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Спектральными методами исследована каталитическая активность порфирината кобальта(II) в ре-
акции окислительного разложения β-каротина и ликопина пероксидом водорода. Получены кине-
тические характеристики редокс-процесса, предложен его возможный механизм. Показана зависи-
мость каталитической активности от состава координационного центра и наличия дополнительных
редокс-активаторов. Установлено, что окислительной деструкции тетратерпенов предшествует ко-
ординация на катионе металла комплекса пероксида водорода с его последующей активацией. В ре-
зультате этой активации образуется высокореакционный интермедиат с радикалом, локализован-
ным на метоксигруппе, способный инициировать свободнорадикальное окисление.
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ВВЕДЕНИЕ

Разбалансировка состояния про- и антиокси-
дантных систем организма приводит к нарушени-
ям текущего уровня и взаимопревращениям ак-
тивных форм кислорода (АФК) и свободных ради-
калов. Такой сбой в окислительном метаболизме
вызывает активацию процессов липопероксида-
ции с последующим молекулярным повреждени-
ем мембран и генетического аппарата клетки и,
как следствие, возникновение тяжелых заболева-
ний. Для предотвращения или корректировки
этого процесса необходимо купировать генера-
цию АФК. Одним из способов редуцировать ги-
персинтез АФК является введение в организм
синтетических аналогов внутриклеточных фер-
ментов и низкомолекулярных антиоксидантов.

Моделирование природных ферментов связа-
но с поиском и созданием систем, проявляющих
высокую каталитическую активность. Исследо-
вания последних лет показывают, что в качестве
биомиметических катализаторов успешно приме-
няются макроциклические комплексы биологиче-
ски активных металлов [1–13]. В работе [12] демон-
стрируется высокая деполимеризационная и ката-
литическая активность порфиринатов марганца в
реакциях окисления органических ароматических

полютантов в мягких условиях. Антибактериаль-
ную активность в отношении G+- и G–-бактерий и
антиоксидантные свойства проявляет мезо-тет-
ра(4-метоксифенил)порфирин циркония(IV) и
его аксиальные комплексы с электроноакцептор-
ным лигандом. Авторы [13] отмечают, что высо-
кая активность комплексов циркония связана с
эффектом сочетания в одной молекуле двух ре-
докс-активаторов в виде катиона металла и пор-
фиринового лиганда.

Структурное разнообразие порфиринов и их
аналогов определяет широкий диапазон свойств
этих соединений, а значит, дает возможность
управлять активностью биомиметической систе-
мы посредством увеличения реакционных цен-
тров за счет модификации периферии и внутрен-
ней координационной сферы. Биомиметические
исследования с применением синтетических мо-
делей каталаз и пероксидаз на основе этих соеди-
нений свидетельствуют о том, что условием про-
явления ферментоподобной активности является
образование высоковалентных оксокомплексов
или высокореакционных интермедиатов с редокс-
активаторами на периферии за счет активации пе-
роксида и разрыва в нем связи О–О [14–23]. Это
стимулирует интерес к изучению каталитических
свойств макроциклических тетрапиррольных со-

УДК 547.979.733

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 7  2020

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 923

единений и объясняет выбор в качестве объекта
исследования 5,10,15,20-тетракис(2,5-диметок-
сифенил)порфината кобальта(II). Систематиче-
ские исследования влияния модификации струк-
туры макроциклического лиганда и окружения
реакционного центра комплексов на их катали-
тические свойства в редокс-процессах необходи-
мы для детального понимания активации свобод-
норадикального окисления.

Как известно, антиоксидантная система со-
стоит из ферментативных и неферментативных
звеньев. Одними из низкомолекулярных антиок-
сидантов являются каротиноиды, которые участ-
вуют во второй линии защиты, избавляя клетку от
избытка биорадикалов.

Считается, что каротиноиды с высокосопря-
женной системой двойных связей являются пре-
восходными объектами для свободнорадикаль-
ной атаки, в результате которой образуются
сложные интермедиаты [24–27]. С одной сторо-
ны, они могут быть малоактивными, а с другой –
участвовать в редокс-превращениях, генерируя
активные радикалы, и выступать в качестве про-
оксидантов. Окисление каротиноидов – слож-
ный и до конца не изученный процесс, поэтому
исследования окислительных реакций с участием
каротиноидов и тестирование их как антиокси-
дантов остаются актуальными.

