
Ïîècê íîâûx ëåêàpcòâåííûx cpåäcòâ

© Êîëëåêòèâ àâòîðîâ, 2003

Ð. Ï. Åâñòèãíååâà
1

, Â. Ï. Ï÷åëêèí
2

ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß È ÁÈÎËÎÃÈ×ÅÑÊÀß ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ
ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÁËÀÃÎÐÎÄÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ (ÎÁÇÎÐ)

1
Ìîñêîâñêàÿ ãîñóäàðñòâåííàÿ àêàäåìèÿ òîíêîé õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà;

2
Èíñòèòóò ôèçèîëîãèè ðàñòåíèé èì. Ê. À. Òèìèðÿçåâà Ðîññèéñêîé Àêàäåìèè íàóê, Ìîñêâà

Áëàãîðîäíûå ìåòàëëû äàæå â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ

èãðàþò î÷åíü âàæíóþ ðîëü â íîðìàëüíîé æèçíåäåÿòå-

ëüíîñòè îðãàíèçìà. Íåêîòîðûå èõ ãèäðîôîáíûå ïðî-

èçâîäíûå îáëàäàþò ïðîòèâîâèðóñíîé è ïðîòèâîîïóõî-

ëåâîé àêòèâíîñòüþ [1]. Ïîâåðõíîñòè áëàãîðîäíûõ ìå-

òàëëîâ îáëàäàþò õèðàëüíûìè ñâîéñòâàìè è ñëóæàò â

êà÷åñòâå ýíàíòèîñïåöèôè÷íûõ àäñîðáåíòîâ ìíîãèõ

íåïîëÿðíûõ âåùåñòâ îðãàíè÷åñêîé ïðèðîäû [2].

Äëÿ èçó÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîé àäñîðáöèè íà ïîâåðõ-

íîñòÿõ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ÷àñòî èñïîëüçóþò âû-

ñøèå àëèôàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ [3]. Ïðîöåññ àäñîðá-

öèè îêñèñóëüôîïðîèçâîäíûõ àëèôàòè÷åñêèõ ñîåäèíå-

íèé òåñíî ñâÿçàí ñ âàðèàöèÿìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ñàìîîðãàíèçóþùèõñÿ ëèïîôèëüíûõ ìîíîñëî-

åâ [4]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ãèäðîôîáíûå âçàèìîäåéñò-

âèÿ ìåæäó òàêèìè ïîâåðõíîñòÿìè ñèëüíîå âëèÿíèå

îêàçûâàþò ôàêòîðû âíåøíåé ñðåäû [5].

Ê ìîëåêóëÿðíîé õèìèè �-êîìïëåêñîâ ïëàòèíû è

ïàëëàäèÿ ñóùåñòâóåò ïîñòîÿííûé èíòåðåñ, òåñíî ñâÿ-

çàííûé, ïî-âèäèìîìó, ñ èõ îñîáûìè ñâîéñòâàìè [6].

Çàìå÷åíî, ÷òî âåëè÷èíà ýêñåðãèè (ò.å. ìàêñèìàëüíîé

ñïîñîáíîñòè ñèñòåìû ê ñîâåðøåíèþ ðàáîòû ñ ó÷åòîì

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé), â ñëó÷àå ïàë-

ëàäèÿ áëèçêà ê çíà÷åíèþ ýêñåðãèè ñåðåáðà; â òî æå

âðåìÿ, ïîñëåäíÿÿ çíà÷èòåëüíî íèæå âåëè÷èíû, õàðàê-

òåðíîé äëÿ ìåäè, íî çàìåòíî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òà-

êîâîé äëÿ ïëàòèíû è çîëîòà [7].

Ïðè ðàçäåëåíèè ñëîæíûõ ãèäðîôîáíûõ ñìåñåé ãî-

ìîëîãîâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðèðîäíîãî ïðîèñ-

õîæäåíèÿ ñ ðàçëè÷íîé íåíàñûùåííîñòüþ î÷åíü ÷àñòî

èñïîëüçóþò êîîðäèíàöèîííûå êîìïëåêñû ñåðåáðà, îá-

ëàäàþùèå îñîáåííî öåííûìè è î÷åíü ñïåöèôè÷åñêè-

ìè õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [8].

