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1. ВВЕДЕНИЕ

Каталитический процесс всегда включает вза-
имодействие двух или более частиц. Это утвер-
ждение верно для всех случаев, кроме иницииру-
емых светом мономолекулярных перегруппиро-
вок или реакций распада молекул, хотя и здесь
при проведении процесса в конденсированной
фазе всегда проявляются эффекты окружения со-
седними молекулами в кристалле или раствори-
телем в растворе. Взаимодействие двух и более ча-
стиц – молекул, ионов, радикалов – изучается
методами супрамолекулярной химии. Супрамо-
лекулярная химия оперирует разнообразными
межмолекулярными взаимодействиями, разли-
чающимися своей природой, энергией и направ-
ленностью. К ним относятся: ион-ионные, ион-
дипольные, катион-π-система, анион-π-система,
диполь-дипольные, металлофильные, ван-дер-
ваальсовы взаимодействия, π-π-стекинг, коорди-
национные связи, водородные связи; также в та-
ком общем ключе можно рассматривать энтро-
пийные эффекты среды (сольватофобные эффек-

ты). Таким образом, применение подходов
супрамолекулярной химии к проблемам катализа
может быть крайне перспективным и многообе-
щающим.

Ж.-М. Лен (J.-M. Lehn), нобелевский лауреат
по химии, который ввел термин супрамолекуляр-
ная химия, так определил понятие супрамолеку-
лярный катализ: “химическое превращение свя-
занного субстрата, для которого основными
предпосылками являются стадии формирования
комплекса и узнавания” [1]. Следует отметить,
что само явление катализа предполагает наличие
специфических взаимодействий между активным
центром катализатора и реагирующими веще-
ствами, которое ведет к ускорению химического
взаимодействия по определенному маршруту;
при наличии конкурирующих маршрутов превра-
щения субстратов увеличение скорости по одно-
му из них ведет к повышению хемо-, регио- и
(или) энантиоселективности процесса. В случае
супрамолекулярного катализа этот эффект дости-
гается за счет нековалентных взаимодействий
субстрат–активный центр катализатора. Причем
такое взаимодействие может потенциально при-
водить к еще одному необычному эффекту – мо-
лекулярному узнаванию реагентов и переходного
состояния реакции, и, как следствие, не только к
высокой региоселективности процессов, но и
субстратной селективности.

Можно выделить пять различных ситуаций,
которые подпадают под такое определение супра-
молекулярного катализа (рис. 1): ациклический
катализ, катализ типа “гость–хозяин”, нанокап-
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сульный катализ, катализ пористыми каркасами;
вершиной совершенства является энзиматиче-
ский катализ.

Возможность повышения скорости реакции с
достижением субстратной селективности за счет
нековалентных взаимодействий была продемон-
стрирована еще в 80-е годы прошлого века на
примере мономолекулярных реакций с разрывом
связей (например, в гидролизе сложных эфиров
[2, 3]). В последние годы существенно больший
интерес вызывают синтетические процессы, свя-
занные с образованием новых химических свя-
зей. Для таких реакций повышение селективно-
сти означает, что из двух или нескольких исход-
ных геометрий, реализующихся при сближении
реагентов и образовании активированного ком-
плекса, должна быть достигнута только одна, ве-
дущая к единственному целевому продукту ката-
литического превращения. Понятно, что фикса-
ция одной из множества возможных геометрий
сближения двух молекул связана с повышением
упорядоченности системы, т.е. падением ее эн-
тропии. Для достижения такого состояния при-
меняют несколько подходов. Первый состоит в
создании такой ациклической молекулы-катали-
затора, которая способна за счет множественных
супрамолекулярных взаимодействий с реагирую-
щими частицами сориентировать их в простран-
стве в наиболее подходящей для прохождения
реакции геометрии (см. примеры ниже). Совер-
шенно ясно, что даже при использовании кон-
формационно жестких молекул-катализаторов,
обладающих несколькими центрами супрамоле-
кулярного связывания с реагентами, полностью
компенсировать энтропийный фактор достаточ-
но сложно. Первоначальное решение (второй

подход) данной проблемы было связано с приме-
нением моноциклических молекул-катализато-
ров, прежде всего, краун-эфиров [4], содержащих
дополнительные связанные с макроциклом
функциональные группы, которые и формируют
каталитически активный центр. Третий подход: в
макроциклических системах протекание более
быстрых и более селективных процессов возмож-
но не только за счет макроциклического эффекта,
но и за счет создания внутри молекулы-катализа-
тора гидрофобного окружения переходного со-
стояния. В результате многообещающим направ-
лением супрамолекулярного катализа стало при-
менение объемных молекул-хозяев, в том числе
специальным образом сконструированных. Речь
идет о трехмерных капсулах, внутри которых про-
исходит собственно каталитическое превраще-
ние; такой процесс можно назвать катализ в огра-
ниченном объеме, а сами такие структуры принято
называть нанореакторами [5–13]. За счет созда-
ния стенками таких капсул стерических затрудне-
ний для реагентов происходит дополнительное
ускорение реакций, причем зачастую с высокой
селективностью, которая обеспечивается как гео-
метрией самой капсулы, так и введением десим-
метризующих групп, которые позволяют созда-
вать хиральные катализаторы.

Сочетание в одной системе нескольких свя-
занных между собой нанореакторов такого рода в
трехмерном пространстве приводит к идее ис-
пользования каркасных трехмерных пористых
систем, в которых каталитический процесс может
реализовываться сразу во многих “отсеках” (чет-
вертый подход). Природными системами с таки-
ми свойствами являются цеолиты [14, 15], а к их
синтетическим аналогам можно отнести много-

Рис. 1. Различные варианты супрамолекулярного катализа.
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численные супрамолекулярные и ковалентные
пористые полимеры [16, 28].

По теме супрамолекулярный катализ, а также
эффекты нековалентных взаимодействий в ката-
лизе существует достаточно большое количество
монографий и обзорных работ [29–53]. Особенно
следует выделить недавний коллективный труд
отечественных специалистов “Функциональные
супрамолекулярные системы: дизайн и области
применения”, опубликованный в журнале Успе-
хи химии в 2021 г. [54]. Учитывая то, что в этом
обширном обзоре присутствует раздел “3.5 Су-
прамолекулярный катализ”, в задачу настоящего
обзора не входила попытка рассмотреть все суще-
ствующие аспекты супрамолекулярного катали-
за. Скорее сделано обобщение современной лите-
ратуры с целью привести и обосновать основные
определения и направления работы в РФ и в ми-
ровой науке в этой области, причем за основу взя-
ты публикации 2016–2021 гг. Дополнительным
ограничением стал выбор исключительно тех си-
стем, в которых в явном виде отсутствует реак-
ционный центр на основе металлов или других
фрагментов, призванный катализировать ту или
иную реакцию. Мы постарались осветить ис-
ключительно системы, в которых реакции про-
текают прежде всего за счет воздействия объема
и формы полости или псевдополости катализа-
тора на процессы, протекающие внутри них –
то, что названо “host mediated reactivity” в обзоре
Toste и соавт. [51].

