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Актуальность проблемы. Гомогенные металлокомплексные катализа-
торы благодаря их высокой активности в мягких условиях и уникальной се-
лективности были использованы для создания ряда современных нефтехими-
ческих процессов: стереоспецифической полимеризации непредельных соеди-
нений, гидроформилирования, карбонилирования, окисления олефинов. Ос-
новным недостатком растворимых комплексов является трудоемкость, а, за-
частую, и невозможность отделения дорогостоящих соединений переходных
металлов от продуктов реакции. Именно поэтому последние десятилетия два-
дцатого века характеризовались значительным интересом к созданию катали-
заторов, сочетающих в себе высокую активность гомогенных металлоком-
плексов с возможностью многократного использования, характерной для гете-
рогенных материалов. Долгое время наиболее распространенным путем дос-
тижения указанной цели являлась иммобилизация комплексов металлов на
различных нерастворимых носителях, как органических, так и неорганических.
Накопленный в этой области значительный экспериментальный материал
свидетельствует о том, что закрепление комплексов зачастую приводит к не-
ожиданным изменениям их каталитических свойств за счет влияния носителя.
Наблюдается падение не только активности и хемиоселективности процесса,
но и непрогнозируемое изменение свойств самого носителя. Поэтому разра-
ботка новых подходов к целенаправленному дизайну макромолекулярных ка-
тализаторов, в которых свойства комплекса металла объединяются с возмож-
ностью повторного использования, сохраняет свою актуальность.

В этом отношении особый интерес представляет проведение реакций в
двухфазных системах с использованием в качестве катализаторов водораство-
римых комплексов металлов. Очевидным их преимуществом является воз-
можность многократного использования без потери активности благодаря лег-
кости отделения водной фазы от продуктов реакции. Однако при проведении
реакций с субстратами плохорастворимыми в воде (высшие олефины, арома-
тические углеводороды и др.) активность комплексных соединений оказывает-
ся невысокой.

В диссертации предложен и реализован подход к решению данной про-
блемы за счет применения каталитических систем на основе растворимых по-
лимеров, таких как полиэфиры, или макроциклических рецепторов (циклодек-
стрины, каликсарены), образующих комплексы типа «гость-хозяин» с различ-
ными соединениями. При их использовании превращению реагирующих час-
тиц в продукты реакции предшествует образование «супрамолекулы» за счет
солюбилизации неполярного субстрата растворимыми полимерами или его се-
лективного связывания лигандом-рецептором с образованием комплексов
включения. В результате процесс протекает в своеобразном «нанореакторе»,
где молекула «хозяина» способна стабилизировать переходное состояние ре-
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акции и увеличивать скорость последней. Применение такой стратегии от-
крывает возможности для создания катализаторов, обладающих высокой ак-
тивностью, и позволяет управлять такими важными свойствами, как регио-,
стерео- и субстратная селективность.

Особую актуальность приобретает использование растворимых катали-
заторов, сочетающих свойства металлокомплекса и поверхностно-активного
агента со способностью к молекулярному узнаванию, в реакциях с одновре-
менным участием гидрофильных (вода, пероксид водорода) и гидрофобных
(бензол, высшие алкены) реагентов, находящихся в разных фазах. Поэтому
основное внимание в работе уделяется исследованию особенностей поведения
подобных катализаторов в таких важнейших процессах нефтехимического
синтеза, как окисление насыщенных и алкилароматических углеводородов,
Вакер-окисление и эпоксидирование непредельных соединений, гидрирование
диоксида углерода в водной среде, гидроксилирование бензола и фенола пе-
роксидом водорода.

Представленные результаты исследования по созданию и изучению
супрамолекулярных каталитических систем выполнены автором или под его
непосредственным руководством на кафедре химии нефти и органического ка-
тализа Химического факультета МГУ им. М.В.Ломоносова в соответствии с
темой «Создание нового поколения гомогенных катализаторов для важнейших
процессов нефтехимии - гидрирования, гидроформилирования, карбонилиро-
вания, окисления» (№ госрегистрации 01.9.90001227). Часть работы, связанная
с разработкой высокоэффективных катализаторов гидрирования диоксида уг-
лерода, проводилась в рамках договора о выполнении НИР с ОАО «Газпром».

Целью работы являлась разработка стратегии создания новых высоко-
эффективных и селективных металлокомплексных катализаторов для
нефтехимического синтеза на основе лигандов, способных к
супрамолекулярным взаимодействиям: терминально функционализированных
полиэфиров и макроциклических рецепторов (циклодекстринов и каликсаре-
нов). Научная новизна. Основные результаты получены в работе впервые и
их научная новизна заключается в следующем.

Предложена основанная на достижениях супрамолекулярной химии
принципиально новая стратегия создания селективных металлокомплексных
катализаторов нефтехимических процессов путем регулирования их межмоле-
кулярных взаимодействий с субстратом.

Проведено систематическое исследование каталитической активности
комплексов переходных металлов с терминально функционализированными
полиэфирами (полиэтиленоксидами и блок-сополимерами этиленоксида и
пропиленоксида) для ряда нефтехимических процессов. На их основе разра-
ботаны новые эффективные каталитические системы для проведения в двух-
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фазных условиях окисления углеводородов кислородом и пероксидом водоро-
да, Вакер-окисления и эпоксидирования непредельных соединений кислоро-
дом, гидроксилирования ароматических субстратов пероксидом водорода. Ус-
тановлено, что объединение в одной молекуле свойств комплекса металла и
растворимого полимера позволяет существенно увеличить активность ката-
лизаторов как по сравнению с гомогенными низкомолекулярными аналогами,
так и с каталитическими системами на основе немодифицированного поли-
мера и комплекса металла.

Разработаны высокоэффективные гомогенные и гетерогенные катализа-
торы гидрирования диоксида углерода до муравьиной кислоты. Показано, что
высокая активность катализаторов связана с образованием супрамолекулярно-
го комплекса с участием полиэтиленоксида.