В настоящей работе в качестве модели одной
из стадий многокомпонентной антиоксидантной
защиты исследована реакция окисления тетра-
терпенов (β-каротина и ликопина) пероксидом
водорода (Н2О2) в присутствии порфирината ко-
бальта(II) в ацетонитриле при 295 K.

CoIITPP(OCH3)8

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
5,10,15,20-тетракис(2,5-диметоксифенил)пор-

финат кобальта(II) (CoTPP(OCH3)8) (1) синтези-
ровали по методике [28]. 5,10,15,20-тетракис(2,5-
диметоксифенил)порфин (29.0 мг, 0.04 ммоль) и
ацетат кобальта(II) Co(AcO)2 ⋅ 4H2O (47.0 мг, 0.19
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ммоль) растворяли в ацетонитриле и кипятили в
атмосфере инертного газа в течение 60 мин.
Окончание реакции определяли по прекращению
изменений в УФ-видимой части электронного
спектра поглощения (ЭСП) комплекса. После
упаривания растворителя под вакуумом и промыв-
ки осадка водой комплекс хроматографировали на
оксиде алюминия (элюент – хлороформ) и сушили
под вакуумом. Выход 5,10,15,20-тетракис(2,5-ди-
метоксифенил)порфината кобальта(II) 95%. ЭСП
Co(II)TPP(OCH3)8 (ацетонитрил (λmax, нм (lgε)):
413 (5.14), 528 (4.16). ИК-спектр
Co(II)TPP(OCH3)8 (НПВО, ацетонитрил), см–1:
3041–2973 ν(C–H.), 1653–1378 (колебания пор-
фиринового и бензольных циклов), 1271–1263
ν(CPh–О–С), 1168 ν(C–О, –ОСН3), 1042 ν(CPh–
О–С), 729–655 ν(C–N), 457 ν(Co–Np). MALDI-
TOF: m/z = 911.86 для [C52H44N4O8Co]+.

Электронные спектры поглощения регистри-
ровали на приборе Varian Cary 50 в диапазоне
350–800 нм при 295 K с использованием кварце-
вых кювет толщиной 1 см. ИК-спектры получены
методом НПВО (нарушенного полного внутрен-
него отражения) на спектрометре Bruker Vertex
V80 с помощью приставки Harrick MVP2 SeriesTM
(материал призмы – алмаз) в диапазоне частот
4000–400 см–1 (по 64 сканирования в среднем) с
разрешением 2 см–1 при стандартной температуре
в ацетонитриле.

Масс-спектры (MALDI-TOF) регистрировали
на времяпролетном масс-спектрометре с матрич-
но-ассоциированной лазерной десорбцией Axima
Confidence.

В работе использовали пероксид водорода
(30%), ацетонитрил (99.8%), каротин (97%) и ли-
копин (Ph. s. s.) производства Sigma-Aldrich.

Кинетические параметры реакции получены с
использованием методики [29]. Эффективные
константы скорости (kэф) и константы скорости ре-
акции окисления каротина (kV) при 295 K определе-
ны с учетом изменения оптической плотности (A)
реакционной смеси путем оптимизации зависимо-
стей lg(A0 – A∞)/(Aτ – A∞) – τ и lgkэф–
(A0, Aτ и A∞ – оптическая плотность на рабочих
длинах волн при λmax = 480 и 473 нм (для каротина
и ликопина) в начальный, текущий момент вре-
мени и в конце реакции соответственно) при по-
стоянной концентрации исходного соединения и
пероксида водорода (  = 1.4 моль/л) и различ-
ных концентрациях каротина (Ccar = 2.3 × 10–4–
5.9 × 10–4 моль/л) и ликопина (Cлик = 4.9 × 10–5–
1.35 × 10–4 моль/л). Порядок по тетратерпену
устанавливали по тангенсу угла наклона линей-
ной зависимости lgkэф–  Оптимизацию

0
тетратерпlgC

2 2Н ОC

0
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проводили с использованием метода наимень-
ших квадратов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Каротиноиды по механизму действия являют-
ся тушителями активных форм кислорода и ока-
зывают профилактическое действие в отношении
целого ряда заболеваний, которые связаны с на-
рушением уровня пероксидного окисления липи-
дов клеточных мембран и других свободноради-
кальных процессов в организме. Самым актив-
ным из группы каротиноидов является ликопин.
Данные по влиянию β-каротина на окисление
биологически активных субстратов имеют проти-
воречивый характер, поскольку наряду с антиокис-
лительным действием обнаружены и проокисли-
тельные эффекты. Считается, что антиокислитель-
ное и антирадикальное действие β-каротина
проявляется только при малых парциальных дав-
лениях кислорода. В связи с этим реакции окис-
ления β-каротина под действием свободных ра-
дикалов активно изучаются как в водной среде,
так и в органических растворителях. Время окис-
лительного разложения β-каротина сильно зави-
сит от природы окислителя и среды [24, 30–32].