Данный обзор разделен на три раздела – ката-
лиз в системах без границы раздела фаз (гомоген-
ный); катализ в системах с разделом фаз (гетеро-
генный); отдельно кратко рассмотрены промежу-
точные варианты (наночастицы и кластеры,
коллоидные системы).

В первом разделе речь пойдет о создании и
применении в гомогенном катализе двух- и трех-
мерных каталитических супрамолекулярных яче-
ек (нанореакторов), специально сконструиро-
ванных так, чтобы заставить реагенты взаимодей-
ствовать только в необходимой для протекания
каталитического процесса геометрии, и, как бу-
дет показано далее, это направление является од-
ним из самых востребованных среди современ-
ных исследований в области супрамолекулярного
катализа. К таким ячейкам можно отнести всевоз-
можные виды систем на основе макрогетероцик-
лических рецепторов (циклодекстрины, кукурби-
турилы, каликсарены, карцеранды, пилларарены,
коронарены) (рис. 2) и супрамолекулярных капсул
(например, образованных за счет координацион-
ных [55–57], рис. 3, и водородных связей [58, 59],
а также ковалентных связей).

Второй раздел посвящен краткому рассмотре-
нию особенностей супрамолекулярных полиме-
ров, таких как: металлоорганические каркасы

(МОК; англ. Metal-Organic Frameworks, MOF), су-
прамолекулярные органические каркасы (СОК;
англ. Supramolecular Organic Frameworks, SOF), а
также ковалентных органических каркасов
(КОК; англ. Covalent Organic Frameworks, COF).
В заключительном разделе будет кратко рассказа-
но о более сложных супрамолекулярных катализа-
торах на основе наночастиц и кластеров переход-
ных металлов, коллоидных системах. Завершается
обзор прогнозом развития области супрамолеку-
лярного катализа в ближайшем будущем.

2. КАТАЛИЗ БЕЗ ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА
ФАЗ (ГОМОГЕННЫЙ)

2.1. Ациклические катализаторы

Начнем этот раздел с примера, демонстрирую-
щего важность трехмерной пространственной ор-
ганизации катализатора – примера каталитиче-
ской реакции Анри (также называемой нитро-
альдольной реакцией). Реакция Анри весьма вос-
требована в синтетической органической химии
и часто служит “пробным камнем” для изучения
стереохимических особенностей и возможностей
новых катализаторов.

Реакция присоединения нитрометана к о-ме-
токсибензальдегиду протекает в 46 раз быстрее
при использовании “двойного” катализатора 9 по
сравнению с моноядерным 10 (схема 1) [60]. При
этом энантиомерный избыток (ee) при катализе
биядерным супрамолекулярным комплексом 9
составляет 96% против 55% для моноядерного
аналога. Авторы объясняют полученные разли-
чия тем, что механизм катализа образования новой
С–С-связи включает участие обоих металлоцен-
тров и пространственная организация супра-
комплекса в переходном состоянии более пред-
почтительная для димера, нежели для мономера.

Другим примером влияния структуры катали-
затора и природы соли металла на ход реакции
Анри может служить недавняя работа совместно-
го коллектива ученых из Москвы и Новосибирска
[61]. В этой работе в качестве органической ком-
поненты катализатора предложено использовать
конъюгаты природных терпенов с биспидинами
(3,7-диазабицикло[3.3.1]нонанами, схема 2). Бы-
ло установлено, что для диаминных лигандов (11)
реакция проходит быстрее, чем в случае отсут-
ствия какого-либо катализатора или применения
слабокоординирующих бис-амидов (12); при
этом она дополнительно заметно ускоряется в
присутствии приготовленного заранее комплекса
с ацетатом (но не хлоридом) меди (II) или хлори-
дом, а также и ацетатом цинка (II). С другой сто-
роны, следует отметить, что значения ee в случае
использования хиральных биспидинов не превы-
шали 12%.
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Рис. 2. Основные типы макрогетероциклических супрамолекулярных “хозяев”, применяемых в супрамолекулярном
катализе и обсуждаемых далее в обзоре: 18-краун-6-эфир (1), каликс[4]арен (2), резорцин[4]арен (3), β-циклодекс-
трин (4), кукурбит[6]урил (5), пиллар[5]арен (6).
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В то же время применение в данном процессе
более конформационно жестких хиральных про-
изводных биспидинов позволяет довести значе-
ния ee до 99%. До сих пор при анализе данной ре-
акции нет ответа на вопрос, почему присоедине-
ние нитрометана к бензальдегиду в присутствии
комплекса CuCl2 с лигандом 13 (схема 2) [62] или
(–)-спартеином [63] дает продукт преимуще-
ственно R-конфигурации, при этом реакция Ан-
ри в присутствии такого же комплекса с лигандом
14 [62] приводит к продукту с S-конфигурацией?

Приведем еще два примера использования
ациклических катализаторов для целей супрамоле-
кулярного катализа. Первый заключается в иссле-
довании причин различия скоростей и селективно-
стей реакций метилирования 2,6-дизамещенных
п-диметиламинопиридинов (схема 3) [64].

Суть задачи состоит в том, что по мере увели-
чения количества мета-дизамещенных алкинил-
фенильных групп субстрат закручивается в спи-
ральную супраструктуру (такие соединения назы-
вают фолдамерами), создавая более сильные
стерические препятствия для атаки электрофи-
лов и все более глубокую полость. С увеличением
количества мономерных единиц и углублением
полости нековалентные взаимодействия также
становятся сильнее и еще больше ускоряют мети-
лирование атома азота пиридина – ускорение по

сравнению с тримерным модельным соединени-
ем (n = 1) составляет 1600 раз. Нековалентные
взаимодействия между фолдамером и субстратом,
такие как водородные связи и ван-дер-ваальсовы
взаимодействия, стабилизируют переходное состо-
яние и ускоряют реакцию, проходящую, по сути, в
ограниченном объеме. С увеличением длины ал-
кильной цепи линейного субстрата взаимодей-
ствие хозяин–гость становится сильнее, что уве-
личивает скорость метилирования; напротив, с
увеличением длины алкильной цепи разветвлен-
ного субстрата скорость метилирования фолда-
мера сначала возрастает, а затем уменьшается.

Второй пример демонстрирует, как такие до-
статочно простые молекулы, как аминокислоты,
могут быть эффективными асимметрическими
катализаторами, будучи подобраны для конкрет-
ной реакции [65]. В данной статье изучалась аль-
дольная реакция при катализе аминокислотами и
их смесями (схема 4).