Разработаны методы синтеза ряда новых водорастворимых производных
каликсаренов, функционализированных олигоглицидильными, олигоэтиленок-
сидными, пропионитрильными и бензилнитрильными группами; производных
Р-циклодекстринов, функционализированных олигоглицидильными, олигоэти-
леноксидными, пропио-, бензил- и бензоилнитрильными группами. Обнару-
жено, что палладийсодержащие системы на основе модифицированных калик-
саренов и циклодекстринов проявляют высокую каталитическую активность в
Вакер-окислении непредельных соединений в двухфазных системах и могут
быть использованы многократно без потери активности. Показано, что систе-
мы, содержащие макроциклические рецепторы, обладают необычной суб-
стратной селективностью, которая напрямую связана с особенностями строе-
ния и свойствами комплексов включения «гость-хозяин», образующихся при
взаимодействии лиганда и субстрата.

Установлено, что кооперативное связывание субстрата ионом палладия и
полостью макроциклического фрагмента существенно увеличивает каталити-
ческую активность металлокомплекса в Вакер-окислении непредельных со-
единений по сравнению с системами на основе макроциклических рецепторов,
не содержащих комплексообразующих групп. Скорость реакции окисления ал-
кенов-1 и стиролов в присутствии синтезированных палладиевых комплексов
определяется природой модифицирующей группы в молекуле рецептора и
размером полости макроциклического рецептора.

Исследовано гидроксилирование ароматических соединений (бензол,
фенол) и окисление алкилароматических соединений пероксидом водорода,
катализируемое комплексами железа и меди с модифицированными цикло-
декстринами. Установлено, что селективность процесса зависит от строения
супрамолекулярного лиганда, а ее изменение определяется строением обра-
зующихся комплексов включения «гость-хозяин».
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На примере Вакер-окисления линейных алкенов и стиролов, гидрокси-
лирования фенола пероксидом водорода показано, что скорость соответст-
вующей реакции определяется величинами констант образования комплексов
включения «гость-хозяин» между молекулярным рецептором и субстратом.

Практическая значимость
Целенаправленно реализован подход по созданию новых высокоселек-

тивных макромолекулярных металлокомплексных катализаторов, основанный
на объединении в одной молекуле свойств металлокомплекса со способно-
стью к молекулярному узнаванию за счет супрамолекулярных взаимодейст-
вий между лигандом и субстратом.

На основе полиэфиров созданы новые эффективные катализаторы, кото-
рые позволяют проводить реакции Вакер-окисления и эпоксидирования
непредельных соединений, гидроксилирования ароматических субстратов и
окисления углеводородов пероксидом водорода в двухфазных системах в мяг-
ких условиях.

Предложены новые высокоактивные каталитические системы гидриро-
вания диоксида углерода в водных растворах различных оснований до муравь-
иной кислоты на основе макрокомплексов родия и рутения с полиэтиленокси-
дом и трифенилфосфином в мягких условиях. Разработаны новые эффектив-
ные родий- и рутенийсодержащие гетерогенные «гибридные» катализаторы
гидрирования диоксида углерода на основе носителя, полученного «золь-
гель» методом с использованием полиэтиленоксидов, модифицированных
кремнийсодержащими группами, и фосфинсодержащих лигандов.

Впервые на основе макроциклических рецепторов (циклодекстринов и
каликсаренов) и соединений палладия созданы новые высокоэффективные ка-
талитические системы, обеспечивающие высокие выходы соответствующих
метилкетонов в Вакер-окислении непредельных соединений. На основе ком-
плексов железа и меди с макроциклическими рецепторами разработаны но-
вые высокоэффективные катализаторы гидроксилирования ароматических и
окисления алкилароматических субстратов пероксидом водорода в мягких ус-
ловиях с высокой хемиоселективностью. Предложен подход к управлению
субстратной и хемиоселективностью реакции путем варьирования природы,
полярности и строения используемых макромолекул-рецепторов.

Апробация и публикации работы
Основной материал диссертации изложен в 49 научных работах, в том

числе в 1 монографии и 1 обзорной статье. Результаты диссертации доклады-
вались на VII Международном совещании по химическим реактивам (Москва,
1994), П-ой Международной конференции «Современные тенденции кинетики
и катализа» (Новосибирск, 1995), VIII Международной конференции по хими-
ческим реактивам (Москва, 1995), IX Международной конференции по хими-
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ческим реактивам (Уфа, 1996), Международной конференции «Полимеры в
органической химии» РОС-96 (Польша, 1996), X Всероссийской конференции
по химическим реактивам, (Москва-Уфа, 1997); VII Международном симпо-
зиуме по макромолекулярным металлокомплексам ( Нидерланды, 1997), I
Азиатско-тихоокеанском конгрессе по катализу (Корея, 1997); 9-ом Междуна-
родном симпозиуме по связи между гомогенным и гетерогенным катализом
(Великобритания, 1998), VIII Международном симпозиуме по макромолеку-
лярным металлокомплексам (Токио, 1999), Российской конференции «Акту-
альные проблемы нефтехимии» (Москва, 2001); 4-ом Всемирном конгрессе по
окислительному катализу (Германия, 2001); 4 Международном симпозиуме по
химии элементов пятой группы (Испания, 2002); X Международном симпо-
зиуме по макромолекулярным металлокомплексам (Москва, 2003); 6-ом Евро-
пейском конгрессе по катализу (Австрия, 2003), 14 Международном симпо-
зиуме по гомогенному катализу (Германия, 2004).

Работа удостоена Ломоносовской премии МГУ в 2004 году.

