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THE KEY INTERMEDIATES 

OF SELECTIVE OXIDATION

 

E .  P.  TALZI

 

The selective oxidation of hydrocarbons is of

importance in the production of fine chemicals.

The elucidation of the mechanisms of these

reactions can be helpful to improve the existing

prosesses. The role of metal-oxygen interme-

diates in selective catalytic oxidation is

considered.

Селективное каталитическое окисление –

один из основных способов получения цен-

ных химических соединений из углеводород-

ного сырья. Понимание того, через какие

металлокислородные интермедиаты про-

текает окисление, дает надежду на более

осознанный поиск путей улучшения суще-

ствующих процессов. Рассмотрены совре-

менные данные о строении таких интерме-

диатов и представления об их роли в меха-

низме окисления.

 

Селективное каталитическое окисление, то есть

окисление с преимущественным образованием опре-

деленного продукта, – один из основных способов по-

лучения ценных химических соединений из углеводо-

родного сырья. В качестве окислителя на практике

используют молекулярный кислород, пероксид водо-

рода (НООН) и органические пероксиды (ROOH). Се-

лективность, или избирательность, процесса окисле-

ния часто является необходимым условием для его

реализации в промышленности. Одна из функций ка-

тализатора как раз и состоит в увеличении такой изби-

рательности. При отсутствии катализатора окисление

углеводородов перечисленными окислителями проте-

кает с участием свободных радикалов и характеризует-

ся широким набором продуктов окисления и достаточ-

но высокими температурами проведения реакции.

При наличии катализатора, в роли которого обыч-

но выступают ионы металлов, в реакционной системе

возникают другие, отличные от свободных радикалов

активные частицы, которые могут вести окисление

более избирательно, такие, например, как оксокомп-

лексы (LM=O), супероксокомплексы  пе-

роксокомплексы  алкилпероксокомплексы

(LM–OOR) и гидропероксокомплексы (LM–OOH)

(М – металл, L – остальные лиганды). Детектирование

таких частиц и изучение их реакционной способности

важны для выяснения детального механизма каталити-

ческих окислительных процессов.

 

ОКСОКОМПЛЕКСЫ

 

Оксокомплексы металлов либо поверхность оксидов

металлов являются обычными реагентами или катали-

заторами для окисления углеводородов в лабораториях,

в промышленности и живых организмах. С прошлого

века известно, что хромилхлорид (CrO

 

2

 

Cl

 

2

 

), перманга-

нат  и другие оксокомплексы способны окис-

лять алканы и арилалканы. Но даже для таких простых

и стабильных соединений до сих пор неясны многие

детали механизма их взаимодействия с углеводородами.

LM O 2

−•( )( ),

LM O 2

2−( )( ),

MnO4

−( )
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В 1995 году Кук и Мэйер выполнили глубокое ки-

нетическое исследование реакции CrO

 

2

 

Cl

 

2

 

 с цикло-

октаном, толуолом и изобутаном [1]. Было показано,

что CrO

 

2

 

Cl

 

2

 

 отрывает атом водорода от молекулы ал-

кана с образованием алкильного радикала и частицы

[Cr

 

V

 

(O)Cl

 

2

 

(OH)]. Возникший алкильный радикал далее

превращается по трем маршрутам (схема 1): с перено-

сом атома Cl от CrO

 

2

 

Cl

 

2

 

 и образованием хлоралкана, с

передачей атома кислорода от CrO

 

2

 

Cl

 

2

 

 и образованием

кетона, с отрывом второго атома водорода от алкиль-

ного радикала и образованием алкена. Скорости отры-

ва атома водорода молекулой CrO

 

2

 

Cl

 

2

 

 от молекул цик-

лооктана, толуола, изобутана были сопоставлены со

скоростями отрыва атома водорода от тех же молекул

радикалами OH

 

•

 

, RO

 

•

 

 и ROO

 

•

 

. Оказалось, что эта ско-

рость хорошо коррелирует с энергией образования свя-

зи OH (HO–H, 119 ккал/моль, 

 

t

 

BuO–H, 105 ккал/моль,

 

t

 

BuOO–H, 83 ккал/моль, Cl

 

2

 

OCrO–H, 80 ккал/моль,

рис. 1). Интересно, что диамагнитная молекула CrO

 

2

 

Cl

 

2

 

попала в один ряд с радикалами. Авторы выдвигают в

этой связи гипотезу, согласно которой основное свой-

ство оксокомплекса металла, определяющее его спо-

собность отрывать атом водорода от молекул углево-

дородов, – это образование прочной связи OH, а не

радикальная природа активной частицы.