Показано, что эквимолярная смесь L-Arg/L-Glu
во влажном ДМСО приводит к появлению новой
определенной каталитической частицы, поведе-
ние которой явно отличалось от результатов, ко-
гда обе аминокислоты независимо катализирова-
ли альдольную реакцию. Таким образом, была
предложена концепция кооперативного эффекта,
имеющая большое значение, как считают авторы
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статьи, для понимания основ зарождения жизни
на нашей планете.

Таким образом, это краткое вступление при-
звано показать, что пространственная предорга-
низация лиганда(дов) для максимальной ком-
плементарности лигандного окружения геомет-
рии предполагаемого переходного состояния
является ключевым элементом дизайна эффек-
тивных катализаторов. Для этого, как уже указы-
валось выше, применяют моно- и полицикличе-
ские системы.

2.2. Моноциклические катализаторы

2.2.1. Краун-эфиры. Краун-эфиры – это цик-
лические олигомеры оксиэтанового фрагмента
общей формулы (–CH2–CH2–O–)n; их примене-
ние в супрамолекулярном катализе продемон-
стрировано в работах [4, 66, 67].

Наиболее известные и исторически первые ти-
пы супрамолекулярных катализаторов – краун-
эфиры – отличаются селективностью в образова-
нии координационных связей с катионами
металлов и водородных связей с катионами
аммония.  Для успешного функционирования в
качестве супрамолекулярного катализатора краун-
эфир необходимо модифицировать какими-либо
вспомогательными группами, выполняющими
роль “активного центра” в каталитической стадии.

Особенностями работ последних лет является
применение двойных краун-эфирных фрагмен-
тов в одной молекуле [4, 68] (применение макро-
трициклов с фрагментами краун-эфиров в ката-
лизе реакций циклоприсоединения см. ниже).
Например, в работе [66] в качестве эффективных
и энантиоселективных катализаторов эпоксиди-
рования алкенов были использованы конъюгаты
краун-эфиров (центры распознавания субстрата)

Рис. 3. Примеры трехмерных супрамолекулярных металлокапсул (англ.: сage, клетка), применяемых в супрамолеку-
лярном катализе и обсуждаемых далее в обзоре: октаэдрическая координационная капсула состава M6L4 с зарядом +12
(лиганд играет роль грани октаэдра, M = Pd(II), 7) [55]; тетраэдрические координационные катехолатные капсулы со-
става M4L6 с зарядами –12 (M = Ga(III), 8b) и –8 (M = Si(IV), 8а), лиганды играют роль ребер тетраэдра [57].
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и циклических дипептидов (диоксапиперазины,
центры хирального распознавания) (схема 5).

Теми же авторами показана возможность про-
ведения энантиоселективного эпоксидирования
халконов в двухфазных системах с ипользовани-
ем циклических дипептидов, не имеющих краун-
эфирных заместителей [69]. Ими же установлено,
что аналогичных результатов можно достигнуть
при использовании гомо-олигопептида поли-L-
лейцина без применения органических раствори-
телей [70].

Следует отметить, что работ в области супра-
молекулярного катализа с участием краун-эфи-
ров за последние пять лет немного. Возможно,
это объясняется тем, что основные данные уже
давно получены, и сейчас краун-эфиры в основ-
ном применяются как составная часть катализа-
торов более сложной архитектуры.

2.2.2. Циклические олигомеры моносахаридов –
циклодекстрины. Циклодекстрины – это цикли-
ческие олигомеры α-D-глюкозы, в которых мо-
номерные единицы связаны простой эфирной
связью по положениям 1 и 4. Наиболее распро-
страненными являются α-циклодекстрин
(α-CD), β-циклодекстрин (β-CD) и γ-циклодекс-
трин (γ-CD), состоящие из 6, 7 и 8 мономерных
единиц соответственно. Основные направления
применения циклодекстринов и их замещенных в

качестве супракатализаторов в последние пять
лет сосредоточены на многокомпонентных син-
тезах и конденсациях [71–73, 80–86].

Например, в работе [71] продемонстрированы
неиспользованные, по мнению авторов, возмож-
ности применения β-циклодекстрина в качестве
катализатора в многокомпонентной реакции
синтеза 1'H-спиро[индолин-3.2'-хиназолин]-
2.4'(3'H)-дионов с использованием воды в каче-
стве растворителя (схема 6).

Предполагаемый механизм этой реакции, де-
монстрирующий роль циклодекстрина, показан
на схеме 7.

Низкая стоимость и экологичность катализа-
тора и растворителя предполагают общую эколо-
гичность используемого процесса синтеза цен-
ных спирогетероциклов. Важно отметить, что
β-CD может быть осажден после проведения ре-
акции при понижении температуры, отфильтро-
ван, высушен и использован повторно.

Отдельно от основного направления исследо-
ваний в этой области можно выделить работу [81],
в которой продемонстрированы контролируемые
переключаемые каталитические функции моле-
кулярного рецептора (β-CD) с помощью блока
ингибитора (адамантана) в реконфигурируемых
ДНК-каркасах.

Схема 1. Увеличение выхода и стереоселективности реакции Анри при переходе от моноядерного (10) к биядерному
комплексу кобальта (9) [60].
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Схема 2. Реакция Анри в присутствии биспидиновых катализаторов [61, 62].
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Схема 3. Скорость метилирования пиридинового атома азота существенно зависит от структуры субстрата и природы
алкилирующего реагента [64].
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Схема 4. Катализ альдольной реакции смесями хиральных аминокислот [65].
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Следует отметить, что основные работы по
циклодекстринам за последние 5 лет опубликова-
ны не в самых топовых журналах – по всей види-
мости, это объясняется тем, что исследования в
этой области ведутся с 80-х годов прошлого века и
принципиальные оригинальные результаты уже
достигнуты.

2.2.3. Кукурбитурилы. Кукурбитурилами назы-
вают циклические олигомеры конденсации про-
дукта конденсации мочевины и глиоксаля – глико-
урила – с формальдегидом. Кукурбитурилы отлича-
ются достаточно выраженной гидрофобностью
внутренней полости и высокой гидрофильно-
стью, а также высоким отрицательным зарядом,
на так называемых карбонильных порталах – ато-
мах кислорода карбонильных групп. Благодаря
таким исключительным свойствам кукурбитури-
лы широко применяются последние пять лет как
супрамолекулярные катализаторы [35, 88–99].

В обзоре [35] сделано современное обобщение
возможных механизмов применения кукурбиту-
рилов как супрамолекулярных катализаторов.
Например, кукурбитурилы могут быть исполь-
зованы как нанореакторы или селективные ре-
цепторы, способные стабилизировать или ак-
тивировать реакционноспособные интермедиа-
ты (схема 8).

