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МНОГОЭЛЕКТРОННЫЕ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ 
ПРОЦЕССЫ В ХИМИИ И БИОЛОГИИ

Огромная каталитическая активность ферментов в значительной степе­
ни связана с их способностью осуществлять синхронный (концертный) 
механизм реакции с одновременным образованием и разрывом нескольких 
связей (\2). В случае окислительно-восстановительных реакций такое 
коллективное воздействие на субстрат может происходить как его много­
электронное окисление или восстановление, чему часто способствует при­
сутствие в молекуле фермента нескольких атомов переходных металлов. 
Мы находим все больше примеров и неферментативных реакций такого 
типа. Естественно, в данном случае речь не идет об одновременном и пол­
ном переносе нескольких электронов от донора к несвязанному с ним ак­
цептору, что, очевидно, невероятно. Многоэлектронный процесс возможен 
как перестройка связей в промежуточном комплексе (обычно включающем 
несколько ионов металлов) с изменением их степени ковалентности. Надо 
отметить, что и такие процессы требуют некоторой предварительной ориен­
тации атомов и синхронизации реагирующих групп и поэтому не являются 
слишком распространенными. Тем не менее они созданы природой для вы­
полнения чрезвычайно важных функций и заслуживают специального рас­
смотрения.

Прежде чем рассмотреть примеры подобных реакций необходимо уяс­
нить, почему многоэлектронный процесс обычно требует меньшей затраты 
энергии, когда он происходит в одну стадию. В миогоэлектронном процес­
се, происходящем в ряде последовательных одноэлектронных стадий, сво­
бодная энергия, приходящаяся на один электрон, очевидно, не может быть 
совершенно равномерно распределена по стадиям. В общем случае энер­
гетические потребности для разных стадий будут различными. Естественно, 
потребуется окислитель или восстановитель, по силе соответствующий са­
мой «трудной» стадии. В более «легких» стадиях избыточная энергия бу­
дет превращаться в тепло. Если же мпогоэлектронный процесс происходит 
в один акт, то сила окислителя (плп восстановителя) (выраженная, напри­
мер, окислительно-восстановительным потенциалом) будем соответствовать 
той средней величине, которая приходится на один электрон, т. е. энергия 
может тратиться наиболее экономно.

Активный центр при этом предпочтительно должен содержать несколь­
ко ионов переходных металлов. Именно такой центр энергетически наибо­
лее легко может выполнять функции как одпоэлектронного, так и много­
электронного окислителя или восстановителя, т. е. быть своеобразным пе­
реключателем одноэлектронного механизма па многоэлектронный. Отме­
тим, что переход от одно- к двухэлектронным реакциям можно рассматри­
вать как первый шаг к коллективным и более энергетически выгодным 
процессам (3). В работе (4) уже обращалось внимание на то, что участие в 
ферменте нескольких ионов металлов облегчает такой переход.

В качестве примера многоэлектронпого процесса рассмотрим фермен­
тативное и неферментативпое восстановление азота, где целесообразность 
многоэлектронного процесса выражена наиболее ярко (табл. 1). Фермент 
нитрогеназа, катализирующий восстановление азота в некоторых бактери­
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ях п водорослях, содержит несколько атомов железа и два атома мрлподс- 
на (6.7). Изучение их взаимного расположения показало, что атомы этих 
металлов группируются в кластеры (’,8). 11рп этом цепочки атомов метал­
ла в железосодержащих кластерах осуществляет акцептирование электрона 
от донора, перенос его в глубь белковой глобулы, «запасание и храпение» 
электронов (в виде восстановленных ионов железа) и, наконец, мпого- 
электронное восстановление азота через посредство двух атомов молибдена, 
образующих с азотом биядерный комплекс.

Аналогичный механизм реализован в открытых недавно нефермента­
тивных системах, восстанавливающих азот до гидразина и аммиака в про­
тонных средах (9). Активация азота происходит здесь, по-видпмому, также 
в бпядерном комплексе, содержащем два атома молибдена (или ванадия), 
а источниками электронов являются расположенные рядом ионы Ti (III), 
Сг (II) или V (II), находящиеся в составе соответствующих гидроокисей.

При этом «мпогоэлектронное восстановление» может происходить уже 
на стадии образования комплекса с молекулой Ж, который может быть 
близок к производному гидразина

\1 N X II или

Восстановительному процессу и понижению кратности связи N—N может 
способствовать протопизацпя молекулы азота в комплексе пли образование 
водородной связи, с растворителем.

Дальнейшее превращение активированной молекулы азота в свободный 
гидразин может происходить в ряд последовательных стадий гидролитиче­
ского типа, не имеющих собственно окислительно-восстановительного ха­
рактера. Не исключено, что в биологических системах непосредственно в 
комплексе происходит и разрыв одинарной связи N—N, т. е. имеет место 
наиболее выгодное шестиэлектронное восстановление.