Оксокомплексы металлов способны селективно

окислять олефины в эпоксиды, которые являются цен-

ным химическим сырьем. Причем важно для после-

дующего использования в синтезе лекарственных пре-

паратов получать с высокой селективностью только

определенный оптический изомер эпоксида. Прорыв

в этой области произошел в 90-е годы с открытием

Якобсеном сравнительно простой каталитической си-

стемы на основе хиральных комплексов марганца(III)
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Рис. 1. 

 

Скорости отрыва атома водорода радикала-
ми OH

 

•

 

, 

 

t

 

BuO

 

•

 

, 

 

t

 

BuOO

 

•

 

 и CrO

 

2

 

Cl

 

2

 

 от молекул толуола
(

 

a

 

), изобутана (

 

б

 

) и циклооктана (

 

в

 

) в зависимости
от силы образующейся ОН-связи

 

CrO2Cl2  + CrCl OH

O
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Схема 1.

 

 Окисление циклооктана
молекулой CrO

 

2

 

Cl

 

2
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с саленовыми лигандами (комплексы 1,2), которая поз-

волила получать из олефинов изомеры эпоксидов с не-

обходимой для практического применения чистотой [2].

Предполагается, что активными частицами этой систе-

мы являются неустойчивые саленовые оксокомплексы

Mn(V), содержащие группировку Mn(V)=O и возни-

кающие при взаимодействии саленового комплекса

Mn(III) c используемым окислителем (NaOCl, IOPh).

Гипотеза о ключевой роли оксокомплексов Mn(V) ос-

нована на аналогии с результатами, полученными для

комплексов хрома. Ранее Коши с соавторами охарак-

теризовал оксокомплекс хрома(V) с саленовым лиган-

дом (3), содержащий группировку Cr(V)=O. Было по-

казано, что этот комплекс способен эпоксидировать

олефины.

Важнейшую роль оксокомплексы металлов играют

в ферментативном окислении. Монооксигеназами на-

зывают ферменты, способные катализировать окисле-

ние субстрата молекулярным кислородом в присутствии

восстановителя в соответствии со стехиометрическим

уравнением:

RH + O

 

2

 

 + 2H

 

+

 

 + 2e  ROH + H

 

2

 

O

Согласно современным представлениям, основой ката-

литического действия монооксигеназ является актива-

ция молекулярного кислорода с образованием пероксо-

и оксокомплексов металлов. Доказано, что активный

интермедиат пероксидазы – фермента, ответственного

за окисление аминов и жирных кислот, – содержит в

активном центре оксоферрильную группу Fe(IV)=O.

O

Mn

N

O

N

Cl

tButBu

tButBu

O

Mn

N

O

N

H

H

Ph

Ph

+

PF6
−

1

2

+

O

Cr

N

O

NO
RR

3

 

Важнейший представитель семейства монооксигеназ –

цитохром P-450. Цитохром P-450 катализирует гидро-

ксилирование алканов, эпоксидирование олефинов и

другие окислительные реакции. По аналогии с актив-

ными интермедиатами каталитического цикла перок-

сидазы большинство исследователей постулируют ок-

сокомплекс пятивалентного железа (P-450Fe(V)=O) в

качестве непосредственного окислителя субстрата ци-

тохромом P-450. Успешным оказалось моделирование

ферментативного окисления с использованием метал-

лопорфириновых комплексов и доноров активного кис-

лорода, таких, как иодозобензол, надкислоты, пероксид

водорода. Образование интермедиатов (P

 

+

 

•

 

 Fe(IV)=O)

было зарегистрировано с помощью низкотемператур-

ной спектроскопии Гровсом с соавторами при взаи-

модействии тетрамезитилпорфирина железа с мета-

хлорнадбензойной кислотой (P

 

+

 

•

 

-катион-радикал пор-

фиринового лиганда).