Часть работ по кукурбитурилам как супрамо-
лекулярным катализаторам рассмотрена ниже в
разделе, посвященном реакциям циклоприсо-
единения. Важной особенностью кукурбитури-
лов, отличающей их от большинства других ши-
роко распространенных кавитандов, является
исключительная толерантность к высокореак-
ционноспособным частицам, таким как ради-

калы [93], ион-радикалы [98] и ионы [96]. Эта
особенность делает кукурбитурилы в некоторых
случаях незаменимыми компонентами важных
каталитических реакций [87].

Завершая этот раздел, необходимо отметить
большое количество работ по кукурбитурилам,
опубликованным за последние пять лет в журна-
лах самого высокого уровня; с другой стороны,
нельзя не отметить тут два важных недостатка
этих кавитандов – высокая стоимость и низкая
растворимость.

2.2.4. Каликсарены и схожие системы. Ка-
ликс[n]аренами называют циклические олигоме-
ры из n ароматических колец, соединенных меж-
ду собой по типу мета-соединения с помощью
метиленовых мостиков или гетероатомов – обыч-
но кислорода или серы.

Высокий интерес к производным каликс[n]аре-
нов обусловлен наличием гидрофобной полости,
которая непосредственно участвует в образова-
нии супрамолекулярных комплексов, а также до-
статочной конформационной жесткости [100–
103]. Отдельно следует отметить возможность для
каликсаренов принимать четыре конформации
(конус, частичный конус, 1,3-альтернат, 1,2-аль-
тернат), которые можно получать селективно;
каждая из них способна обеспечить определен-
ную геометрию сочетания центров связывания в
пространстве.

Несмотря на значительные достижения в хи-
мии каликсаренов за все время их существова-
ния, их применение в области супрамолекуляр-
ного катализа за последние пять лет выглядит до-
статочно скромно. Хотя если учесть работы,

Схема 5. Применение хиральных краун-эфиров для катализа асимметрического эпоксидирования [66].
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основанные на применении металлокомплексно-
го катализа [104], которые мы не затрагиваем в
данном обзоре, то можно признать, что и этот
класс кавитандов не потерял своего значения.

2.2.5. Пилларарены. Пиллар[n]арены – под-
класс парациклофанов; представляют собой цик-
лические олигомеры пара-замещeнных аренов
[105, 106]. В отличие от каликсаренов в пиллараре-
нах связывание не осуществляется с помощью гете-
роатомов – кислорода или серы – а исключительно
с помощью метиленовой группы, связывающей
пара-атомы углерода ароматических циклов, обыч-
но, гидрохиноновых. Этот тип связывания при-
водит к тому, что в отличие от каликсаренов, име-
ющих форму чаши, пилларарены представляют
собой как бы полые колонны (рис. 4).

В качестве примера селективного катализа с
участием пиллараренов приведем пример гидро-
лиза гидразонов пара-замещенных бензальдеги-
дов [106] (схема 9). В этой реакции исследовались
два разных по размеру пилларарена, содержащих
пять и шесть мономеров в цикле. Было найдено,
что наиболее эффективным катализатор был в
том случае, когда гидразон находился в непосред-
ственной близости от обода: в случае катализато-
ра 15 наблюдалось наибольшее ускорение (в
42.9 раза). Катализатор 16 был менее эффекти-
вен, но более толерантен к субстрату, чем 15, из-
за более широкой полости первого. Электроста-
тическая стабилизация протонированного пере-
ходного состояния была показана как еще одна
движущая сила увеличения скорости.

2.2.6. Коронарены. Коронарены – циклофаны,
в которых чередуются электронодонорное (чаще
всего карбоциклическое) ароматическое кольцо
и электроноакцепторный (чаще всего полиазино-
вый) цикл; в качестве соединительных мостиков
обычно используются атомы кислорода и серы
(рис. 5) [107]. В плане общего строения коронаре-
ны напоминают пилларарены; хотя для послед-
них характерны и нечетные количества аромати-
ческих циклов в кавитанде.

С точки зрения синтеза коронарены гораздо
более доступны, нежели каликсарены и пиллара-
рены; это объясняется легким протеканием реак-
ций ароматического нуклеофильного замещения
галогенов в электронодефицитной гетероарома-
тике [108].

Важнейшим свойством коронаренов, отличаю-
щих их от построенных из одинаковых по химиче-
ской природе фрагментов (чаще всего электроно-
избыточных ароматических колец) каликсаренов
и пиллараренов, является наличие электрондефи-
цитных тетра- и диазинов. Это свойство позволя-
ет использовать данный необычный класс кави-
тандов для супрамолекулярного связывания ани-
онов [109]. Указанное свойство, безусловно,
найдет в ближайшем будущем развитие и приме-
нение в области супрамолекулярного катализа.

2.2.7. Другие макроциклы-кавитанды. В этом
разделе мы кратко рассмотрим наиболее свежие
данные по трем малораспространенным классам
циклических кавитандов – макроциклам на ос-
нове тиомочевины, макроциклам, содержащим

Схема 6. Катализ многокомпонентной реакции циклодекстрином в воде [71].
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фрагмент тетрафенилэтилена, и порфириновым
кавитандам.

Макроциклы с (тио)мочевиной. Серия недавних
работ [110–113] посвящена химии хиральных мак-
роциклических катализаторов, содержащих в со-
ставе два фрагмента (тио)мочевины, как извест-
ного компонента водородного связывания (как в
качестве донора, так и акцептора), и два фрагмен-
та диамина, придающих всей архитектуре хираль-
ность (схема 10).

Указанные макроциклы и ряд их аналогов ока-
зались эффективными энантиоселективными ка-
тализаторами в реакциях присоединения нуклео-
филов к кратным связям (схема 10). Ключевой
особенностью указанных выше макроциклов яв-
ляется их способность к димеризации, что авторы
связывают с проявляемой энантиоселективно-
стью данных катализаторов.

Производные тетрафенилэтилена. Некоторые
представители данного обширного класса макро-
циклов [114, 115] способны инкапсулировать по-
лиядерные ароматические молекулы типа нафта-
лина, антрацена, пирена, перилена, коронена и
ароматические альдегиды в воде. Указанные
свойства позволяют использовать эти макроцик-
лы для катализа реакций конденсации в воде, в
которой в отсутствие кавитанда такие процессы
не происходят.

Порфиринофаны. В качестве примера порфи-
рин-содержащего кавитанда показан конформа-
ционно-подвижный молекулярный контейнер,
рецепторные свойства которого задаются нали-
чием двух порфиринатов цинка, а размеры – и
тем самым распознавание молекул-гостей по раз-
мерам – длиной гибкого мостика между ними
[116] (схема 11).