Содержание и объем работы
Диссертационная работа общим объемом 400 страниц состоит из введе-

ния, литературного обзора, трех глав обсуждения результатов и эксперимен-
тальной части. Литературный обзор посвящен описанию основных особенно-
стей катализаторов на основе растворимых полимеров и макроциклических
рецепторов. Первая глава обсуждения результатов обобщает данные по ис-
пользованию катализаторов на основе полиэфиров в процессах окисления;
вторая глава посвящена обсуждению результатов каталитических экспери-
ментов гидрирования диоксида углерода, третья глава - каталитическим сис-
темам на основе модифицированных циклодекстринов и каликсаренов. Дис-
сертация содержит 75 таблиц и 102 рисунка. Список цитируемой литературы
включает в себя 458 ссылки

Основное содержание работы
1. Макромолекулярныеметалокомплексные каталитические

системы на основе растворимых полиэфиров
Иммобилизация гомогенных катализаторов на гетерогенных носителях,

как правило, ведет к ряду нежелательных последствий, таких как изменение
координации и микроокружения иона металла, локальной полярности и ло-
кального пространства вблизи иона металла; неоднородность активных цен-
тров; существенное ограничение подвижности комплексов, химически свя-
занных с носителем; изменение скорости реакции из-за диффузионных огра-
ничений и др. В результате создание макромолекулярных катализаторов, в
которых бы были объединены свойства полимера и самого комплекса метал-
ла, оказывается зачастую невозможным.
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Использова-
ние растворимых
полимеров в каче-
стве носителя дает
возможность в
большинстве слу-
чаев избежать ука-
занных недостат-
ков и сохраняет
возможность вы-
деления металло-
комплексного ка-
тализатора путем
осаждения за счет
добавления «пло-
хого растворите-
ля» или при про-

ведении реакции в двухфазной системе. Наиболее перспективными в этом
случае оказываются макромолекулярные комплексы с терминально функцио-
нализированными линейными полимерными лигандами. Закрепление ионов
металла на концевой группе линейного полимера лишь незначительно меняет
свойства активного центра гомогенного катализатора и полимерной матрицы.
Поэтому использование такого подхода позволяет регулировать в процессе ди-
зайна катализатора его свойства посредством использования соответствующих
макромолекулярных фрагментов и комплексообразующей группы, а, значит,
успешно совместить свойства полимерного носителя и гомогенного аналога.
В качестве носителя для синтеза металлокомплексных катализаторов в работе
были выбраны кислородсодержащие полиэфиры - терминально функционали-
зированные полиэтиленоксиды и их моноэфиры

блоксополимеры этиленоксида и пропиленоксида с различной
комбинацией полиэтиленоксидных и пропиленоксидных фрагментов

а также их моноалкиловые эфиры и
Эти полимеры характеризуются рядом особенностей, делающих

их перспективными для создания растворимых катализаторов. Возможность
легкой функционализации гидроксильной группы позволяет закреплять раз-
личные комплексы металлов. При использовании блок-сополимеров активный
центр может быть иммобилизован как в гидрофильной (этиленоксидной), так
и в гидрофобной (пропиленоксидной) области полимера, тем самым целена-
правленно менять полярность микроокружения металлоцентра в комплексе.
Высокая растворимость в воде и органических растворителях полиэтиленок-
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сидов, а, значит, лигандов и комплексов металлов, полученных на их основе,
дает возможность проводить реакцию как в гомогенной, так и в двухфазной
системе. Конформационная чувствительность данного типа полимеров к раз-
нообразным внешним условиям, таким как температура, изменение раствори-
теля делает их хорошими моделями для изучения особенностей поведения
макромолекулярных каталитических систем. Благодаря их способности к со-
любилизации на основе полиэфиров возможен целенаправленный синтез ка-
тализаторов, сочетающих в одной молекуле свойства как комплекса металла,
так и межфазного переносчика

Для изучения свойств указанных катализаторов в работе была синтезиро-
вана серия новых макролигандов на основе полиэфиров (рис. 1, Таблица 1).

Таблица 1
Макромолекулярныеметамокомплексные катализаторы на основе полиэфи-

ров, синтезированные в работе

Выбор терминальных модифицирующих групп определялся природой
переходного металла, который является активным в катализируемой реакции:

а) как катализаторы окисления алканов и алкилароматических углево-
дородов использовались комплексы железа и кобальта на основе макролиган-
дов с концевыми ацетилацетонатными или дипиридильными группами;
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б) для гидроксилирования ароматических соединений были выбраны

аналоги классической гидроксилирующей системы Гамильтона, содержащей

комплексы железо (Ш)-пирокатехин. В качестве лигандов были использованы

монобутиловые эфиры полиэтиленоксида, а также блоксополимеров этиленок-

сида и пропиленоксида, модифицированные протокатеховой (3,4-

диоксибензойной) кислотой;

в) катализаторами Вакер-окисления углеводородов являлись комплексы

палладия с нитрилсодержащими лигандами;

г) для проведения эпоксидирования непредельных соединений приме-

нялись комплексы никеля, кобальта, молибдена и ванадия с полиэфирными

лигандами, модифицированными ацетилацетонатными группами.

Связывание металла терминальной группой полимера подтверждалось

методами ЯМР, УФ и ИК- спектроскопии, содержание металла определялось

атомно-адсорбционной спектроскопией.

1.1. Окисление углеводородов пероксидом водорода в присутствии
комплексов железа с терминалъно-функционалзированными полиэфи-

рами

Активация и окисление углеводородов в мягких условиях является од-

ной из наиболее значимых реакций для нефтехимического синтеза. Несмотря

на большое число предложенных каталитических систем создание эффектив-

ных катализаторов этой реакции, в особенности для насыщенных углеводоро-

дов, остается актуальным. Окисление циклогексана пероксидом водорода

проводили в присутствии образующихся in situ комплексов железа (III) с по-

лиэфирами, модифицированными ацетилацетонатными и дипиридильными

группами в интервале температур 20-60 °С. Основными продуктами реакции

являлись циклогексанол и циклогексанон, причем селективность по спирту

составляла более 90 % (рис.2). Объединение в один молекулярный комплекс

иона железа и полимера за счет координации металла с терминальной группой

ведет к увеличению эффективности катализатора по сравнению со смесевым

аналогом на основе немодифицированного полиэфира, в котором ион металла

может взаимодействовать с полиэтиленоксидом только за счет слабой коор-

динационной связи.