Каталитическая активность порфиринатов
металлов в окислении каротиноидов пероксида-
ми недостаточно изучена и представлена в еди-
ничных работах. Авторами [19, 23, 25, 32] иссле-
дованы реакции окислительного разложения ка-
ротина третбутилгидропероксидом в гексане и
мета-хлорнадбензойной кислотой в бензоле в

присутствии тетрадихлорофенилпорфирин руте-
ния(II) и карбонил(5,10,15,20-тетра-2,4,6-триме-
тилфенилпорфирин) рутения(II) в качестве со-
окислителей. Установлено, что порфиринаты ру-
тения вступают в реакцию в активной оксоформе
O=Ru(IV). В работах [19, 23] показано, что ак-
тивной окислительной частицей в системе ди-
мерный комплекс железа(IV)–трет-бутилгидро-
пероксид–каротиноид является оксоформа
O=FeP+•=C=FeP (Р = TАP, Рс). Поэтому следует
ожидать, что при активации пероксида водорода
порфиринатом кобальта(II) образуется окислен-
ная форма комплекса, способная участвовать в
разложении тетратерпенов.

Добавление пероксида водорода (  =
= 1.4 моль/л) к раствору порфирината кобальта(II)
в ацетонитриле (  = 5.4 × 10–6 моль/л)
приводит к изменению ЭСП комплекса. Наблю-
дается батохромное смещение полос при 413 и
528 нм на 20 нм с одновременным появлением
полос при 500 и 619 нм (рис. 1). Подобная транс-
формация ЭСП (λmax = 433, 500, 548 и 619 нм) сви-
детельствует об образовании двуокисленной
формы исходного комплекса с радикалом на мак-
роцикле. Механизм формирования высокоокис-
ленных форм порфиринатов металлов под дей-
ствием пероксидов подробно описан в литературе
[10, 19, 21–23, 27, 33–37]. Следует отметить, что
через минуту в реакционной смеси визуально на-
блюдается выделение кислорода. В ЭСП этот факт
отражается нарушением монотонности спектраль-
ной кривой в результате возникновения низкоин-

2 2Н ОC

( )3 8CoTPP OCHC

Рис. 1. Изменение ЭСП каротина (Ccar = 4.86 × 10–4 моль/л) в реакции с пероксидом водорода (  = 1.4 моль/л) в
присутствии CoIITPP(OCH3)8 (  = 5.4 × 10–6 моль/л) в ацетонитриле при 295 K (а); изменение ЭСП

CoIITPP(OCH3)8 при активации пероксида водорода (б).

(б)
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λ, нм

400 500 600 λ, нм

480

500 528
548 619

2 2H OC

( )II
3 8Co TPP OCHС



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 7  2020

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 925

тенсивных хаотических дискретных флуктуаций.
Образование двуокисленной формы комплекса
кобальта подтверждается методами ИК-спектро-
скопии и масс-спектрометрии. В ИК-спектре ре-
акционной смеси после добавления Н2О2 (  =
= 1.0 моль/л) имеют место полосы колебаний
ν(С–Н) = 3178, 2882 см–1 в  и полоса при
1635 см–1, соответствующая колебаниям связей
C=O в хинонах [38, 39]. Наблюдается также поло-
са ν(О–О) с частотой 922 см–1 [40], характерная
для пероксогруппы, но не в составе пероксида во-
дорода [41–43] (рис. 2).

В масс-спектре реакционной смеси
(  = 5.4 × 10–6 моль/л,  = 1.29 ×
× 10–1 моль/л) наблюдаются сигналы молекуляр-
ных пиков m/z = 913.9, 929.8, 944.8 и 960.8, соот-

2 2Н ОC

2–ОСНi

( )3 8CoTPP OCHC
2 2H OC

ветствующие ионной форме комплексов
(ОН)CoTPP(OCH3)7(О), (ОН)CoTPP(OCH3)7(ОО),
(ОН)CoTPP(OCH3)7(ОСН2ОH) и
(ОН)CoTPP(OCH3)7(ОСН2ООН) (рис. 3).