2.2.8. Реакции циклоприсоединения. Реакции
циклоприсоединения оказались исключительно
удобным классом органических реакций, для кото-
рых всех отличительные особенности макроцикли-
ческих и капсульных молекул-катализаторов могут
проявить себя в полной мере. Действительно, син-
хронные реакции циклоприсоединения характери-
зуются крайне высоким вкладом энтропийного
фактора, так как для успешного протекания про-
цесса необходимо строго определенное располо-
жение реагирующих молекул друг относительно
друга. Стерический эффект, создаваемый стенка-
ми кавитанда, позволяет значительно ускорить
реакции циклоприсоединения. Кроме того, воз-
можно создание селективных катализаторов, ко-
торые позволяют получать один циклоаддукт из
нескольких возможных или селективно прово-
дить реакции только с определенными субстрата-
ми – по той же причине ограниченного объема
внутри псевдополости макроцикла или полости
нанокапсулы. Поэтому в данном подразделе рас-
сматриваются реакции циклоприсоединения, ко-
торые катализируются различными типами су-
прамолекулярных катализаторов.

2.2.8.1. [2 + 2]-Фотоциклоприсоединение. Для
протекания фотохимически инициируемой реак-
ции [2 + 2]-циклоприсоединения [117–121] требу-
ется выполнение определенных стерических тре-
бований – расположение реагирующих двойных
связей параллельно друг другу на расстояниях
между центроидами не более 4 Å [122]. Такие
условия могут быть соблюдены при включении
двух реагирующих кратных связей внутри поло-
сти соответствующего размера, например, кукур-
битурила. Недавно Громовым с соавт. была про-
демонстрирована способность кукурбит[8]урила
выступать в роли “молекулярного ассемблера”,
т.е. катализатора реакции [2 + 2]-фотоциклопри-
соединения двух молекул стириловых красителей
[117]. Следует заметить, что реакция не происхо-
дит в отсутствие кавитанда или при отсутствии
облучения светом. Кроме того, реакция характе-
ризуется высокой степенью стереоселективно-
сти – из 15 возможных образуется только 2 сте-

Схема 8. Общие методы применения кукурбитурилов
в супрамолекулярном катализе (пояснения см. в тек-
сте) [35].

Нанореакторы
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интермедиатов

Рис. 4. Сравнение строения и формы пилларарена и
каликсарена.
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реоизомера циклобутана (в виде пары энантио-
меров); региохимия процесса определяется
притягиванием разноименно поляризованных кон-
цов молекул красителя. Предполагаемая схема ка-
талитического цикла изображена на схеме 12.

Аналогичные результаты были получены с
другими несимметричными красителями [118].
В последующей работе тех же авторов показана
возможность осуществления реакции фотополи-
меризации красителя в присутствии кукур-
бит[8]урила [95].

Для фотодимеризации коричных кислот в
присутствии кукурбит[8]урила региохимия про-
цесса определяется соотношением между глуби-
ной погружения ароматических колец в псевдопо-
лость кавитанда и гидрофильностью “торчащих
наружу” карбоксильных групп [119]. Соотношение
между стереоизомерами образующихся циклобу-
танов также зависит от размера цикла кукурбиту-
рила.

Недавно был разработан новый тип кавитан-
дов, способных участвовать в фотохимической
реакции [2 + 2]-циклоприсоединения в качестве
фотокатализаторов при облучении светом OLED
синего диапазона (длина волны 450 нм) [121].
Суть метода состоит в применении фотоактивной
металлокапсулы на основе рутения (схема 13).

Высокую каталитическую эффективность ав-
торы связывают с протеканием реакции в нано-
капсуле (“эффект супрамолекулярной капсулы”).
Такой эффект состоит в концентрировании реа-
гентов, контроле селективности, ускорении реак-
ции, помощи в передаче энергии, а также связан
с возможностью проводить реакции в условиях
межфазного переноса.

Хиральный вариант того же катализатора поз-
волил впервые провести энантиоселективную ре-
акцию [2 + 2]-фотоциклоприсоединения [120].

2.2.8.2. [4 + 2]-Циклоприсоединение (искусствен-
ные дильс-альдеразы). Интерес [123] к изучению ка-

Схема 9. Катализ гидролиза гидразонов различными по размеру пиллараренами [106].
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тализируемых искусственно синтезированными
кавитандами и более сложными системами реак-
ций [4 + 2]-циклоприсоединения (реакция Диль-
са–Альдера) [74, 89, 124–126] связан с недавним
открытием ферментов, которые были названы
дильс-альдеразами – уникальный пример наиме-
нования ферментов по имени химиков, изучав-
ших такие процессы (такие ферменты также на-
зывают [4 + 2]-циклазами) [126, 127].

Одним из наиболее простых и вместе с тем эф-
фективных катализаторов реакции [4 + 2]-цикло-
присоединения является координационная пал-
ладокапсула [124, 128] (рис. 6). Координирован-
ный к двум атомам палладия пара-хинон оказался

крайне реакционноспособным в реакции с изо-
преном.

Пример влияния супрамолекулярного катали-
затора на скорость и региохимию реакции [4 + 2]-
циклоприсоединения с участием другого хинона
показан в работе [125] (схема 14).

В данном примере макроцикл 17, содержащий
два краун-эфирных фрагмента, расположенных
друг против друга, может координировать два
иона калия; при этом реализуется возможность
для связывания одного из субстратов – антрацен-
дихинона 18 (диенофил). В образующуюся по-
лость может поместиться молекула второго ком-
понента реакции циклоприсоединения – антра-

Схема 10. Примеры хиральных макроциклов на базе мочевины [111]; асимметрическая реакция Фриделя–Крафтса,
катализируемая хиральными макроциклами на основе мочевины [112].
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цена 19 (диен). В этом случае единственным
продуктом реакции оказывается продукт интер-
нального строения 20a с конверсией 95%. Нека-
тализируемый процесс дает конверсию всего 2%,
причем протекает в 206 раз медленнее с образова-
нием обоих циклоаддуктов, 20a и 20b.

Кукурбитурилы также применялись в качестве
супрамолекулярных катализаторов реакции
Дильса–Альдера во внутримолекулярном вари-
анте [89] (схема 15).

Таким образом, в этом разделе показаны много-
сторонние возможности применения супрамолеку-
лярных капсул и макроциклов как эффективных
катализаторов реакций циклоприсоединения. Нет
сомнений, что это важное синтетическое направ-
ление будет бурно развиваться в ближайшем бу-
дущем.