По нашему мнению это может быть объяснено тем, что в водных раство-

рах реакция окисления циклогексана происходит в клубках и агрегатах макро-

молекулярного катализатора, который выступает в качестве своеобразного

«микрореактора» с закрепленными в нем комплексами металла. Об образо-

вании связей между терминальными группами соответствующих полимеров и

ионом железа (III) в растворе свидетельствовали максимумы поглощения в

электронных спектрах растворов при 425 и 600 нм в случае комплексов с мак-

10



ролигандами, содержащими ацетилацетонатные фрагменты, и при 525 нм для
макролигандов, содержащих дипиридильные фрагменты. Полимерная цепь аб-
сорбирует гидрофобный субстрат в непосредственной близости от активных
центров - ионов железа, закрепленных на молекуле полимера за счет связи с
соответствующими группами - дипиридилом и ацетилацетоном.

Рис. 2. Окисление циклогексана Н2О2 в присутствии макрокомплексов на ос-
нове терминально функционализированных эфиров и их смесевых аналогов.

*-Смесь: полимер+лиганд+FeCl3

Рис.3. Зависимость выхода продуктов окисле-
ния циклогексана от температуры

Можно говорить о
своеобразном «коопера-
тивном» взаимодействии, в
результате которого как
реагенты (циклогексан и
пероксид водорода), так и
комплекс железа оказыва-
ются внутри полимерного
агрегата. В случае смесево-
го аналога цепь полимера
выступает в качестве высо-
колабильного и слабосвя-
занного полидентатного ли-
ганда, координирующегося
полиэфирным кислородом
с металлом. Поэтому реак-
ция протекает не только
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внутри клубков полимера, где концентрируется субстрат, но и во всем объеме

раствора, где содержание углеводорода невелико.

Было показано, что для систем на основе используемых макролигандов

наибольшей эффективности каждого катализатора соответствовала опреде-

ленная температура (рис. 3). Дальнейший ее рост вел к уменьшению выхода

продуктов реакции. Этот эффект может быть объяснен особенностями пове-

дения полиэфирных полимеров в водных растворах. С увеличением темпера-

туры для полиэтиленоксида и блок-сополимеров этиленоксида и пропиленок-

сида характерно изменение структуры полимерных агрегатов в водных рас-

творах за счет процессов дегидратации полиэфирных цепей молекул поли-

мера и агрегации последних. В результате концентрация окислителя в непо-

средственной близости от активного центра полимера непрерывно уменьшает-

ся с увеличением температуры, и скорость реакции падает.

Рис 4. Сравнение строения агрегатов катализаторов на основе . и

полимеров

Данное предположение подтверждается тем, что оптимальная темпера-

тура для катализаторов на основе лигандов, в которых металлоцентр закреп-

лен в гидрофильной части цепи выше, чем для

комплексов, содержащих активные центры в гидрофобной части блок-

сополимера - комплекса . В каталитических системах на ос-

нове блок-сополимеров типа REnPmL активные центры связаны с пропиленок-

сидной частью макромолекулы и находятся внутри клубков полимера, где

концентрируется субстрат (рис.4) и где концентрация второго реагента - пе-

роксида водорода, уже начиная с 30 °С начинает уменьшаться. Дегидратация,
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укрупнение агрегатов и образование глобул с ростом температуры ведет к
блокированию межфазной поверхности полимера от проникновения гидро-
фильного окислителя в гидрофобную часть молекулы и снижению активности
катализатора.

В случае макрокомплексов на основе лигандов RPmEnL каталитические
центры расположены у поверхности агрегатов - в полиэтиленоксидной части
(рис.4), где наблюдается концентрирование пероксида водорода. Максималь-
ная активность достигается при укрупнении агрегатов, когда часть центров
попадает внутрь молекулы, где находится субстрат. Дальнейшее увеличение
температуры, как и в случае других катализаторов на основе полиэфиров ве-
дет к снижению скорости реакции и выходов продукта из-за затрудненного
проникновения окислителя внутрь «микрореактора».

Таблица 2
Окисление этилбензола пероксидом водорода

*- смесь: полимер + асас + FeCl3

Комплексы железа (III) с терминально функционализированными аце-
тилацетонатными и дипиридильными группами были активны в окислении
этилбензола до ацетофенона и метилфенилкарбинола пероксидом водорода в
водно-ацетонитрильной системе в двухфазных условиях (Таблица 2). Выходы
ацетофенона достигали 80% при селективности 93%, причем катализаторы на
основе комплексов модифицированных полимеров показали значительно бо-
лее высокую активность по сравнению с каталитическими системами, в ко-
торых полиэфир, ацетилацетон и хлорид железа (III) были взяты в количест-
вах, соответствующих их содержанию в макромолекулярном металлокомплек-
се. Как и в случае циклогексана этот факт можно объяснить протеканием ре-
акций в клубках и агрегатах макромолекул.
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Иммобилизация ионов железа на полимерах, терминально модифициро-

ванных пирокатехиновыми группами, позволила увеличить эффективность

каталитической системы в гидроксилировании бензола пероксидом водорода в

водно-ацетонитрильной среде (Таблица 3). Необходимо отметить, что реакция

гидроксилирования ароматических соединений пероксидом водорода в при-

сутствии ионов переходных металлов, как правило, протекает неселективно с

образованием большого числа продуктов глубокого окисления, в том числе и с

разрушением бензольного ядра субстрата. Для решения задачи проведения

избирательного гидроксилирования ароматических соединений требуются ка-

талитические системы, способные «упорядочить» действие интермедиатов,

образующихся при активации окислителя, например, за счет использования

полимерных лигандов.

Таблица 3.