Полученные данные свидетельствуют о том,
что в результате активации пероксида водорода
образуется двуокисленная форма с радикалом на
метокси группе  которая под действием
кислорода воздуха быстро трансформируется в
радикал типа •ООR. Такие радикалы очень ак-
тивны и способны окислять пероксид водорода
до Н2О и О2, что и наблюдается в ходе реакции.
Соединения, обнаруженные методом масс-спек-
трометрии (рис. 3), являются интермедиатами и
продуктами этого редокс-процесса.

Образование двуокисленной формы порфири-
ната кобальта(II) в рассматриваемых условиях
происходит мгновенно, поэтому после регистра-
ции ее ЭСП в раствор добавляли тетратерпен –
каротин (Ccar = 2.3 × 10–4–5.9 × 10–4 моль/л) и ли-
копин (Cлик = 4.9 × 10–5–1.35 × 10–4 моль/л) и
фиксировали изменения во времени оптической
плотности в ЭСП смеси при 480 и 473 нм для ка-
ротина и ликопина соответственно (рис. 1). Сте-
пень деградации тетратерпенов в реакции окис-
ления составляет 98% в течение 2–4 ч. В отсут-
ствие порфирината кобальта(II) изменения в
ЭСП смеси незначительные, деградация субстра-
тов за 24 ч составляет лишь 5%.

Следует отметить, что окисление каротина
идет параллельно с окислением пероксида водо-
рода. Выделение О2 наблюдается в течение всей
реакции. А вот при добавлении ликопина выделе-
ние кислорода прекращается через 1–2 мин.

С учетом спектральных характеристик окисле-
ние тетратерпенов пероксидом водорода в при-
сутствии порфирината кобальта(II) описывается
уравнением:

(1)

Эффективные константы скорости реакции
формально первого порядка (lgkэф) в системе дву-
окисленная форма порфирината кобальта(II)–тет-
ратерпен–ацетонитрил при постоянной концен-
трации комплекса коррелируют с lgCтетратерп (рис. 4).
Из линейной зависимости lgkэф от lgCтетратерп по
уравнению (2) определены порядки по субстра-
там (n = 0 для каротина и n = 1 для ликопина) с
помощью константы скорости реакции (табл. 1):

(2)

Кинетические параметры, полученные в ходе
исследований, позволяют записать скорость ре-

2–ОСН ,i

( )
( )

v1

v2

II
3 2 28
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3 8

Co TPP OCH  H O

Co TPP OCH тетратерпен

продукты окисления.

k

k+•
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+→ ⎯⎯⎯→ 
→

эф v тетратерпlg lg lg .k k n C= +

Рис. 2. ИК-спектры (ацетонитрил) CoIITPP(OCH3)8
(1) и реакционной смеси CoIITPP(OCH3)8 с Н2О2
(2) (  = 9.5 × 10–6 моль/л,  = 8 ×

× 10–1 моль/л).
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акции окисления тетратерпенов в виде уравне-
ний:

(3)

(4)

Окислительное разложение каротиноидов
представляет собой сложный и многостадийный
процесс, в результате которого образуются такие
интермедиаты, как моно- и бирадикальные фор-
мы, апокаротеналы, эпоксиды, аполикопины,
аполикопиналы и др., ведущие к образованию

car радикал.форма/ .dC d kC− τ =

лик радикал.форма лик/ .dC d kC С− τ =

множества низкомолекулярных продуктов [24–
27, 30–32, 44]. Нулевой порядок по каротину
можно объяснить участием в лимитирующей ста-
дии реакции не исходного соединения, а продук-
тов его первичного окисления. В работе [27] при
изучении реакций такого типа в среде органиче-
ских растворителей под действием различных
окислителей был также установлен нулевой по-
рядок по β-каротину.

Анализ кинетических данных (табл. 1) показы-
вает, что окисление ликопина идет в 20 раз быстрее,

Рис. 3. Масс-спектр комплекса CoIITPP(OCH3)8 с Н2О2.
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Рис. 4. Зависимость kэф–f(Cтетратерп) для реакции окисления тетратерпенов пероксидом водорода (  = 1.4 моль/л)
в присутствии CoIITPP(OCH3)8 (  = 5.4 × 10–6 моль/л) без имидазола (1), с имидазолом (2) (CIm = 3.5 ×

× 10–3 моль/л) в ацетонитриле при 295 K: а – окисление каротина (Ccar = 1.67 × 10–4–5.87 × 10–4 моль/л), б – окисле-
ние ликопина (Cлик = 4.94 × 10–5–1.35 × 10–4 моль/л).
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чем каротина. Данный факт хорошо согласуется с
электрохимическими исследованиями окисления
природных каротиноидов. В работе [45] показа-
но, что первый и второй потенциалы окисления
ликопина Е0 = 0.50 и 0.52 В, а для каротина Е0 =
= 0.54 и 0.55 В соответственно.