2.3. Трехмерные капсулы

Несомненный интерес в последние 30 лет в ка-
честве супрамолекулярных катализаторов заслу-
женно имеют трехмерные капсулы (нанокапсу-
лы, молекулярные контейнеры; англ. supramole-
cular cages, см. рис. 3). Исторически первыми бы-
ли супрамолекулярные капсулы на основе резор-
цинаренов, каликсаренов и димеров типа “тен-

нисный мяч”, построенные из органических мо-
лекул, удерживаемых вместе нековалентными
взаимодействиями, прежде всего, водородными
связями [129]. Другим подходом к созданию на-
нокапсул является применение методов коорди-
национной химии, когда в целевом нано-много-
граннике атомы/ионы металлов представляют
собой вершины, а мостиковые лиганды являются
ребрами или гранями супрамолекулы [129]. Оба
подхода имеют свои достоинства и свои слабые
стороны. Так, чисто органические капсулы обычно
конформационно более жесткие, поэтому менее
адаптивны к изменениям в структуре реагентов; за
счет этого достигается бóльшая селективность. Ко-
ординационные металлокапсулы, напротив, явля-
ются более гибкими и предоставляют исследова-
телю гораздо больший простор для дизайна. Оба
вида молекул-хозяев могут стабилизировать внутри
своих полостей реакционноспособные частицы,
переходные состояния и даже возбужденные состо-
яния, что позволяет проводить с их участием мно-
гие уникальные реакции в мягких условиях с высо-
кой эффективностью и селективностью. Дей-
ствительно, распознавание молекул-гостей и
связывание в ограниченном объеме дают преиму-
щества в селективности по размеру реагентов, по-
зиционной и энантиоселективности, включая да-

Схема 11. Конформационно-подвижная молекула-хозяин, способная принимать различные молекулы-гости и ката-
лизировать реакцию Кневенагеля внутри псевдополости [116].
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Схема 12. Предполагаемый каталитический цикл реакции [2 + 2]-фотоциклоприсоединения двух молекул стирилово-
го красителя в присутствии кукур[8]битурила [117].
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же примеры энантиоселективных фотохимиче-
ских превращений (см. выше).

2.3.1. Молекулярные капсулы. В этом разделе
приведены примеры ковалентно собранных (т.е.,
представляющих собой цельную молекулу) моле-
кулярных капсул как супрамолекулярных моле-
кул-хозяев [116, 130]. Отличительной особенно-
стью обсуждаемых молекулярных капсул являет-
ся их хиральность [130] (рис. 7).

Показанные на рис. 7 стереоизомеры отлича-
ются константами связывания с хиральной моле-
кулой норэфедрина, что предполагает возмож-
ность проведения энантиоселективных каталити-
ческих реакций внутри полости хиральных
кавитандов, хотя реальных примеров органоката-
лиза с такими нанокапсулами пока не продемон-
стрировано.

2.3.2. Безметалльные супрамолекулярные кап-
сулы. Чисто органические супрамолекулярные
нанокапсулы в последние 5 лет получили широ-
кое распространение как супрамолекулярные ка-
тализаторы разнообразных реакций [131–141].

Безусловным лидером среди супрамолекуляр-
ных капсул трехмерного строения являются го-

могексамеры резорцинаренов, в которых молеку-
лярные компоненты соединены между собой во-
дородными связями (схема 16).

В указанном примере супрамолекулярный ка-
тализатор позволяет провести реакцию энантио-
селективного гидрирования двойной связи еналя
с отличным выходом и высокой энантиоселек-
тивностью по сравнению с обычным органоката-
лизом с помощью пролина.

Аналогичные катализаторы работают в ре-
акциях циклизации терпенов, селективном
окислении сульфидов в сульфоксиды, синтезе
бис-гетероарилметанов, активации C–F-связей,
метатезисе “карбонил–олефин”, реакции Фри-
деля–Крафтса [51].

Здесь же можно упомянуть катализ реакций
алкинов [139–141]: ключевым элементом катали-
тического акта является ион золота; при этом су-
прамолекулярное окружение металла, представ-
ляющее собой каликсрезорцинарен, позволяет
проводить селективные реакции за счет погруже-
ния субстрата в псевдополость кавитанда.

2.3.3. Координационные металлокапсулы. Коор-
динационные металлокапсулы, пожалуй, можно
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Схема 13. Фотокаталитическое [2 + 2]-циклоприсоединение в полости координационной палладокапсулы [121].
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назвать наиболее популярным объектом исследова-
ния в качестве супрамолекулярных катализаторов
[142–155]. Действительно, металлокапсулы как су-
прамолекулярные катализаторы отмечены в ре-
акциях (см. подробное обсуждение в обзоре [51]):
аза-Принса, аза-Коупа, циклизации по Назаро-
ву, окса-Пикте–Шпенглера, элиминировании по
Кемпу, синтезе кумаринов, образовании С–С-свя-
зей с фуллеренами, окисления сульфидов, [2 + 2]- и
[4 + 2]-циклоприсоединении, присоединении по
Михаэлю, гидроформилирования, циклизации
алкинов, функционализации двойных связей, ре-
акциях кросс-сочетания, макроциклизации,
эпоксидирования, гидрирования, гидробориро-
вания. Несколько ярких примеров обсуждаемых
структур и катализируемых ими реакций приве-
дены далее.

Додекаанионный металлатетраэдр на основе
галлия состава M4L6 (схема 17) эффективно ката-
лизирует реакцию аза-Принса, несмотря на то,
что процесс происходит в воде [156]. Инкапсули-
рованный внутри кавитанда промежуточный
иминиевый катион претерпевает необычный 1,5-
гидридный сдвиг, приводя к образованию целе-
вого пиперидина. Особенность данного процесса
заключается в том, что в отсутствие супрамолеку-
лярной капсулы в условиях классического кисло-
го катализа такая реакция вообще не происходит.
Данный пример демонстрирует важность исполь-

зования внутрикапсульного пространства для
осуществления меж- и внутримолекулярных ста-
дий реакции, а также показывает возможность
анионного рецептора ускорять реакции, протека-
ющие с участием катионных интермедиатов.

В работе Фуджита и соавт. [157] показан не-
обычный способ генерации реакционноспособ-
ных частиц – за счет стерического влияния сте-
нок металлокапсулы 7 амидная связь искажается,
проявляя свойства “стереоэлектронного хаме-
леона” [158] – в результате этого инкапсулирован-
ный амид подвергается более быстрому гидролизу
по сравнению с некаталитической реакцией.

Таким образом, этот краткий раздел показыва-
ет широчайшие возможности координационных
металлокапсул в плане применения их к пробле-
мам супрамолекулярного катализа. Как и в случае
чисто органических нанокапсул, можно прогно-
зировать очень активное продолжение в этой об-
ласти химии в ближайшие годы.

3. СИСТЕМЫ С ГРАНИЦЕЙ РАЗДЕЛА 
(ГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ)

Прежде, чем начать обсуждение сходства и
различия дискретных и полимерных полинано-
контейнеров, необходимо дать определения ис-
пользуемым терминам и понятиям – что такое
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Рис. 6. Селективный супрамолекулярный катализатор реакции [4 + 2]-циклоприсоединения на основе координаци-
онной палладакапсулы [128].
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Определение супрамолекулярный полимер дано
в обзоре [159] и диссертации С.З. Вацадзе [160]:
“Супрамолекулярные полимеры – полимерные
упорядоченные образования мономерных еди-
ниц, которые удерживаются вместе обратимыми
и высоконаправленными вторичными взаимо-
действиями (в данном случае подразумеваются
нековалентные взаимодействия), что приводит к

проявлению полимерных свойств как в растворах
(разбавленных и концентрированных), так и в
конденсированном состоянии; мономерные еди-
ницы сами по себе не содержат повторяющихся
фрагментов; направленность и сила супрамоле-
кулярных взаимодействий являются важней-
шими факторами такой системы, которая может
рассматриваться как полимерная, если ведет себя
в соответствии с физикой полимеров”.