Процесс переноса атома кислорода от оксокомп-

лекса к субстрату в модельных и природных системах

до сих пор является предметом дискуссий. Долгое вре-

мя господствующей была точка зрения, согласно кото-

рой оксокомплекс LFe(V)=O отрывает атом водорода

от молекулы субстрата (RH) с образованием LFe(IV)OH

и радикала R

 

•

 

. Далее протекает рекомбинация c обра-

зованием LFe(III) и ROH. В последнее время все новых

сторонников находит подход, развиваемый в нашей

стране А.А. Штейнманом и А.Е. Шиловым [3], согласно

которому наиболее вероятным является непосредст-

венное взаимодействие высоковалентного комплекса

металлопорфирина с С–Н-связью субстрата с внедре-

нием атома О по связи С–Н через промежуточный

комплекс с пятивалентным углеродом.

 

СУПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ

 

Супероксокомплексы металлов – это комплексы, од-

ним из лигандов которых является супероксид – анион

 В настоящее время известны супероксокомплек-

сы Ni(II), Zn(II), Co(III), Fe(III), Ce(III), Ti(IV),

Th(IV), Hf(IV), Zr(IV), Sn(IV), V(V), Nb(V), Mo(VI).

Однако данные о реакционной способности суперок-

сокомплексов металлов крайне ограниченны. Одно из

немногих исключений составляют реакции окисления

замещенных фенолов в хиноны дикислородом в присут-

ствии комплексов кобальта, для которых установлено.

что возникающий in situ супероксокомплекс кобальта

LCo(III)  отрывает атом водорода от молекулы фе-

нола с образованием феноксильного радикала. Кроме

того, показано, что супероксокомплексы титана спо-

собны окислять органические молекулы с низким по-

тенциалом ионизации (анилин, фенол, гидрохинон).

O2

−•
.

O2

−•( )
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Нами обнаружено методом ЭПР образование супер-

оксокомплексов палладия при взаимодействии НООH

и KO

 

2

 

 c рядом соединений палладия, таких, как, напри-

мер, ацетат и ацетилацетонат палладия(II). Удалось

количественно исследовать реакционную способность

некоторых из обнаруженных супероксокомплексов по

отношению к олефинам [4].

Супероксокомплексы палладия можно разделить

на два типа (I и II). Супероксокомплексы I характерны

для тримерных, а II – для мономерных комплексов

палладия. Супероксокомплексы I окисляют с высокой

селективностью этилен в окись этилена, тогда как су-

пероксокомплексы II инертны по отношению к олефи-

нам. Было высказано предположение, что различная

реакционная способность супероксокомплексов I и II

обусловлена различным способом присоединения су-

пероксид-аниона к палладию (

 

η

 

1

 

 – координация од-

ним атомом кислорода для супероксокомплексов I, а

 

η

 

2

 

 – координация двумя атомами кислорода – для

супероксокомплексов II). Квантово-химические рас-

четы подтвердили разумность такого предположения.

На рис. 2 представлено рассчитанное строение модель-

ных супероксокомплексов I ([Pd

 

3

 

(HCO

 

2

 

)

 

5

 

(O

 

2

 

)]) и II

([Pd(HCO

 

2

 

)(O

 

2

 

)]. Зеленым цветом отмечен суперок-

сид-анион.

Само по себе существование достаточно стабиль-

ных супероксокомплексов палладия в растворе – но-

вый и необычный для химии палладия результат. Одна-

ко более интересно, что впервые продемонстрирована

принципиальная возможность селективного эпокси-

дирования этилена супероксокомплексом металла. Этот

результат важен при обсуждении механизмов окис-

ления этилена на серебре. Известно, что серебро –

уникальный промышленный катализатор эпоксиди-

рования этилена молекулярным кислородом. Одна-

ко детальный механизм реакции еще неясен. Согласно

одной гипотезе, молекулярный кислород является ак-

тивной частицей, согласно другой, атомарный кисло-

род ответствен за эпоксидирование этилена. В рамках

первой гипотезы уникальную эпоксидирующую актив-

ность серебра связывают с образованием супероксо-

комплексов серебра. Детектирование и исследование

реакционной способности супероксокомплексов сере-

бра – предмет дальнейших исследований.

 

ПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ

 

Наиболее хорошо исследованы в настоящее время

пероксокомплексы молибдена. Это тот редкий случай,

когда частицы, аналогичные предполагаемым ключе-

вым интермедиатам реальных каталитических систем

на основе комплексов молибдена и пероксида водоро-

да, удается выделить в чистом виде, надежно установить

их строение и исследовать реакционную способность.