Íàíî÷àñòèöû, êëàñòåðû è êîìïëåêñû

Çíà÷èòåëüíóþ ïðàêòè÷åñêóþ öåííîñòü èìåþò òàêèå

ãåòåðîãåííûå íàíî÷àñòèöû, â êîòîðûõ àòîìû Ag ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé ÿäðî, à àòîìû Pd ñëóæàò îáîëî÷êîé

ýòèõ ÷àñòèö è íàõîäÿòñÿ â ïëåíêàõ ñòåàðèíîâîé êèñëî-

òû [9]. Èçâåñòíû íàíîïàëëàäèåâûå ÷àñòèöû ñ 23 %

àòîìîâ Ag [10]. Ñ òèîëüíûìè ëèãàíäàìè íàíîïàëëàäè-

åâûå êëàñòåðû óñòîé÷èâû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ [11].

Ïîëó÷åíî ñâèäåòåëüñòâî ñóùåñòâîâàíèÿ òðèïëåòíûõ è

ñèíãëåòíûõ ñòðóêòóð êëàñòåðîâ Pd4 [12]. Ïðè èññëåäî-

âàíèè êëàñòåðîâ ïëàòèíû ñ ÷èñëîì àòîìîâ îò äâóõ äî

øåñòè ïîêàçàíî, ÷òî Pt4 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðàâèëü-

íûé òåòðàýäð, Pt6 — îêòàýäð èç äâóõ ïèðàìèä ñ ñîâìå-

ùåííûìè îñíîâàíèÿìè, òîãäà êàê äëÿ Pt3 îïòèìàëüíîé

ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíàÿ êîíôèãóðàöèÿ [13]. Ýòè ñîåäèíåíèÿ

óñïåøíî ñëóæàò â ýíåðãîåìêèõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ

[14].

Ïîäðîáíî èçó÷åíû îáðàçóþùèå îðèãèíàëüíóþ

ñòðóêòóðó êàðáîíèëüíûå êëàñòåðû ïëàòèíû

[Pt3(CO)6]n
2– , ãäå n = 4 – 9, è â êîòîðûõ, êàê è â êàðáî-

íèëàõ ñåðåáðà, íà êàæäûé àòîì ìåòàëëà ïðèõîäèòñÿ

ïàðà ìîëåêóë CO [15].

Íà áèìåòàëëè÷åñêèõ ðóòåíèåâî-ïëàòèíîâûõ ïîâåð-

õíîñòÿõ îáíàðóæåíû êîìïëåêñû Ru3(CO)12, â êîòîðûõ

ñ êàæäûì àòîìîì ìåòàëëà âçàèìîäåéñòâóþò äâå ïàðû

ìîëåêóë ÑÎ [16]. Ïðè àíàëèçå ñòðóêòóðû äðóãîãî ïðî-

èçâîäíîãî ðóòåíèÿ [(�4-òåòðàôåíèëöèêëîïåíòàäèå-

íîí)(CO)2Ru(HOCHMe2)] óñòàíîâëåí ôàêò óñòîé÷èâî-

ñòè íåéòðàëüíîãî 2-ïðîïàíîë-ðóòåíèåâîãî (0) êîìï-

ëåêñà [17]. Â õîäå òîïîëîãè÷åñêîãî àíàëèçà

ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ äèìåðîâ Ru, Rh è Pd

âûÿñíåí ïîðÿäîê íîìèíàëüíîé ñâÿçè (2, 1 è 0, ñîîòâåò-

ñòâåííî [18]).

Ñðàâíåíèå êîìïëåêñîâ ïàëëàäèÿ ñ èõ ïëàòèíîâûìè

àíàëîãàìè, ïî-âèäèìîìó, âïîëíå îïðàâäàíî [19]. Òðè-

äåíòàòíûå ëèãàíäû õåëàòèðóþò ñ âîäîé êîìïëåêñû

ïàëëàäèÿ (II) [20]. Èçâåñòíû êàòèîííûå àðèëïàëëàäèå-

âûå êîìïëåêñû ñ õåëàòèðóåìûìè äèàìèíîâûìè ëèãàí-

äàìè [21]. Â áåíçîëüíîé ñðåäå ïðîèñõîäèò êîìïëåêñî-

îáðàçîâàíèå Pd (II) ñ (1-äèôåíèëôîñôèíî)öèêëîïðî-

ïàíêàðáîíèòðèëîì [22]. Îïèñàíû äâóõÿäåðíûå

ýòèíèëüíûå êîìïëåêñû ïàëëàäèÿ (I); ïîêàçàíà âîçìîæ-

íîñòü îäíîâðåìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êàæäîãî åãî

àòîìà ñ ïàðîé ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäåëåííûõ îëåôèíî-

âûõ ñâÿçåé [23].