Гидроксилирование бензола пероксидом водорода

*- смесь: полимер + пирокатехин + FeCl3
На примере гидроксилирования бензола пероксидом водорода нам уда-

лось показать, что иммобилизация комплекса железа на молекуле полиэфира

за счет образования ковалентной связи между терминальной группой макро-

лиганда и ионом металла позволяет не только повысить эффективность ката-

лизатора, но и резко увеличить селективность образования основного про-

дукта - фенола.

Для поиска оптимальных условий проведения реакции и подтверждения

предположения о ее протекании в агрегатах полимеров нами была изучена за-

висимость скорости образования фенола и конверсии бензола от температуры

в присутствии синтезированных катализаторов. Было найдено, что с ростом

температуры скорость реакции в случае комплекса RE67-cat-Fe3+ проходит

через максимум.
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Сходные зависимости наблюдались и при использовании лигандов на
основе блок-сополимеров (рис.5). Причем оп-

тимальной температуре соответствует максимальная селективность образова-
ния фенола (более 95%). По нашему мнению, такая закономерность, как и в
случае окисления циклогексана, определяется прежде всего процессами де-
гидратации и структурообразования в растворе полиэфиров при повышенных
температурах, и, как следствие, изменением концентрации окислителя и суб-
страта вблизи активного центра. Разница же в строении молекулы лиганда
ведет к существенному различию в температурах, при которых такие концен-
трации оптимальны.

Рис.5. Гидроксилирование бензола при различных тем-
пературах

Для выявле-
ния путей даль-
нейшего превра-
щения фенола в
условиях реакции
гидроксилирования
представляло инте-
рес исследовать
окисление этого
субстрата перокси-
дом водорода в
присутствии син-
тезированных мак-
рокомплексов. Вы-
ход дигидрокси-
бензолов достигал
75% на катализато-
ре

1.2. Окисление углеводородов кислородом в присутствии комплексов пере-
ходных металлов с терминально функционализированными полимерами

1.2.1. Вакер-окисление непредельных соединений

Результаты экспериментов по Вакер-окислению непредельных соедине-
ний с использованием макромолекулярных комплексов палладия с терминаль-
но функционализированными полимерами приведены в Таблицах 4-5 и на рис.
7.

Было показано, что для выбранных субстратов возможно практически
количественное их окисление до соответствующих метилкетонов при различ-
ных температурах как при использовании воздуха, так и кислорода. Образова-
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ния изомерных кетонов не наблюдалось. Существенно, что и в этом случае за-
крепление комплекса палладия за счет образования связи с нитрилсодержа-
щей группой полиэфира позволяло существенно увеличить выход кетона.

Эффективность катализаторов на основе терминально функционализи-
рованых полимеров в расчете на 1 моль палладия в несколько раз выше актив-
ности низкомолекулярных аналогов, что, как и в случае других изученных ре-
акций, определяется протеканием реакции в полимерном агрегате, где закреп-
лен активный центр.

Таблица 4
Окисление додецена-1 и гексадецена-1 в присутствии различных катализато-

ров

a) ipn - иминодипропионитрил б) 0.2 МПа О2

При исследовании зависимости скорости реакции от состава растворите-
ля оказалось, что существует оптимальное соотношение вода/спирт = 1/4, при
котором образуется микроэмульсия субстрата в растворе (рис.6). По-
видимому, именно в этих условиях конформация молекул полимера наиболее

1 Величина TOF равна где .количество образовавшегося продукта, моль, количество ме-

талла, моль; t - время реакции, час.
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благоприятна как для проведения окисления, так и для солюбилизации суб-

страта.

Существенным пре-

имуществом макромолеку-

лярных катализаторов по

сравнению с низкомолеку-

лярными аналогами, является

не только высокая скорость

окисления олефинов, но и

легкость их отделения вместе

с водосодержащей фазой для

повторного использования.

Было показано, что разрабо-

танная каталитическая сис-

тема не теряет активности

при проведении пяти циклов

использования (Таблица 4).

Макромолекулярные

Рис.6. Выходы додеканона-2 при различных металлокомплексы на основе

соотношениях воды и спирта по объему (ка- полиэфиров оказались актив-

тализатор ны не только в окислении ал-

кенов-1, но и различных не-

предельных соединений, таких как аллилбензол, пропенилбензол, стирол, цик-

лооктадиен-1,5 (таблица 5).

Таблица 5
Окисление непредельных соединений в присутствии макрокомплекса

Субстрат

Октен-1

Гексадецен-1

Пропенилбензол

Стирол

Циклооктадиен-

1,5

Время реак-

ции, ч.

4

2

4

20

4

4

Продукты

окисления

октанон-2

гексадеканон-2

метилбензилкетон

этилфенилкетон

метилбензилкетон

этилфенилкетон

ацетофенон

циклооктен-4-он-1

циклооктадионы

Выход,%

88

92

43

8

89

10

48

45

8

TOF

545

720

265

540

245

291
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1.2.2. Окисление этилбензола кислородом

Соединения кобальта на основе терминально модифицированных аце-
тилацетоном полиэфиров с различным содержанием металла ((RE64-acac)2Co;
(RP22E88-acac)2Co) были активны в модельной реакции окисления этилбензола
кислородом воздуха в отсутствии растворителя. Применение макрокомплек-
сов и в этом случае привело к резкому увеличению конверсии субстрата по
сравнению с аналогичными системами, содержащими немодифицированный
полимер и соль кобальта (рис.7).

(RE64-acac)2Co Смесь RE64OH+ CoCl2 (REO)2-Co

Рис. 7. Окисление этилбензола кислородом воздуха при различных температу-

рах

Было показано, что иммобилизация ионов кобальта на терминально-

функционализированных полимерах оказывает влияние и на региоселектив-

ность реакции. Основными продуктами реакции являются ацетофенон и ме-

тилфенилкарбинол. Селективность образования кетона определяется содержа-

нием металла в макрокомплексе. При соотношении лиганд/кобальт=2 наблю-

далось преимущественное образование ацетофенона. Для аналогов, не содер-

жащих терминально-фунционализированных полиэтиленоксидов, как и для

комплексов, в которых на один атом металла приходится меньше двух моле-

кул терминально-модифицированного лиганда, увеличивается доля спирта в

продуктах.