В работе [160] предложено следующее опреде-
ление: “Координационные полимеры (КП, разно-
видность супрамолекулярных полимеров) – высо-

Рис. 7. Дистереомерные макрополициклические молекулярные капсулы [130].
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комолекулярные соединения, составленные из
повторяющихся органических молекул и ионов
металлов, связанных между собой межмолекуляр-
ными взаимодействиями. Одним из самых силь-
ных типов таких взаимодействий является коор-
динационная связь между донорными центрами в

органической молекуле (L) и ионом металла (M).
Если лиганд содержит несколько донорных цен-
тров, расположенных в молекуле дивергентно
(расходящиеся сайты связывания), то он может
участвовать в связывании в одну супермолекулу
нескольких металлоцентров. Транслирование та-

Схема 14. Региоселективное [4 + 2]-циклоприсоединение, катализируемое бис-краун-эфир-содержащими макроцик-
лом [125].
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Схема 15. Внутримолекулярное [4 + 2]-циклоприсоединение, катализируемое кукур[7]битурилом [89].
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ких связанных (L–M) фрагментов в одном, двух
или трех направлениях и приводит к образованию
КП. В зависимости от дентатности лиганда и чис-
ла координационных вакансий металла в кри-
сталле могут образовываться одномерные цепоч-
ки (линейные, зигзагообразные и спиральные),
двумерные сетки (непересекающиеся и взаимо-
проникающие) и трехмерные каркасы (непересе-
кающиеся и взаимопроникающие)”.

Согласно рекомендациям ИЮПАК, коорди-
национный полимер – это “координационное
соединение, непрерывно простирающееся в 1, 2
или 3 измерениях через координационные связи”
(а coordination compound continuously extending in 1, 2
or 3 dimensions through coordination bonds [161]).

Металл-органические каркасы (Metal-Organic
Frameworks, MOF) – частный случай координаци-
онных полимеров, также называемые пористые
координационные полимеры. Согласно рекоменда-
циям ИЮПАК, металл-органический каркас
(МОК) “представляет собой координационный
полимер (или альтернативно координационную
сеть) с открытым каркасом, содержащим потен-
циальные пустоты (Metal-Organic Framework, ab-
breviated to MOF, is a Coordination Polymer (or alter-
natively Coordination Network) with an open framework
containing potential voids [161]).

Гомохиральные МОК (ГМОК) могут быть по-
лучены на основе применения хиральных мости-
ковых или терминальных лигандов. Современ-
ные данные по применению МОК в гетероген-
ном катализе можно найти в указанных во
вводной части обзорах. С помощью МОК можно
осуществить следующие типы реакций [17, 21,
162]: гидрирование ненасыщенных углеводоро-
дов, карбонильных и нитросоединений; синтез
Фишера–Тропша; окисление олефинов, спиртов
и сульфидов; фотокаталитические реакции выде-
ления водорода и восстановления диоксида угле-
рода; реакции конденсации органических соеди-
нений типа Кневенагеля и Кляйзена–Шмидта;
реакции присоединения по Михаэлю; альдоль-
ные и нитро-альдольные реакции; алкилирова-
ние по Фриделю–Крафтсу; циклоприсоединение
CO2 и эпоксидов; циклопропанирование алке-
нов; синтез разнообразных гетероциклов; муль-
тикомпонентные реакции; реакции кросс-соче-
тания и многое другое. При использовании
ГМОК возможно осуществление энантиоселек-
тивных процессов [163, 164].

Необходимо заметить, что ключевые свой-
ства пористых каркасов, такие как способность
перестраиваться под действием внешних факто-
ров и наличие высоких коэффициентов внутри-
карсной диффузии, аналогичны свойствам мате-

Схема 16. Самосборка шести молекул резорцинарена в гексамерную водородно-связанную капсулу (вверху); катали-
зируемая нанокапсулой энантиоселективная реакция гидрирования прохиральной двойной связи (внизу) [49].
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риалов на основе супрамолекулярных гелей [165].
Мы считаем, что координационно-полимерные
гели (металлогели [166]) можно смело отнести к
так называемым умным материалам, способным
стать основой новых супрамолекулярных катали-
тических систем.

Ковалентный органический каркас (КОК, англ.
Covalent Organic Frameworks, COF) – это двух- или
трехмерный сшитый пористый полимер, состоя-
щий из комплементарных мономерных единиц;
обычно для образования связей между мономера-
ми используются легкообразуемые сложноэфир-
ные, амидные или иминные связи. Ковалентные
органические каркасы – это новый тип кристал-
лических пористых полимеров с четко опреде-
ленными структурами и нанопорами; каркас со-
стоит в основном из легких элементов (H, B, C, N
и O), связанных между собой динамическими ко-
валентными связями. По сравнению с обычными
материалами КОК обладают некоторыми уни-
кальными и привлекательными свойствами, та-
кими как большая площадь поверхности, пред-
сказуемая геометрия пор, отличная кристаллич-
ность, присущая им адаптивность и высокая
гибкость [28]. Их большая площадь поверхности,
пере(на)страиваемая пористость и p-сопряжение,
обладающие уникальными фотоэлектронными
свойствами, позволят КОК служить перспектив-
ной платформой для широкого спектра примене-
ний. Химия КОК, в том числе и как катализато-
ров, претерпевает в последние 5 лет бурное разви-
тие – опубликованы тысячи статей, написаны
десятки обзоров; с другой стороны, если по хи-
мии и применению МОК написано более 20 мо-
нографий, то по химии КОК только две, причем,
обе вышли в 2019 г. [167, 168]. Наряду с использо-
ванием кристаллических каркасов развивается
химия других типов пористых полимеров с регу-
лярной структурой, таких как пористые аромати-
ческие каркасы (porous aromatic framework) [169–
171], мезопористых полифенолов [172, 173] и др.

Супрамолекулярный органический каркас (СОК,
англ. Supramolecular Organic Framewoks, SOF) – по
сути то же самое, что и КОК, только связь между
компонентами каркаса осуществляется за счет
нековалентных взаимодействий; представляет
собой частный случай супрамолекулярного поли-
мера.

Анализ данных базы SciFinder показывает, что
для двух новых направлений области супрамоле-
кулярного материаловедения – ароматические
пористые каркасы и ковалентные органические
каркасы – количество работ, где они используют-
ся как катализаторы, существенно больше, чем
просто посвященных их синтезу и строению.

