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В статье рассмотрены некоторые примеры макроциклических соединений и супрамолекулярных 
систем на их основе: комплексов с ионами металлов, донорно-акцепторных комплексов, в которых 
наблюдается редокс-переключаемое связывание; псевдоротаксанов, ротаксанов и катенанов, в ко-
торых электрохимический электронный перенос индуцирует молекулярное движение системооб-
разующих частиц относительно друг друга. 
 
In article some examples of macrocyclic compounds and on its basis forming supramolecular systems are 
considered: complexes with metal ions, donor-acceptor complexes, in which observe redox-switched 
binding; pseudo-rotaxanes, rotaxanes and catenanes, in which electrochemical electron transfer induced 
molecular movement of system forming particles rather each other. 

 
Макроциклические соединения до определенного момента представляли 

интерес для электрохимии в основном как лиганды в металлокомплексных 
соединениях. В конце 1970-х годов в химии возникла и очень быстро разви-
лась новая область, называемая супрамолекулярной химией [1]. С этого вре-
мени, пожалуй, и начинается самостоятельный интерес непосредственно к 
электрохимии макроциклических соединений, составляющих основу супра-
молекулярных комплексов [5]. При этом редко ставится задача электросинте-
за, в основном проводятся вольтамперометрические исследования свойств. 
Особый интерес исследователей вызывают макроциклы, которые сами по се-
бе или их комплексы с металлами способны обратимо акцептировать и дони-
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ровать электроны. В данном сообщении рассмотрены электрохимические 
свойства именно таких макроциклов и сформированных на их  основе супра-
молекулярных систем, в которых происходит редокс-переключаемое (элект-
ропереключаемое) связывание разнообразных субстратов и электрохимичес-
ки индуцированное молекулярное движение в наноразмерных молекулярных 
устройствах, моторах, машинах. В таких системах процессы электронного 
переноса (фотохимические или электрохимические) играют ключевую роль.  

Процессы восстановления и окисления нейтральных соединений и ионов 
кардинально меняют их донорно-акцепторные и комплексообразующие 
свойства. Если соединение (ион) проявляет электронодонорные свойства, при 
одно- или двухэлектронном окислении оно становится электроноакцептором 
и наоборот, если соединение было электроноакцептором, при переносе одно-
го или двух электронов на молекулу оно становится электронодонором. В 
случае ионов металлов одноэлектронные редокс-процессы могут привести 
еще и к изменению координационного числа. Например, для Cu(II) характер-
но координационное число 5 или 6, а для Cu(I) – 4. Соответственно, элек-
тронный перенос приводит к изменению энергии связывания между компо-
нентами в донорно-акцепторных и металлокомплексах. Явления редокс-
переключаемого связывания и индуцированных электронным переносом  мо-
лекулярных движений в молекулярных машинах базируются на этих свойст-
вах соединений (ионов). 

В комплексах электронодонорных макроциклических соединений с ио-
нами металлов редокс-переключение связывания достигается как восстанов-
лением иона металла, так и окислением макроцикла. В частности, обратимое 
одноэлектронное восстановление иона Fe(III) до Fe(II) в его 1 : 1 комплексе с 
тиокаликсареном 1 (ион металла связан фенольными гидроксилами) в водной 
буферной среде при рН = 2.5 приводит  к количественному быстрому распа-
ду комплекса, а обратное окисление Fe(II) медленно возвращает исходное со-
стояние комплекса [3]. А в случае макроциклического бииндолизина 2 ис-
ходный нейтральный макроцикл в ацетонитриле связывает, а продукты его 
одно- и двухэлектронного окисления – катион-радикал и дикатион не связы-
вают Mg2+ [4]. 

На циклических вольтамперограммах это выражается в постоянстве по-
тенциала второй ступени и сдвиге потенциала первой ступени окисления и 
сопряженного с ним пика ре-восстановления в сторону более положительных 
значений при увеличении концентрации ионов Mg2+. 
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В качестве электроноакцепторного фрагмента в донорно-акцепторных 
комплексах, псевдоротаксанах, ротаксанах и катенанах часто используются 
биспиридиниевые дикатионы, координационно ненасыщенные положительно 
заряженные металлокомплексы, а в качестве электронодонорных групп – 
тетратиофульвален, бензидин, 1,5-диоксинафталин, диоксибензол. В донор-
но-акцепторных комплексах макроциклических соединений с ациклическими 
соединениями и псевдоротаксанах  процессы электронного переноса приво-
дят к их распаду на составляющие элементы, обратный перенос электрона 
возвращает исходное состояние системы. Известно три типа ротаксанов: ак-
цепторный циклофан-донорная гантелеобразная молекула, донорный цикло-
фан-акцепторная ось и хелатирующий циклофан-хелатирующая ось. Во всех 
них обратимый электронный перенос вызывает обратимое скольжение вдоль 
оси гантелеобразной молекулы или круговое вращение циклофана вокруг 
оси. 

 Большинство синтезированных катенанов состоит из акцепторного и 
донорного макроциклов. Акцепторный макроцикл как правило содержит две 
акцепторные биспиридиниевые единицы А1 и А2, соединенные спейсерами 
(мостиками), а донорный макроцикл представляет собой краун-эфир, вклю-
чающий два донорных фрагмента Д1 и Д2. Макроциклы в исходном катенане 
и продуктах электронного переноса вращаются относительно друг друга и 
меняется положение электрохимически активных донорных и акцепторных 
единиц.  

В рассмотренных системах происходит обратимое электрохимически 
переключаемое комплексообразование или молекулярное движение (рису-
нок). Переключение происходит как при одноэлектронном окислении, так и 
при одноэлектронном восстановлении. Это свойство супрамолекулярных 
систем широко используется для создания наноразмерных электромеханиче-
ских молекулярных моторов и машин на основе псевдоротаксанов, ротакса-
нов и катенанов. Электрохимический электронный перенос при этом являет-
ся движущей силой молекулярного движения компонентов системы относи-
тельно друг друга. Кроме того, электрохимические потенциалы восстановле-
ния и окисления дают вполне отчетливую информацию об этом движении, 
т.е. могут применяться для контроля за этим движением. Для этого необхо-
димо фиксировать две ступени восстановления или окисления и соответст-
вующие им ступени ре-окисления или ре-восстановления. 
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Рисунок – Схема обратимого электрохимически переключаемого  

комплексообразования 
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