Изучение кинетических закономерностей окисления показало, что реак-

ция имеет первый порядок как по кислороду, так и по катализатору. Это сви-

детельствует об определяющем влиянии активации кислорода на металлоцен-

тре на эффективность катализатора и позволяет предложить следующее объ-

яснение роста скорости реакции. В случае использования макрокомплексов,

полученных на основе терминально функционализированных полимеров, ион

кобальта связывается в первую очередь с терминальной группой макролиганда.
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Вакантные места в координационной сфере кобальта занимают атомы кисло-

рода цепи полимера. Это облегчает координацию кислорода с образованием

напряженной конформации полиэфира, а, значит, увеличивает скорость акти-

вации окислителя. Образующийся в результате окисления наряду с кетоном

спирт не успевает покинуть область вблизи закрепленного активного центра

и быстро окисляется до ацетофенона. Для полимеров, не содержащих моди-

фицирующих групп, иммобилизация ионов металла происходит лишь частич-

но за счет слабых донорно-акцепторных взаимодействий с атомами кислорода

полиэфира. Протекание реакции вне клубка полимера соответствует ради-

кальному окислению и образованию наряду с ацетофеноном метилфенилкар-

бинола. Сходное поведение характерно и для комплексов модифицированных

полиэфиров с высоким содержанием металла.

Нами также исследовалась температурная зависимость скорости окис-

ления этилбензола кислородом. Энергия активации по величине соответству-

ет процессу, протекающему без полимера (48.5 кДж/моль). Это подтвержда-

ет предположение об определяющей роли конформации полимера для актива-

ции окислителя при использовании макромолекулярных металлокомплексов.

1.2.3. Эпоксидирование непредельных соединений кислородом в присутствии

изомасляного альдегида

Закрепление комплексов никеля и кобальта на полиэфирах, терминаль-

но функционализированных ацетилацетонатными группами, позволило пред-

ложить эффективные макромолекулярные катализаторы селективного эпокси-

дирования октена-1 и циклогексена при комнатной температуре с использова-

нием в качестве восстановителя изомасляного альдегида.

Таблица 6

Эпоксидирование олефинов

Субстрат

Октен-1

Циклогексен

Катализатор

RE111-acac-Co2+

RE111-acac-Co2+

RE111-acac-Ni2+

RE111-acac-Co2+

RE111-acac-Co2+

RE111-acac-Ni2+

Время

реакции

8

20

8

8

20

8

Выход эпоксида, %

22

59

25

54

67

62

TON2

39

466

95

1313

2 Величина TON или число оборотов реакции равна где количество образовавшегося продукта,

моль, количество металла, моль
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Следует подчеркнуть, что в случае эпоксидирования указанных суб-
стратов кислородом каталитическая активность синтезированных нами ката-
лизаторов значительно превышает таковую для низкомолекулярных
дикетонатных комплексов соответствующих переходных металлов.

2. Каталитические системы на основе комплексов родия и руте-
ния как катализаторы гидрирования диоксида углерода до му-

равьиной кислоты в водной среде

Активация диоксида углерода представляет как теоретический, так и
практический интерес, поскольку может позволить частично заменить тради-
ционные исчерпаемые источники углеводородного сырья. За последние два
десятилетия предложено несколько путей связывания СО2: биоконверсия, фо-
тохимическое и электрохимическое восстановление, высокотемпературное
гидрирование на гетерогенных катализаторах, гомогенное гидрирование с ис-
пользованием металлокомплексных катализаторов до муравьиной кислоты.
Отметим, что активность и селективность большинства созданных к настоя-
щему времени металлокомплексных катализаторов гидрирования невелика, а
высокий выход продукта достигается в весьма жестких условиях.

Таблица 7
Гидрирование СО2 в присутствии макромолекулярных каталитических сис-

тем; P(H2)=P(CO)= 1,0 МПа
Солюбилизирующее

ПАВ
Додецилсульфонат на-

трия
Цетилтриметиламмо-

ний бромид
ПЭО 35000

Ме-
талл
Rh

Rh

Rh
Rh
Rh
Ru

Ru
Ru

Концентрация
HCOOH, моль/л

0,75

0,75

1,8
4.2
2.3
1,7

3,0
5

Основание

NHEt2

NHEt2

NHEt2

NHMe2

Na2CO3

NEt3/
H2NC2H4OH

NHEt2

Na2CO3

TON

325

325

900
2150
1312
800

1500
2700

В нашей работе для создания новых высокоактивных в гидрировании
СО2 супрамолекулярных каталитических систем был реализован подход, при
котором трифенилфосфиновые комплексы родия или рутения иммобилизу-
ются в водной фазе за счет их солюбилизации молекулой полимера. С этой це-
лью использовались водные растворы с высокой массовой концентрацией по-
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лиэтиленоксида (ПЭО), который выступает в этом случае как своеобразный
«сорастворитель». Гидрирование проводилось в диапазоне парциальных дав-
лений диоксида углерода от 1.0 до 5,8 МПа и водорода от 1.0 до 3.0 МПа в
присутствии оснований (ди- и триалкиламинов или карбоната натрия). Пред-
ложенные каталитические системы позволили достичь высоких выходов
муравьиной кислоты, образующейся с селективностью близкой к 100% (Таб-
лица 7).

