / Macroheterocycles 2018 11(1) 29-34

O. R. Simonova et al.

лении комплекса окисление ликопина происходит 
в течение нескольких минут. 

К катион радикальной форме μ-карбидодимерного 
фталоцианината железа(IV), которую фиксиро-
вали по прекращению изменений в ЭСП комплекса 
в присутствии ТБГП (сC(FeIVPc(tBu)4)2

=6.56∙10-6  моль/л, 
cТБГП=2.7∙10-3  моль/л), добавляли ликопин 
(cликопин=4.8∙10-5÷1.23∙10-4 моль/л). В ходе реакции наблю-
дали изменения оптической плотности на длинах волн 
при λmax=457, 485 и 520 нм, до ее полного исчезновения 
в ЭСП (Рисунок 7). Эффективные константы скорости 
реакции формального первого порядка линейно зави-
сят от концентрации ликопина. Величина тангенса угла 
наклона этой зависимости равна 1, что соответствует 
первому порядку по субстрату (Рисунок  8). С учетом 
полученных порядков по реагентам скорость реакции 
окисления ликопина описывается кинетическим урав-
нением (7) с константой скорости kv=15.5 л1∙моль–1∙с–1.

–dсликопин/dτ=kv∙скатион-радикал∙сликопин� (7)

Ликопин

Рисунок 7. Изменения ЭСП ликопина (cликопин=1.23∙10-4 моль/л) 
в реакции с ТБГП (сТБГП=2.7∙10-3 моль/л) в присутствии 
C(FeIVPc(tBu)4)2 (сC(FeIVPc(tBu)4)2

=6.56∙10-6 моль/л) во времени 
τ=665 с.

Рисунок 8. Зависимость kэф–f(cликопин) реакции катион-радикала 
μ-карбидодимерного тетра-4-трет-бутилфталоцианината 
железа(IV) [(O)(FeIVPc(tBu)4

+•)С(FeIVPc(tBu)4)]– с ликопином 
(сC(FeIVPc(tBu)4)2

=6.56∙10-6 моль/л, сТБГП=2.7∙10-3 моль/л, 
сликопин=4.77∙10-5÷1.23∙10-4 моль/л).

Окисление ликопина сложный многостадийный 
процесс, протекающий через образование эпоксидов 
с дальнейшим разложением до аполикопиннов 
и аполикопиналов.[23] На основании спектральных 
изменений, с учетом полученных кинетических пара-
метров, можно предположить, что реакция протекает 
по Схеме 1.

Схема 1.

Заключение

На основании вышеизложенного можно сделать 
вывод, что реакция μ-карбидодимерного фталоци-
анината железа(IV) с органическими пероксидами 
сопровождается четким спектральным откликом, 
характеризующим катион-радикальную форму. 
Одноэлектронному окислению по макроциклу пред-
шествует реакция образования донорно-акцепторного 
пероксо-комплекса с последующим гомолитическим 
разрывом связи О–О в молекуле координированного 
пероксида. Скорость реакции окисления зависит 
от природы органического пероксида. Окис-
ленная форма легко регенерируется в присутствии 
имидазола. μ-Карбидодимерный фталоцианинат 
железа(IV) проявляет хорошую каталитическую 
активность в реакции окисления ликопина трет-
бутилгидропероксидом. Результаты работы 
могут быть полезны для обоснования механизмов 
окислительных процессов в биологических системах 
и поиска эффективных биомиметиков, моделирующих 
состав и активные центры природных ферментов.
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