Следует также учесть, что определенный вклад
в скорость процесса окислительного разложения
β-каротина вносят активные интермедиаты, об-
разованные в результате окисления пероксида
водорода активной формой порфирината кобаль-
та(III) с радикалом на метоксигруппе (•OOR).
Эта реакция идет параллельно, и интермедиаты

могут принимать участие в окислении субстрата.
Выступая инициаторами свободнорадикальных
реакций, эти соединения сами становятся уязви-
мыми и подвергаются мономолекулярному или
индуцированному распаду. Кроме того, активны-
ми интермедиатами реакции могут быть биради-
калы Крига [27], способные участвовать в даль-
нейшем окислении как в свободном виде, так и
будучи координированными на катионе металла
комплекса. Поэтому константа скорости окисле-
ния каротина является суммарной величиной.
При разложении ликопина параллельной реакции
окисления пероксида водорода не наблюдается.
Причина этого в быстрой нейтрализации ликопи-
ном радикала •OOR, локализованного на перифе-
рии порфирината кобальта.

Окисление тетратерпенов, сопровождаемое ча-
стичным разрушением порфиринового хромофо-
ра комплекса, подобно ферментативному распаду
гемма крови и деструкции хлорофилла [46, 47].
Оно связано с нарушением сопряженности в π-
системе и разрывом одного из метиновых мости-
ков тетрапиррольного кольца по α- или мезо-по-
ложению за счет локализации в этом месте ради-
кала или низкомолекулярного радикального
фрагмента. В результате образуется нецикличе-
ский тетрапиррол. Далее происходит его фраг-
ментация до низкомолекулярных соединений
[48, 49]. Степень деградации порфирината ко-
бальта за время реакции окислительного разло-
жения тетратерпенов составляет 10–15%. Конеч-
ный спектр реакционной смеси после окисления
тетратерпенов соответствует двуокисленной фор-

ме порфирината кобальта 
Восстановленную форму комплекса зафиксиро-
вать не удалось из-за высокой скорости образова-
ния радикальной формы.

Активность формы  под-
тверждается дальнейшим протеканием реакции
разложения тетратерпенов без добавок пероксида
водорода. При последующем добавлении в ко-
нечный раствор очередной порции субстрата по-
явившиеся вновь полосы β-каротина и ликопина
при 480 и 473 нм снова исчезают с сохранением
полос окисленной формы комплекса, интенсив-
ность которых существенно уменьшается после
проведения 5 циклов. Константа скорости окис-
лительного разложения тетратерпенов при этом
практически не изменяется, о чем свидетельству-
ют кинетические кривые процесса (рис. 5).

Как известно, находящиеся в транс-положении
к активному центру аксиальные лиганды на катио-
не металла определяют активность макроцикличе-
ских тетрапиррольных соединений при связывании
и транспортировке газов, переносе электронов и
катализе [4, 5, 8, 50–52]. Поэтому было исследовано

( )
2III

3 8Co TPP OCH .
+• 

 

( )
2III

3 8Co TPP OCH
+• 

 

Таблица 1. Кинетические параметры реакции окисле-
ния тетратерпенов пероксидом водорода в присутствии 