Роль полимера весьма су-
щественна, что подтвер-
ждается данными экспери-
ментов по гидрированию
СО2 в водно-метанольной
смеси с использованием ру-
тенийсодержащего катали-
затора. В отсутствие ПЭО
образование продукта про-
исходит крайне медлен-
но - конечная концентра-
ция муравьиной кислоты не
превышает 0,3 моль/л не-
смотря на то, что поляр-
ность метилового спирта
близка к полярности поли-
мера. При добавлении в ре-
акционную смесь ПЭО ак-

Рис. 8. Гидрирование диоксида углерода в при-
сутствии карбоната натрия до муравьиной ки-
слоты при различных соотношениях мета-
нол/вода. P(H2)=P(CO2)= 1,0 МПа тивность каталитической

системы существенно воз-

растает (рис. 8). По-видимому, как и в случае гомогенного окисления угле-

водородов, цепь полимера не только меняет полярность микроокружения и

увеличивает концентрацию реагирующих соединений вблизи активного цен-

тра, но и выступает в качестве слабосвязанного лиганда в координационной

сфере металла. Это облегчает последующую активацию диоксида углерода.

Повышения выхода муравьиной кислоты удалось добиться увеличением

давления СО2 до 4,5 МПа. Одновременное увеличение общего давления как

водорода, так и диоксида углерода до 6,5 МПа позволил достичь

существенного роста конечной концентрация продукта (9 моль/л), что

соответствовало TON около 5000 (рис. 9).
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Рис 9. Гидрирование диоксида углерода в присутствии диэтиламина до
муравьиной кислоты при различных давлениях

Рис 10. Синтез гетерогенизированных катализаторов гидрирования диокси-

да углерода
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С целью создания катализаторов, которые могли бы быть легко отделе-
ны от образующихся в водном растворе муравьиной кислоты и ее солей в ра-
боте были получены гетерогенизированные родий и рутенийсодержащие мак-
рокомплексы двух типов, в которых цепи полиэтиленоксида химически связа-
ны с носителем.

Рис. 11 Использование гетерогенизированных
каталитических систем в гидрировании
диоксида углерода в нескольких циклах

Первый тип родий-
(Rhl-Rh3) и рутений-
(Rul-Ru3) содержащих
катализаторов был синте-
зирован путем совместно-
го гидролиза силанизиро-
ванного полиэтиленокси-
да с тетраэтоксисиланом
в присутствии трифенил-
фосфина с последующим
взаимо-действием с рас-
твором соли металла в
восстановительной атмо-
сфере (рис.10 а). Согласно
данным РФЭС фосфино-
вые комплексы родия и
рутения в этом случае
сорбированы закреплен-
ными на носителе цепями
ПЭО.

Катализаторы вто-
рого типа (Rh4-Rh6 и
Ru4-Ru6) были получены
совместным гидролизом
тетраэтоксисилана с поли-
этиленоксидом, модифи-
цированным дифенил-
фосфиновыми и триэток-

сисилановыми группами, с последующим нанесением ионов металла из рас-
творов солей в восстановительной атмосфере (рис. 10 б). Активные центры в
этих образцах были закреплены на терминальных дифенилфосфиновых груп-
пах ПЭО.

При использовании полученных таким образом катализаторов гидриро-
вания диоксида углерода концентрация муравьиной кислоты достигала 5
моль/л за 3 часа при высокой удельной каталитической активности (до 3000
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моль продукта на моль металла) (рис.11). Для всех серий катализаторов на ос-
нове идентичных носителей с ростом количества металла в образце конечная
концентрация муравьиной кислоты растет, а затем падает. По-видимому, при
высоких концентрациях металла наблюдаются диффузионные ограничения,
из-за которых часть активных центров, находящихся в объеме образца, не уча-
ствует в реакции.

Гетерогенизированные комплексы легко отделяются от продуктов реак-
ции и могут быть использованы повторно без потери активности. Сколь либо
заметного смывания металла и лиганда не наблюдается.

3. Супрамолекулярные каталитические системы на основе моле-
кул-рецепторов

Одним из наиболее привлекательных путей создания водорастворимых
каталитических систем является использование в качестве их компонентов
макроциклических рецепторов, например, циклодекстринов и каликсаренов,
способных к образованию комплексов включения «гость-хозяин». Благодаря
этому свойству для таких систем можно ожидать не только роста скорости ре-
акции в двухфазных условиях, но и существенного увеличения регио- и суб-
стратной селективности. В данной работе разработаны новые супрамолеку-
лярные катализаторы для процессов окисления ароматических соединений
пероксидом водорода и непредельных соединений до соответствующих ме-
тилкетонов кислородом воздуха.

С этой целью нами был синтезирован ряд макроциклических рецепторов
на основе каликсаренов и циклодекстринов (рис. 12-13), которые различались
размером и полярностью полости; расположением и природой модифицирую-
щих групп.

При дизайне макролигандов мы руководствовались следующими сооб-
ражениями. Введение олигоглицидильных и олигоэтиленоксидных групп в
молекулу рецептора позволяет получить соединения, в которых гидрофобная
полость рецептора сочетается с солюбилизирующими органические молекулы
полиэфирными фрагментами. Поскольку способность к образованию комплек-
сов включения может зависеть от длины олигоглицидильных и олигоэтиле-
ноксидных фрагментов, нами были синтезированы р-циклодекстрины, ка-
ликc[4]- и каликс[6]арены с различными степенями олигомеризации глицидо-
ла и этиленоксида. Для выявления влияния соотношения размеров молекулы
субстрата и полости рецептора на скорость и селективность реакции Вакер-
окисления нами были выбраны каликсарены с различной величиной макро-
цикла: водорастворимые производные каликс[4]арена, каликс[6]арена и ка-
ликс[8]арена.
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Рис. 12. Модифицированные циклодекстрины, синтезированные в работе
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Рис. 13. Водорастворимые каликсарены, синтезированные в работе