В случае ацетилена двухэлектронное восстановление СДВ->С,Н тре­
бует наименьшей энергии (табл. 1). Однако и здесь также возможно 
«многоэлектронное восстановление» С2Н2 па стадии образования комплек­
са, как это, например, следует из рассмотрения и.-к. спектров биядерного 
комплекса с Сг(И), в котором по кратности С—С-связь приближается 
к одинарной (”). При дальнейших реакциях присоединения протона воз­
никает возможность выхода свободного этилена при распаде фрагмента 
М —СН2—СН2—М (т. е. по существу происходит обратное окисление).

Этим объясняется, очевидно, образование этилена (а не этапа) в реак­
ции ацетилена с участием нитрогеназы, а также при восстановлении аце­
тилена до этилена солями Сг(П) (12). Однако в некоторых других химиче­
ских системах, в которых участвуют комплексы молибдена и ванадия, па­
раллельно с этиленом образуется этан, причем показано, что источником 
этана не является свободный этилен (13, 14). Очевидно, комплекс с этиле­
ном, образовавшимся из С2Н2, достаточно стабилен, чтобы произошел его 
дальнейший переход в этап без выхода С2Н4 из координационной сферы, 
К такого типа многоэлектроштому восстановлению как па ферменте, так и 
в чисто химических системах, по-видимому, способны и другие соединения, 
содержащие тропные связи: нитриды, азиды и др.

Для молекулярного кислорода одно- и двухэлектронное восстановление 
требует далеко не такого сильного восстановителя, как для азота, в связи 
с чем такие реакции широко распространены.

Однако ряд оксидаз, использующих в качестве окислителя молеку­
лярный кислород, превращают молекулу кислорода непосредственно в 
воду, очевидно, по четырехэлектронпому механизму. Такие оксидазы (лак­
казы, аскорбат оксидаза, церулоплазмин) содержат в своем составе по 
4—8 атомов меди, расположенных па близком расстоянии друг от друга 
(15). Молекула субстрата передает по одному электрону иопам Си(II),
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Таблица 1

Суб­
страт

Продукты восстановления и их 
стандартные окислительно-вос­

становительные потенциалы
(рн 7) ;по табличным данным)

1е 2е 4е бе

n2 -3,6 (+ -1,5 (5) -0,7 0,15
О2 -0,45 +0,27 0,82
С2Н2 -1-0 . +0,3 +0,2 +0,1

превращая их поочередно в Cu(I). 
Совместное действие четырех ионов 
Cu(I) переводит затем О2 в две мо­
лекулы воды без промежуточного об­
разования О2-(НО2') или О22-(Н2О2). 
При этом ионы меди проявляют раз­
ные функции. Два из них образуют, 
по-видимому, промежуточный комп­
лекс с О2, а два других участвуют в 
переносе электронов.

Аналогия с описанным выше ме­
ханизмом восстановления азота очевидна.

Обратные реакции образования азота или кислорода окислением соот­
ветственно аммиака (а также гидразина) или воды, если они происходят 
по многоэлектронному механизму, обладают теми же преимуществами 
(возможность использования более слабого окислителя) по сравнению с 
одно- или двухэлектронными реакциями.

Можно полагать, что такой механизм имеет место, например, в неко­
торых случаях ферментативпой денитрификации.

Мы считаем очень вероятным, что образование кислорода в раститель­
ном фотосинтезе, где непроизводительные затраты энергии особенно неже­
лательны, также происходит по четырехэлектронному механизму. Дейст­
вительно, одно- или двухэлектронное окисление воды требует окислителя 
с потенциалом +2,7 и +1,35 в (pH 7). Для образования молекулы кисло­
рода требуется окислитель с потенциалом всего 0,8 в. Оценка, проведенная 
в работе (1е), показывает, что при фотопереносе электрона в фотосистеме 
II растений потенциал окисленного хлорофилла составляет +0,7-^+0,9 в. 
В таком случае фотосистема II должна содержать «переключающее уст­
ройство» позволяющее перейти от одноэлектронного акта при фотоперено­
се к четырехэлектронному процессу при окислении воды. Поскольку в 
настоящее время имеются сведения о содержании в фотосистеме II расте­
ний целой группы ионов марганца (s) и потенциал перехода Мп2+->Мп3++ 
+С составляет +1,1 в, представляется вероятным следующий механизм 
фотоокисления воды окисленной формой хлорофилла:

Н 
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-Мп3+ Мп3+-
О2~
02-

Мп3+ Мпз+

’Мп21’

Мп2+

Мп2+~
02

Мп2+

\
Н
н 

/ о
Мп2+ Мп2+

При возрастании степени окисления марганца в комплексах усилива­
ются их кислотные свойства, что облегчает необходимую для реакции по­
следовательную депротонизацию молекул воды.

Можно представить также альтернативный четырехэлектронный меха­
низм с участием двух атомов Мп4+ (образующихся при диспропорциониро­
вании 4Мп3+), в результате которого степень окисления каждого иона 
марганца при окислении воды уменьшается на две единицы. Предложен­
ный в работе (17) двухэлектронный механизм окисления воды до перекиси 
водорода представляется менее вероятным с энергетической точки зрения. 
Изложенные выше соображения, очевидно, должны учитываться при по­
пытках построения чисто химических систем, моделирующих фотосинтез.
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