В 1970 году Мимуном с соавторами синтезирован

дипероксокомплекс молибдена MoO(O

 

2

 

)

 

2

 

HMPA, где

HMPA – гексаметилфосфортриамид, и было показано,

что этот комплекс стехиометрически окисляет олефи-

ны в эпоксиды при комнатной температуре. Позднее

были синтезированы моно- и дипероксокомплексы мо-

либдена MoO(O

 

2

 

)L

 

n

 

, (4) и MoO(O

 

2

 

)

 

2

 

L

 

1

 

L

 

2

 

 (5) соответст-

венно (L

 

n

 

, L

 

1

 

, L

 

2

 

 – остальные лиганды) и показано, что

многие из этих комплексов также способны эпоксиди-

ровать олефины.

При помощи ЯМР-спектроскопии на ядрах 

 

17

 

O,

 

95

 

Mo дипероксокомплексы молибдена MoO(O

 

2

 

)

 

2

 

 

 

⋅

 

 H

 

2

 

O

и MoO(O

 

2

 

)

 

2

 

 

 

⋅

 

 (H

 

2

 

O)

 

2

 

 обнаружены в каталитической си-

стеме МoO

 

3

 

 + HOOH в ацетонитриле. Показано, что

пятикоординированный комплекс MoO(O

 

2

 

)

 

2

 

 

 

⋅

 

 H

 

2

 

O
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L

L O

O
O
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O
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O
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Рис. 2.

 

 Рассчитанные структуры модельных супер-
оксокомплексов палладия типа I (

 

η

 

1

 

-координация
) и II (

 

η

 

2

 

-координация ). Длины связей указа-
ны в ангстремах
O2

−• O2
−•

 

I

II
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дигидроксилирует олефины, тогда как шестикоорди-

нированный комплекс MoO(O

 

2

 

)

 

2

 

 

 

⋅

 

 (H

 

2

 

O)

 

2

 

 инертен в

этой реакции.

Дискуссионным остается вопрос о роли предва-

рительной координации олефина к атому молибдена

пероксокомплекса в механизме эпоксидирования. Из-

вестно, что блокирование координационных мест пе-

роксокомплекса молибдена сильнокоординирующими

молекулами, такими, как, например, пиридин, приво-

дит к потере реакционной способности пероксомолиб-

деновой частицы. Некоторые авторы считают, что этот

факт свидетельствует о необходимости предваритель-

ной координации олефина к атому молибдена для про-

текания реакции эпоксидирования, другие предпола-

гают, что предварительная координация олефина не

является необходимым этапом реакции, а наблюдае-

мая потеря активности связана с падением реакци-

онной способности пероксочастиц при координации

дополнительных лигандов к молибдену. В пользу по-

следнего предположения свидетельствует тот факт, что

реакционная способность пероксокомплекса ванадия

VO(O

 

2

 

)(Pic)(H

 

2

 

O)

 

2

 

, где Pic – анион пиколиновой кис-

лоты, по отношению к окислению алканов и бензола

также резко снижается при координации пиридина.

Для алканов предварительная координация к металлу

представляется маловероятной.

Среди каталитических систем, в которых ключе-

вую роль могут играть пероксокомплексы металлов, в

настоящее время практическое применение нашла сис-

тема на основе титансодержащих цеолитов и перекиси

водорода в водно-спиртовой среде, которая позволяет

эффективно гидроксилировать фенол в гидрохинон и

катехол, а также эпоксидировать пропилен. В противо-

положность пероксокомплексам молибдена все выде-

ленные к настоящему времени пероксотитановые со-

единения были совершенно инертны по отношению к

органическим субстратам. Высказано предположение,

что соответствующий подбор лигандов тем не менее мо-

жет сделать пероксокомплекс титана активным. Такой

активный пероксокомплекс с предполагаемым строе-

нием Тi(OEt)

 

2

 

(O

 

2

 

) был обнаружен методом 

 

1

 

Н ЯМР при

взаимодействии Ti(OEt)

 

4

 

 c HOOH в хлороформе.

 

АЛКИЛПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ

 

Общепризнано, что алкилпероксокомплексы являют-

ся активными частицами каталитического эпоксиди-

рования олефинов органическими гидропероксидами

(ROOH) в присутствии соединений молибдена, вана-

дия, титана. Практическое применение нашли гомоген-

ный и гетерогенный каталитические процессы эпокси-

дирования пропилена гидропероксидом 

 

трет.