порфирината кобальта(II) в ацетонитриле при 295 K

Сcar × 104, моль/л kэф × 104, с–1

 = 5.4 × 10–6 моль/л,  = 1.40 моль/л

2.31 1.26
4.80 1.53
5.63 1.70

kv = 1.70 × 10–3 с–1 моль–1 л1

 = 5.4 × 10–6 моль/л,  = 1.40 моль/л, 

CIm = 3.5 × 10–3 моль/л
1.67 6.39
4.69 8.48
5.87 9.10

kv = 7.20 × 10–3 с–1 моль–1 л1

Cлик × 105, моль/л kэф × 105, с–1

 = 5.4 × 10–6 моль/л,  = 1.40 моль/л

4.94 3.98
7.46 5.29

12.90 7.72

kv = 3.70 × 10–2 с–1 моль–1 л1

 = 5.4 × 10–6 моль/л,  = 1.40 моль/л, 

CIm = 3.5 × 10–3 моль/л
4.94 27.40
7.46 36.39

13.50 51.00

kv = 1.32 × 10–1 с–1 моль–1 л1

 = 6.8 × 10–6 моль/л,  = 1.40 моль/л

4.51 1.54
6.43 1.63

11.20 1.94

kv = 1.65 × 10–4 с–1 моль–1 л1

II
3 8Co TPP(OCH )C
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II
3 8Co TPP(OCH )C
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влияние присутствия имидазола на скорость окис-
лительной деструкции тетратерпенов. Введение
имидазола (Im, CIm = 3.5 × 10–3 моль/л) в состав ко-
ординационной сферы соединения сопровождает-
ся образованием донорно-акцепторного ком-
плекса [53, 54]. Добавление пероксида водорода
ведет к его окислению и образованию активной
формы (ЭСП, λmax = 433, 546 и 616 нм). Скорость
реакции окислительного разложения тетратерпе-
нов с участием этой частицы увеличивается в не-
сколько раз (табл. 1). Однако донорно-акцептор-
ный комплекс при активации пероксида водоро-
да образует форму, которая не окисляет Н2О2 до
Н2О и О2. Устойчивость активной частицы под-
тверждается дальнейшим протеканиием реакции
окисления тетратерпенов без дополнительных
добавок пероксида водорода с практически рав-
ными скоростями (рис. 5). Следует отметить, что
введение имидазола стабилизирует комплекс, и
его деградация составляет не более 2% при прове-
дении 5 циклов окисления субстратов. Природа

активной формы лигандированного порфирина-
та кобальта является предметом отдельного ис-
следования, которое будет проведено нами в
дальнейшем.

Для установления зависимости каталитической
активности от наличия дополнительных редокс-ак-
тиваторов, а именно метоксильных заместителей,
нами изучена реакция окислительного разложения
ликопина (Cлик = 4.5 × 10–5–1.12 × 10–4 моль/л) пе-
роксидом водорода (  = 1.4 моль/л) в присут-
ствии незамещенного тетрафенилпорфирината
кобальта(II) (CoTPP, CCoTPP = 6.8 × 10–6 моль/л).
Окисленный комплекс [СоТРР•]2+ имеет ЭСП
(λmax = 431, 498, 546, 616 нм), сходный со спектром

 Это свидетельствует об
одинаковом электронном состоянии молекул.
Однако электрохимическое исследование пока-
зывает, что второй потенциал, при котором идет
окисление порфиринового лиганда L ↔ L+ для

2 2Н ОC

2III
3 8Co TPP OCH( .)• +

 
 

Рис. 5. Кинетические кривые реакции окислительного разложения ликопина (Cлик = 7.46 × 10–5 моль/л) пероксидом
водорода (  = 1.4 моль/л) в присутствии CoIITPP(OCH3)8 (  = 5.4 × 10–6 моль/л) при периодическом
добавлении субстрата в реакционную смесь: а – без добавления имидазола, б – с добавлением имидазола (CIm = 3.5 ×
× 10–3 моль/л).
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СоТРР (Е1/2 = 1.19 В, радикал локализуется на
порфириновом кольце [55]) значительно выше,
чем для CoTPP(OCH3)8 (Е1/2 = 0.62 В, радикал ло-
кализуется на CH3O-заместителе). Эти данные
позволяют говорить о разной локализации ради-
кала в макроцикле. Комплекс [СоТРР•]2+ не яв-
ляется такой активной активной частицей [56],

как  и не окисляет пероксид
водорода до Н2О и О2. Скорость реакции окисле-
ния ликопина с участием СоТРР почти на два по-
рядка ниже, чем в присутствии CoTPP(OCH3)8
(табл. 1). Порядок по ликопину в этом случае ра-
вен 0.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Наличие метоксигрупп, выступающих в каче-

стве редокс-активаторов, и изменение состава
координационного центра путем введения до-
полнительных лигандов оказывают существен-
ное влияние на каталитическую активность пор-
фирината кобальта(II) в реакции разложения тет-
ратерпенов. Высокая реакционная способность
двуокисленной радикальной формы порфирина-
та кобальта в отношении пероксида водорода и
активной формы лигандированного комплекса
кобальта в окислительной деструкции тетратер-
пенов позволяет рассматривать эти соединения в
качестве перспективных катализаторов окисли-
тельных процессов и моделей природных фер-
ментов.
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