Ñèíòåçèðîâàíû êàòèîííûå ïëàòèíîîðãàíè÷åñêèå

êîìïëåêñû [24]. Ïîëó÷åíî ýòèëåíîâîå ïðîèçâîäíîå

ïëàòèíû: (CH2=CH2)Pt(PPh3)3 [25]. Äåòàëüíî èçó÷åíû

êîìïëåêñû áåíçîëà ñ Pt è Pt2 [26]. Ïðîäóêòû ðåàêöèè

ñîåäèíåíèé ïëàòèíû ñ àëêèëàöåòèëåíàìè îáðàçóþò

äâóõÿäåðíûå êîìïëåêñû [27]. Íåäàâíî ïîëó÷åíû íî-

âûå ïàðíûå öèñ- è òðàíñ-àðèëüíûå àöåòèëåíèäû ïëà-

òèíû (II) [28].
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Ìîíî-, äè è òðåõúÿäåðíûå êîìïëåêñû Pt (II) îòëè÷à-

þòñÿ öåííûìè ñòåðåîñïåöèôè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè

[29]. Èññëåäîâàí ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ äâóÿäåðíûõ

�-äèêåòîíîâ ïëàòèíû [30]. Â æèäêî-æèäêîñòíîé ýêñò-

ðàêöèè ÷àñòî ïðèìåíÿþò ñèñòåìû ñ Pt (IV) è òîëóîëîì

[31]. Çàìå÷åíî, ÷òî ïîâåäåíèå òîíêèõ ïëåíîê îðãàíè-

÷åñêèõ ìîëåêóë íà ñëîÿõ Pt (111) îòëè÷àëîñü îò òîãî,

÷òî èìååò ìåñòî íà ïîâåðõíîñòè Ag (111) [32].

Îñóùåñòâëåí ñèíòåç ñìåøàííîãî êàðáîíèëüíîãî è

ýòèëåíîâîãî êîìïëåêñà ðóòåíèÿ —

Ru(PPh3)3(CO)(C2H4) — îäíîãî èç ñîñåäåé ñåðåáðà ïî

Ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöå ýëåìåíòîâ, õàðàêòåðèçóþùå-

ãîñÿ òîé æå âåëè÷èíîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè [33].

Îïèñàí øåñòèêîîðäèíàòíûé âèíèëèäåíðóòåíèåâûé

êîìïëåêñ, îáðàçóåìûé íà îñíîâå ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé — RuÑl(ê2-Î2CR)(=C=CHPh)(PiPr3)2 [34].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîïóëÿðíû ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûå

áèïèðèäèíîâûå êîìïëåêñû ðóòåíèÿ, ïîëó÷àåìûå ïðè

ó÷àñòèè ñîåäèíåíèÿ ñåðåáðà [35]:

Ðóòåíèåâûå ïîëèïèðèäèíîâûå êîìïëåêñû ñëóæàò

óäîáíîé áèîìèìåòè÷åñêîé ìîäåëüþ ôîòîñèíòåòè÷å-

ñêîãî ðåàêöèîííîãî öåíòðà [36]. Èõ ïðèìåíÿþò â êà÷å-

ñòâå îïòè÷åñêè óñòîé÷èâûõ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ëþ-

ìèíèôîðîâ ïðè ìå÷åíèè áèîìîëåêóë [37]. Îíè ÿâëÿ-

þòñÿ âåñüìà öåííûì èíñòðóìåíòîì â õåìèëþìèíåñ-

öåíòíûõ èññëåäîâàíèÿõ áåëêîâ è ïåïòèäîâ [38].