4. ПОГРАНИЧНЫЕ СЛУЧАИ

Уникальными примерами применения коор-
динационных металлокапсул является приготов-
ление наночастиц и кластеров металлов с исполь-
зованием самих капсул, как сосудов для этого
приготовления. Ниже приведены схемы, иллю-
стрирующие получение и использование новых
систем в катализе (схемы 18–21).

Сходные подходы могут быть реализованы при
создании металлокластеров или кластеров в по-
ристых полимерных материалах [178–181], а так-
же при инкорпорировании/импрегнировании их
в МОК [162].

Еще несколько публикаций последние 5 лет
показывают возможности применения коллоид-
ной химии к проблемам каталитического гидро-
лиза [182–185].

Схема 17. Катализ реакции аза-Принса внутри галло-
капсулы 8b (см. рис. 3) [156].
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5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ.
ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ 

СУПРАМОЛЕКУЛЯРНОГО КАТАЛИЗА
В то время как другие синтетические катализа-

торы требуют сложной процедуры подбора ли-
гандов и тщательного контроля условий реакции
для обеспечения селективности, супрамолекуляр-
ные катализаторы, получаемые путем самосборки
из простых компонентов и молекул-платформ,
обеспечивают формирование адаптированного к
конкретному процессу микроокружения активно-

го центра даже при неблагоприятных условиях
реакции. Это исключительное свойство вместе с
высокой производительностью супрамолекуляр-
ных катализаторов делают и целенаправленное
конструирование чрезвычайно привлекательной
задачей и оправдывают дальнейшие исследова-
ния механизма их действия и новых направлений
применения.

Мы бы хотели в заключение выделить не-
сколько направлений развития супрамолекуляр-
ного катализа, которые, по нашему мнению, зай-

Схема 18. Восстановление платины, приводящее к формированию кластера [Pt(0)]n, который, находясь внутри метал-
локластера (наноконтейнер), способен восстанавливать воду [174].
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Схема 19. Формирование кластера нульвалентного кобальта, активного в реакции гидролиза комплекса амин–
боран [175].

O2S
O2

O

O
O O

O

OO
O

O

−

−

−OO
O

O

O
=

Co(0)-Host 22a/bNH3 BH3 + 2 H2O NH4 BO2 + 3 H2

Co(0)   Size (nm)   TOF (min−1)
22a
22b

2.5
100

90.1
22.5

Host 22a R = NaSO3
Host 22b R = tBu

DMF/MeOH, r. t.

O O O

O

O
O

O

O

O

O2
S

R
R

RR

O−

O−
O−

O−S
O2
S

CoCoCo
CoCoCo

CoCoCo
CoCoCo



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 502  2022

СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ЭФФЕКТЫ И СИСТЕМЫ В КАТАЛИЗЕ 23

мут лидирующие позиции в химии в ближайшие
5 лет:

– создание и использование сложных катали-
тических систем из нескольких фрагментов, спо-
собных к супрамолекулярному взаимодействию с
субстратов: гетерогенный катализ на основе су-
прамолекулярных ассоциатов [186]; двухкомпо-
нентные супрамолекулярные гидрогели [187]; ги-
бриды металло-органических каркасов с фермен-
тами [188]; супрамолекулярные гидрогели [189];
дендритные гликокластеры и их супрамолекуляр-
ные гели [190]; объединение энзиматического и
искусственного катализа [191]; использование су-
прамолекулярных агрегатов типа мицелл [192,
193]; использование МОК, растущих на поверх-
ности (SURMOF) [194]; металлокапсулы, нане-
сенные на мезопористый углерод [195];

– создание систем, способных обеспечивать
специфические свойства супрамолекулярных ка-
тализаторов за счет их самооорганизации: само-
организация амфифильных дипептидов [196]; са-
мовосстанавливающиеся материалы [197]; искус-
ственные аллостерические рецепторы [198];
гомохиральные (супра)молекулярные спирали

[199–201]; самосборка каталитически активных
фрагментов внутри МОК [202];

– специальные методы управления активно-
стью, направленные на рациональный дизайн су-
прамолекулярных катализаторов под конкрет-
ный субстрат [203, 204], в частности использова-
ние механически связанных молекул – катенаны,
ротаксаны, узлы [205]; использование некова-
лентных π-π-взаимодействий [206] и др.;

– разработка катализаторов для проведения
реакций с высокой энантиоселективностью: пе-
реключаемые хироптические свойства хиральных
макроциклов [207]; энантиоселективный катализ
с участием радикальных интермедиатов [208]; хи-
ральные МОК для инкапсулирования органока-
тализаторов [209]; изучение и применение не-
обычных конформеров внутри нанокапсул [157,
210]; хиральные ковалентные органические кар-
касы [211]; гомохиральные наноконтейнеры на
основе радикальных компонентов [212]; гомохи-
ральные ковалентные капсулы [213].

Отдельным направлением исследований станет
сочетание подходов к созданию супрамолекуляр-
ных катализаторов и технологий возобновляемой
энергетики для химии, в частности супрамолеку-

Схема 20. Кластеры нульвалентного палладия, инкапсулированные в супрамолекулярный контейнер, способные ка-
тализировать реакции цианирования галогенароматических соединений [176].
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лярная фотохимия (изучение фотофизических и
фотохимических реакций в нанореакторах [214],
включая гели [215]) и супрамолекулярная элек-
трохимия [216].

Современные возможности подходов теорети-
ческой химии, позволяющие предсказывать оп-
тимальные структуры объектов, безусловно, тоже
представляют интерес для развития супрамолеку-
лярного катализа. Учитывая сложность представ-
ленных в обзоре объектов, теоретические методы
могли бы значительно оптимизировать поиск
“идеальных” катализаторов и способствовать
осуществлению направленных синтезов, в том
числе стереоселективных.

Следует отметить, что в России есть большое
число групп, которые проводят исследования в
области создания новых материалов и супрамоле-
кулярных систем [54], которые могут быть ис-
пользованы в катализе. Поэтому развитие этого

направления в нашей стране представляется
чрезвычайно актуальным с учетом имеющихся
заделов в области супрамолекулярной химии.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.

При подготовке данного обзора опыты, в кото-
рых участвовали животные или люди, не прово-
дились.
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SUPRAMOLECULAR EFFECTS AND SYSTEMS IN CATALYSIS
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The main areas of development and applications of supramolecular catalysis over the past 5 years are presented.
The data on the application of macrocyclic receptors, supramolecular and coordination nanocapsules are
analyzed. The advantages and peculiarities of the systems under study are demonstrated. It is concluded that
supramolecular catalysis is an extremely rapidly developing area of modern chemistry. The most promising
directions of development of this field are shown. Bibliography – 216 references.
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