 

-бутила

в присутствии в первом случае комплексов молибдена,

во втором силикагеля, обработанного ТiCl

 

4

 

. К настоя-

щему времени известны только два примера алкилпе-

роксокомплексов титана и ванадия, для которых име-

ются рентгеноструктурные данные.

Недавно Бабушкиным с соавторами методами 

 

1

 

Н и

 

13

 

С ЯМР-спектроскопии при низкой температуре были

достаточно полно охарактеризованы алкилпероксо-

комплексы титана с различным числом и координаци-

ей (

 

η

 

1

 

 или 

 

η

 

2

 

) алкилпероксолигандов (рис. 3).

С использованием ЯМР-спектроскопии на ядрах

 

95

 

Мо, 

 

51

 

V, 

 

17

 

O были охарактеризованы алкилпероксо-

комплексы, возникающие в каталитических системах

VO(acac)

 

2

 

 + tBuOOH и MoO2(acac)2 + tBuOOH (acac-

ацетилацетон). Было установлено, что на начальном

этапе реакции комплекса металла с гидропероксидом

образуются алкилпероксокомплексы VO(acac)2(OOtBu)

и MoO2(OOtBu)2 . Затем эти алкилпероксокомплексы

распадаются, и другие частицы ведут эпоксидиро-

вание. Такими частицами в ванадиевой системе яв-

ляются алкилпероксокомплексы VO(OOtBu)2(OtBu)

и VO(OOtBu)(OtBu)2 . В молибденовой системе ал-

килпероксокомплекс с предполагаемым строением

МoO2(1,2-diolo)(OOtBu), где 1,2-diolo-транс-цикло-

гександиол – побочный продукт эпоксидирования [4].

ГИДРОПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ

Наиболее хорошо изученным представителем гидро-

пероксокомплексов металлов является так называе-

мый активированный блеомицин. Блеомицин (BLM) –

известный антибиотик, антитоксическую активность

которого связывают с разрушением молекулы ДНК.

Ионы железа(II) и кислород способствуют разрушению

молекулы ДНК блеомицином. Такое влияние обуслов-

лено образованием активированного блеомицина – ги-

дропероксокомплекса железа(III) FeBLM(OOH) (рис. 4).
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FeBLM(OOH) неустойчив и распадается с характер-

ным временем 2 мин при 6°С, рН = 7,0. Скорость

распада не меняется при добавлении ДНК. Однако

продукты распада ДНК накапливаются с характерным

временем автораспада FeBLM(OOH) с выходом поряд-

ка 50% по отношению к количеству распавшегося Fe-

BLM(OOH). Вероятно, лимитирующей стадией реак-

ции является распад FeBLM(OOH) с образованием

оксокомплекса железа, который затем либо быстро

отрывает атом водорода от молекулы ДНК, иниции-

руя ее распад, либо реагирует с молекулой FeBLM (ав-

тораспад).

Гидропероксокомплексы железа очень неустойчи-

вы. Это осложняет их детектирование и изучение. Од-

нако несколько таких частиц были зафиксированы

спектральными методами. Некоторые из гидроперок-

сокомплексов, обнаруженных в основном в последние

пять лет [4], представлены на рис. 5. Недавно данные

о реакционной способности получены для комплексов

10 и 11. Оказалось, что эти комплексы распадаются

с характерным временем того же порядка, что и

FeBLM(OOH). Так же как в случае активированного

блеомицина, добавление субстрата (циклогексана, цик-

логексена) не влияет на скорость распада 10 и 11. Этот

распад инициирует радикальное окисление циклогек-

сена с образованием продуктов аллильного окисления.

Строго говоря, вопрос о роли гидропероксокомп-

лексов железа в окислении остается открытым. В по-

давляющем большинстве работ этим частицам отводит-

ся ключевая роль только на основании их обнаружения

в реакционной системе. Надежные аргументы в пользу

по крайней мере косвенного участия гидропероксо-

комплекса железа в окислении получены только для

системы активированный блеомицин–ДНК.

За последние годы увеличилось количество работ, в

которых детектируются металлокислородные интерме-

диаты, о существовании которых ранее только выска-

зывались предположения. Но предстоит еще более

трудный этап, который будет состоять в доказательстве

того, что обнаруженные частицы – действительно клю-

чевые интермедиаты, через которые идет окисление, а

Рис. 3. Строение ряда алкилпероксокомплексов титана по данным 1Н и 13С ЯМР-спектроскопии
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не некие неустойчивые побочные продукты сложного

процесса.
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