Â ñëó÷àå 2,2	-áèïèðèäèëüíûõ êîìïëåêñîâ ðóòåíèÿ

óâåëè÷åíèå äëèíû öåïè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âå-

ùåñòâ çàìåòíî ñíèæàåò èíòåíñèâíîñòü õåìèëþìèíèñ-

öåíöèè [39]. Ïîïóòíî ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ

áèñ(2,9-äèìåòèë-1,10-ôåíàíòðîëèíà) ìåäè (I) ýëåêòðî-

õåìèëþìèíåñöåíöèÿ òîæå âåñüìà õàðàêòåðíà [40].

Âûïîëíåí ñèíòåç è óñòàíîâëåíà ñòðóêòóðà íîâîãî ëþ-

ìèíåñöåíòíîãî êîìïëåêñà, âêëþ÷àþùåãî êàê ïëàòèíó

(II), òàê è ìåäü (I): Pt2(dppm)2(C
CPh)4 �

{Cu(MeCN)}2(PF6)2 [41].

Êàòàëèç è ñåëåêòèâíîå ðàçäåëåíèå

Êëàñòåðû Pt2Au4(C
CtBu)8 è Pt2Cu4(C
CtBu)8 èñïîëü-

çóþò ïðè ñîçäàíèè Pt�SiO2 äëÿ ãèäðîãåíèçàöèè òîëóî-

ëà [42]. Áèìåòàëëè÷åñêàÿ (Pd�Ag, 70 ìêì) ìåìáðàíà

óñïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïðîìûøëåííîé äåãèäðîãå-

íèçàöèè ïðîïàíà [43]. Ïàëëàäèåâàÿ ÷åðíü ÿâëÿåòñÿ

ïðåâîñõîäíûì êàòàëèçàòîðîì ãèäðîãåíèçàöèè îëåôè-

íîâûõ ñâÿçåé; ïðîöåññ íàêîïëåíèÿ óãëåðîäà, ïðîòåêà-

þùèé ÷åðåç ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ ôîðìèàòà è êàðáîíà-

òà, óñêîðÿåò íàëè÷èå â íåé êàòèîíîâ íàòðèÿ [44].

Èçó÷åíà ñîðáöèîííàÿ ñèñòåìà Pd (110) –

c(2 � 2)-ýòèëåí [45]. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè â ðåàêöèè ãèä-

ðîãåíèçàöèè ýòèëåíà íà Pd(III) íåâåëèêà è ñîñòàâëÿåò

âñåãî ëèøü 3,0 � 0,3 êêàë�ìîëü [46]. Êàòàëèçàòîð

PdCl2�SiO2 èñïîëüçóþò ïðè îêèñëåíèè ýòèëåíà [47].

Óñòàíîâëåíû îñîáåííîñòè íàíîñòðóêòóðû êàòàëèçàòî-

ðà Pd�SiO2; ïîêàçàíî, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå â íåì ïàëëà-

äèÿ ïî ðàçìåðó ÷àñòèö ïîñëåäíåãî çàìåòíî çàâèñèò îò

åãî êîíöåíòðàöèè [48]. Âìåñòå ñ òåì íà ïîâåðõíîñòè

Pd�Al2O3 âñå ðåàêöèè Ñ6-àëêàíîâ òåñíî ñâÿçàíû ñ åå

êèñëîòíûìè ó÷àñòêàìè [49].

Ñ ó÷àñòèåì ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà ïðîõîäèò

ïðîöåññ ñîïîëèìåðèçàöèè �-îëåôèíîâ [50]. Îòìå÷åíû

îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ àöåòèëåíà íà ïîâåðõíîñòè Pd

(111) [51]. Áèÿäåðíûå ìåòèëïàëëàäèåâûå êîìïëåêñû

èñïîëüçóþò ïðè ñîïîëèìåðèçàöèè àëêåíîâ è îêñèäà

óãëåðîäà [52]. Èññëåäîâàíèå äèìåðíûõ ïðîäóêòîâ

âçàèìîäåéñòâèÿ íà íåîðãàíè÷åñêîì íîñèòåëå êëàñòå-

ðîâ ïàëëàäèÿ ñ ìîëåêóëàìè ÑÎ óêàçûâàåò íà çàìåòíûå

ðàçëè÷èÿ êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ õàðàêòåðèñòèê àòî-

ìîâ Pd [53]. Êèíåòèêà ïðîöåññà îêèñëåíèÿ CO íà ÷àñ-

òèöàõ Pd�Al2O3 ïîäðîáíî îïèñàíà [54]. Èçó÷åíû äèíà-

ìèêà ïðîöåññà âêëþ÷åíèÿ ÑÎ â åãî ãåòåðîäâóõÿäåð-

íûé êîìïëåêñ, à òàêæå ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ãèäðèäà

íà ïîâåðõíîñòíîì óãëåðîäíîì êàòàëèçàòîðå [55, 56].

Çàìå÷åíî, ÷òî áèìåòàëëè÷åñêèé (Co�Pd = 14:1) êà-

òàëèçàòîð íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ïðè

âîññòàíîâëåíèè ìåòàíîì NO [57]. Ïðîöåññ âîññòàíîâ-

ëåíèÿ íèòðîçîàðåíîâûõ ëèãàíäîâ ïðîõîäèò íà áèÿäåð-

íûõ êîìïëåêñàõ ïàëëàäèÿ (II): Pd(OCOR)2

(o-CH2–C6H4–NO)2 è Pd(OCOR)2(o-PhN–C6H4–NO)2, â

êîòîðûõ R = Me, Ph, But [58]. Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì

ãèäðîêàðáîàëêîêñèëèðîâàíèÿ ñòèðîëà ïðè êàòàëèçå

êîìïëåêñîì Pd0 â ïðèñóòñòâèè òîëóîëñóëüôîêèñëîòû;

ïîêàçàíî, ÷òî êàòèîííûé êîìïëåêñ HPd(Ph3P)3
+ èãðàåò

ðîëü êëþ÷åâîãî ìåäèàòîðà [59]:

PhCH=CH2 + CO + BuOH
Pd(dba) TsOH L2� �� � � ��

�PhC2H4COOBu + PhCH(Me)COOBu

Óñòàíîâëåí ôàêò âûñîêîé òåðìîñòàáèëüíîñòè êàòè-

îííûõ òðåõàëêèëüíûõ êîìïëåêñîâ Pd(IV); èõ ðàñïàä

ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðåâûøàþùèõ 140 °C, ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ïðîïàíà, ýòàíà, ìåòàíà è ýòèëå-

íà, à òàêæå íåñòàáèëüíûõ ìîíî- è äèàëêèëüíûõ ïðîèç-

âîäíûõ [60].

Êàòàëèçàòîð ñ 45 % Pd(III) ïîçâîëÿåò ñ âûñîêèì âû-

õîäîì ïîëó÷àòü óêñóñíóþ êèñëîòó [61]. Ìîäåëèðîâà-

íèå ñòðîåíèÿ äðóãîãî ïàëëàäèéñîäåðæàùåãî êàòàëèçà-

òîðà ñ ìîíîÿäåðíûì êîìïëåêñîì [PdCl4]
2– íà îñíîâå

àíèîíèòà ÀÂ-17-8 ïîêàçûâàåò, ÷òî ïàëëàäèåâûå êëàñ-

òåðû ðàñïîëîæåíû âáëèçè óãëîâ ïîëèìåðíîé ñåòêè, à

åãî ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èñêàæåí-

íûé ìíîãîãðàííèê, â âåðøèíàõ êîòîðîãî ðàñïîëîæåí

äèâèíèëáåíçîë, òîãäà êàê ðåáðàìè ÿâëÿþòñÿ ñïèðàëü-

íûå öåïè ñ äåñÿòüþ ìîëåêóëàìè ñòèðîëà [62].

Èññëåäîâàíû ñòðîåíèå è ñâîéñòâà ñëîæíûõ ñåðîñî-

äåðæàùèõ êëàñòåðîâ ïàëëàäèÿ Pd4(SEt)4(OAc)4 è

Pd6(SEt)12 [63]. Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçû-

âàþò ñòàáèëüíîñòü äâóõ-, òðåõ- [Pd(
-OAc)2], ÷åòû-

ðåõ-, à òàêæå øåñòèÿäåðíûõ [Pd(
-SEt)2] êëàñòåðîâ —

ïåðñïåêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì

[64]. Ïðè íåïîñðåäñòâåííîì ó÷àñòèè êîìïëåêñîâ ïàë-

ëàäèÿ è ïëàòèíû ñ N-àëëèë-N	-ïðîïèëòèîìî÷åâèíîé,

ïðèãîòîâëåííûõ ìåòîäîì õèìè÷åñêîé ñáîðêè è èììî-

áèëèçèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà, ïðîèñ-

õîäèò îêèñëåíèå âîäîðîäà [65].
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Îòìå÷åíà ïîâûøåííàÿ ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà

æèäêî-æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè Pd(II) â ñðåäå HBr c

ó÷àñòèåì ãåêñàäåöèëïèðèäèíáðîìèäà (HDPB) [66]:

PdBr4
2–

aq + 2HDPBorg � (HDPB)2PdBr4aq + 2Br–
aq.

Êîìïëåêñû ïàëëàäèÿ è ðîäèÿ ÷àñòî ïðèìåíÿþò â

âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè [67].

Â ñâîþ î÷åðåäü, êàòèîííî-ñìåøàííûå êëàñòåðû

[Pd(AuPPh3)6(HgNO3)](NO3) øèðîêî èñïîëüçóþò ïðè

îáðàùåííî-ôàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñîåäèíåíèé, áîãà-

òûõ �-ñâÿçÿìè [68].

Ñ ó÷àñòèåì êîìïëåêñîâ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîå-

äèíåíèé ìåäè è ýëåìåíòîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû ïðî-

èñõîäèò ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ìíîãèõ ðåàê-

öèé [69]. Íîâûìè ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàìè ÿâëÿþòñÿ

êëàñòåðû ðóòåíèÿ, ñèíòåçèðóåìûå èç êàðáîíèëüíûõ

ñîåäèíåíèé [70]. Êîìïëåêñû Ru(bpy)3
2+�TiO2 õîðîøî

çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ â ôîòîêàòàëèçå [71]. Ìåòàëëè-

çàöèÿ èõ ïëàòèíîé äàåò âîçìîæíîñòü ðàçðóøàòü ôå-

íîëû äàæå â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà TiO2 íåàêòèâíà [72].

Ñîåäèíåíèÿ Ru(pro)6 – 8 èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ëþìè-

íîôîðîâ äëèòåëüíîãî äåéñòâèÿ [73]. Ïðîèçâîäíûå

Ru(II) ìîãóò ñëóæèòü â êà÷åñòâå îïòè÷åñêèõ íàíîñåí-

ñîðîâ [74]. Èõ ïðèìåíÿþò êàê ìåäèàòîðû ýëåêòðîí-

íîãî òðàíñïîðòà â êàòàëèçå ãëþêîçîîêñèäàçîé â âî-

äíûõ ðàñòâîðàõ [75]. Ðóòåíèâûå ïðîèçâîäíûå ñëóæàò

â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ äèåíîâ ñ

íèòðîàðåíàìè è CO [76]. Äèðóòåíèåâûé êîìïëåêñ

[Ru2(
-CO)(CO)4(
-Ph2PCH2PPh2)2] ñòèìóëèðóåò ðàñ-

ïàä ìóðàâüèíîé êèñëîòû [77].

Àâòîðû, èñïîëüçîâàâøèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

ðóòåíèÿ è ðîäèÿ äëÿ êàòàëèòè÷åñêîãî àññèììåòðè÷íî-

ãî ñèíòåçà â ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå, íåäàâíî óäîñ-

òîåíû Íîáåëåâñêîé ïðåìèè [78]. Óíèêàëüíàÿ ôîðìà

“äåëîêàëèçîâàííîãî âîäîðîäà” îáíàðóæåíà íà ðîäèå-

âîì (Rh�SiO2) êàòàëèçàòîðå [79]. Âîäîðàñòâîðèìûé

êîìïëåêñ ðîäèÿ êàòàëèçèðóåò äâóõôàçíîå ãèäðîôîð-

ìèëèðîâàíèå 1-äîäåöåíà [80]. Õèðàëüíûé äèôîñôèíî-

âûé ðîäèåâûé êàòàëèçàòîð îáåñïå÷èâàåò óñëîâèÿ

ýíàíòèîñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ [81, 82]. Êàòàëèçà-

òîð Rh(I)(CO)2��-Al2O3 èñïîëüçîâàí äëÿ êîíâåðñèè NO

[83]. Ïðåâðàùåíèå ìåòàíîëà â óêñóñíóþ êèñëîòó ïðî-

òåêàåò ñ ó÷àñòèåì êîìïëåêñíûõ êàðáîíèëüíûõ ñîåäè-

íåíèé ðîäèÿ ÷åðåç îáðàçîâàíèå íåóñòîé÷èâîãî ìåòèë-

äèêàðáîíèëüíîãî êîìïëåêñà [84]:

[Rh(CO)2I2]�[Rh(CH3)(CO)2I3] � [Rh(CH3CO)(CO)I3] �

[Rh(CH3CO)(CO)3I2]

Íàêîíåö, òðèàöåòèëàöåòîíàò ðîäèÿ (3 %) íà ÷àñòè-

öàõ SiO2 ìîæåò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå ïðîìûøëåííîãî

êàòàëèçàòîðà ãèäðîôîðìèëèðîâàíèÿ â ñâåðõêðèòè÷å-

ñêîé óãëåêèñëîòå, ñòàâøåé âåñüìà ïîïóëÿðíîé â íàñòî-

ÿùåå âðåìÿ ñðåäå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðÿäà õèìè÷åñêèõ ðå-

àêöèé [85].

Áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå ñîåäèíåíèÿ è áèîñåíñîðû

Èíòåðåñíî, ÷òî ñóñïåíçèÿ êëåòîê Desulfovibrio de-

sulfuricans ñïîñîáíà íàêàïëèâàòü äî 20 ìàññ.% àòîìîâ

Pd [86]. Êîìïëåêñ ïàëëàäèÿ (II) ñ ïèððîëïðîèçâîäíûì

ëèãàíäîì (EtC4H3N–CH2CH2NH2)2PdCl2 âûñòóïàåò â

êà÷åñòâå êðîâîîñòàíàâëèâàþùåãî ñðåäñòâà [87]. Ñëå-

äóåò îòìåòèòü ïðîòèâîîïóõîëåâóþ àêòèâíîñòü ñîåäè-

íåíèÿ ïëàòèíû (II) Pt(NH3)2Cl2 [88]. Pt(II) è Pd(II) îá-

ðàçóþò ñëèøêîì ïðî÷íûå êîìïëåêñû ñ îëåôèíàìè è

îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé ñòîèìîñòüþ, òîãäà êàê ñåðåáðî (I)

áîëåå äåøåâî è îáðàçóåò ëåãêî îáðàòèìûå êîìïëåêñû

[89]. Êàê èçâåñòíî, ñåðåáðÿíûå ïðîèçâîäíûå ïîëèàê-

ðèëîâîé êèñëîòû ïðîÿâëÿþò ïðîòèâîìèêðîáíîå è ãå-

ìîñòàòè÷åñêîå äåéñòâèå; íà èõ áàçå ñîçäàí îòå÷åñòâåí-

íûé ìåäèöèíñêèé ïðåïàðàò àðãàêðèë [90].

–(CH2–CHCOOH)n–(CH2–CHCOOAg)m

Ñåðåáðÿíûå ñîëè ýòîé êèñëîòû âêëþ÷àþò 1 – 10 %

Ag (n = 9000 – 40000, m = 100 – 300) [91]. Â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ íà ïîëèàêðèëàòíûõ öåïÿõ ïîñòåïåííî ïðî-

èñõîäèò âîññòàíîâëåíèå ñåðåáðà; çàðåãèñòðèðîâàíû

êàòèîíû Ag3
2+ [92]. Â òàêèõ ðàñòâîðàõ àòîìû ñåðåáðà

àíòèìèêðîáíûõ ïëåíîê ïðåòåðïåâàþò çàìåòíûå èçìå-

íåíèÿ [93]:

Ag(s) + OH– � AgOH(s) + e

2Ag(s) + 2OH– � Ag2O(s) + H2O + 2e

Â æåñòêèõ óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè ýòè èçìåíåíèÿ ñî

âðåìåíåì íåèçáåæíî ïðîèñõîäÿò â ìîëåêóëàõ áîëü-

øèíñòâà ïîëèìåðîâ ñ àäñîðáèðîâàííûì ñåðåáðîì

[94]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ìåòàëëèçèðîâàííûõ N-îêòàäå-

êàíîèë-L-àëàíèíàòíûõ ïëåíêàõ ïðåîáëàäàåò áèàêñè-

àëüíàÿ îðèåíòàöèÿ ñïàðåííûõ àòîìîâ Ag [95].

Íåäàâíî ïîëó÷åíû õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ïðîòèâî-

ìèêðîáíîé àêòèâíîñòüþ ïðîèçâîäíûå àðãèíèíà

(Ag2C6H14O3N4) è ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû

(Ag2C5H7O4N) ñîñòàâà Ag:LI = 2:1, ãäå LI — àíèîí àð-

ãèíèíà [96]:

è Ag:LII = 2:1, ãäå LII — äèàíèîí ãëóòàìèíîâîé êèñëî-

òû:

Ïðè èçó÷åíèè äèññîöèàöèè áèíàðíîãî êîìïëåêñà

Ag(I) ñ ôåíèëàëàíèíîì â âîäíî-ìåòàíîëüíîì ðàñòâîðå

ïîêàçàíî, ÷òî íàñûùåíèå àêöåïòîðíîé îðáèòàëè ñå-

ðåáðà ïðîèñõîäèò ÷åðåç îáðàçîâàíèå Ñ-Ag-Ñ è Ñ-Ag-O

òèïîâ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé, à íàèáîëåå ñòàáèëüíûìè

êîìïëåêñàìè ýòîãî ìåòàëëà ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíûå [97].

Èññëåäîâàí ïðîöåññ äèññîöèàöèè êîìïëåêñà, îáðà-

çîâàâøåãîñÿ â 1 ìÌ âîäíî-ìåòàíîëüíîì ðàñòâîðå ïðî-

ëèíà ñ 0,1 ìÌ íèòðàòà ñåðåáðà; çàìå÷åí ñèíåðãèçì

ìåæäó ðåçóëüòàòîì ýêñïåðèìåíòà è òåîðèåé [98]. Â

ïðèñóòñòâèè o-ôåíàíòðîëèíà â êà÷åñòâå àêòèâàòîðà

ñåðåáðî äàæå â ñëåäîâîì êîëè÷åñòâå ñïîñîáíî êàòàëè-

çèðîâàòü îêèñëåíèå â âîäíîì ðàñòâîðå [99]. Èçó÷åí

ïðîöåññ ñîðáöèè àäåíèíà ïîâåðõíîñòüþ ñåðåáðà

[100].
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Êèñëîðîäñîäåðæàùèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

âîçíèêàþò êàê íà ÷èñòûõ, òàê è íà ìîäèôèöèðîâàííûõ

ïîâåðõíîñòÿõ ñåðåáðà [101]. Ïîâåðõíîñòü ñåðåáðÿíîãî

áèñëîÿ è ìåäè ñëóæèò ñåíñîðîì CO è ýòèëåíà [102].

Ñòàáèëüíûå íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà ðàçìåðîì îò 1 äî

3000 íì â âèäå âîäíûõ äèñïåðñèé êðàñíî-êîðè÷íåâîãî

öâåòà ïîëó÷àþò èç ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ; îíè ìîãóò

ñóùåñòâîâàòü â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìåñÿöåâ è ñëóæèòü

â êà÷åñòâå êîñìåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ, îáëàäàþùèõ áàêòå-

ðèöèäíûìè ñâîéñòâàìè [103].

Êîîðäèíàöèîííûå ñèñòåìû íà îñíîâå ôåíèëôîñôî-

êàâèòàíäà ñ ãàëîãåíèäàìè ñåðåáðà, ìåäè è çîëîòà îá-

ðàçóþò êîìïëåêñû àíèîííîãî òèïà, êîòîðûå ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîçäàíèÿ èñêóññòâåííûõ ôåð-

ìåíòîâ, âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ñåíñîðîâ è äðóãèõ ðå-

öåïòîðíûõ ñèñòåì [104]. Ðåçóëüòàòû ýòèõ èññëåäîâà-

íèé ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î ïåðñïåêòèâíîñòè ïðè-

ìåíåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ äëÿ ñîçäàíèÿ

áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé.
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