Кроме того нами был получен ряд сульфированных каликсаренов с раз-
личным размером полости, О-алкилированных производные каликс[4]арен-п-
тетрасульфоновой кислоты, с различными длинами алкильного заместителя (-
СНз, -С5Н11, -С6Н13), а также циклодекстрины и каликсарены, функционали-
зированные комплексообразующими группами. Использование модифицирую-
щих групп различной полярности позволяет изменять растворимость макро-
цикла в воде и органических растворителях и влияет на устойчивость комплек-
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сов включения с субстратами. Применение комплексов переходных металлов в
модельных реакциях позволяет изучить влияние кооперативного связывания
субстрата металлоцентром и полостью макроцикла на каталитическую актив-
ность, регио- и субстратную селективность. При выборе модифицирующих
групп для синтеза катализаторов Вакер-окисления непредельных углеводоро-
дов мы руководствовались имеющимися в литературе данными о высокой ак-
тивности в этой реакции комплексов палладия с нитрилсодержащими лиганда-
ми. Нами были синтезированы:

- циклодекстрины, модифицированные пропионитрилом (CD-6-
CH2CH2CN, 2-6-MeCD-6-CH2CH2CN, 2-6-Me CD-3-CH2CH2CN), иминоди-
пропионитрилом (CD-6-CH2N(CH2CH2CN)2), р-цианобензоильной (CD-6-
C(O)PhCN) и р-цианобензильной группами (CD-6-CH2PhCN);

- водорастворимые каликсарены, модифицированные нитрилсодержащи-
ми группами (calix[4]-(C3H7SO3Na)2(o-CH2PhCN)2 и (calix[4]-(C3H7SO3Na)2(р-
CH2PhCN)2.)

Для создания катализаторов гидроксилирования бензола и фенола нами
были получены циклодекстрины, модифицированные пирокатехиновыми
группами по «верхнему» ободу (CD-6-C(O)-cat), и циклодекстрины, модифи-
цированные этилендиамином (CD-6-NH-CH2CH2-NH2). Первые образуют ус-
тойчивые комплексы с железом, которые являются моделью системы Гамиль-
тона для гидроксилирования ароматических соединений пероксидом водорода.
Вторые позволяют иммобилизовать на циклодекстрине ионы меди.

Полученные макроциклы и комплексы переходных металлов на их осно-
ве были охарактеризованы спектроскопией ЯМР 1Н и 1 3С, методами масс-
спектрометрии с ионизацией в режиме электрораспыления (ESI-MS) и иони-
зацией в процессе лазерной десорбцией с использованием матрицы (MALDI).

3.1. Вакер-окисление непредельных соединений

3.1.1. Окисление непредельных соединений с использованием молекул-рецепторов
в качестве компонентов каталитических систем

Применение в качестве компонентов каталитической системы наряду с
соединениями палладия и солью меди водорастворимых каликсаренов и цикло-
декстринов позволило существенно увеличить выход основного продукта ре-
акции Вакер-окисления терминальных алкенов - метилкетона. При этом про-
дуктов процесса изомеризации двойной связи не наблюдалось. Изменение ак-
тивности и субстратной селективности, а, значит, и способности макроцикла к
молекулярному распознаванию субстрата, может быть охарактеризовано как
отношение числа оборотов реакции в присутствии макролиганда L (TONL) К

числу оборотов реакции для системы сравнения, содержащей в качестве меж-
фазного переносчика поверхностно-активное вещество - додецилсульфат
(TONDDS).
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Вакер-окисление алкенов-1 с использованием макроциклических рецепторов
Таблица 8
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Число атомов углерода в алкене-1

В)

Число атомов углерода алкена-1

г)

Рис 14. Вакер-окисление алкенов-1 с различной длиной цепи в присутствии
циклодекстринов (а) и каликсаренов(б-г) число оборотов реакции в
присутствии циклодекстринов; TONL - число оборотов реакции в присутст-
вии какликсаренов; число оборотов реакции в присутствии додейил-
сульфата натрия)

Было показано, что влияние молекул-рецепторов на скорость реакции и вы-

ходы продуктов определяется прежде всего соотношением размеров молеку-

лы субстрата и полости молекулы циклодекстрина или каликсарена. (рис. 14,

таблица 8). Для наибольший рост скорости реакции наблюдался в слу-

чае гексена-1, для - в случае гептена-1; для - в случае октена-1.

(рис 14, а). Каталитические системы на основе каликсаренов, модифициро-

ванных олигоэтиленоксидными и олигоглицидольными

группами, или сульфированных каликсаренов
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SO3Na) существенно увеличивали выход продуктов лишь в случае определен-
ных алкенов: гексена-1 для каликс[4]аренов, октена-1 - для каликс[6]аренов
(рис. 14, в-г). Различие в субстратной селективности каталитических систем,
содержащих каликс[4]арен (calix[4]-SO3Na) и каликс[6]арен (calix[6]-SO3Na),
наблюдалось также при окислении диаллила: первая каталитическая система
была заметно активнее. При использовании каликс[8]арен-п-октасульфоната
натрия выходы кетона существенно возрастают как при окислении октена-1,
так и гептена-1 и гексена-1. Это может быть объяснено преобладанием в усло-
виях реакции «скрученной» конформации каликс[8]арен-п-октасульфоната на-
трия, которая имеет две полости, близкие по размерам к полости ка-
ликс[4]арена. Наблюдаемый эффект может быть объяснен особенностями
протекания реакции Вакер-окисления с участием комплексов «гость-хозяин»
в двухфазной системе субстрат/вода. Схематично этот процесс на примере
каликс[4]арен тетрасульфоната натрия может быть представлен следующим
образом (Схема 1)

На первой стадии про-
исходит образование
между алкеном и мо-
лекулой рецептором
растворимого в воде
комплекса «гость - хо-
зяин», который и всту-
пает дальше в реакцию.
В результате молекула
макроцикла переносит
субстрат в водную фа-
зу и выступает в каче-
стве своеобразного
микрореактора. В этом
случае скорость Вакер-
окисления должна
существенным образом
зависеть от стабильно-

сти образующихся комплексов включения, высокие константы устойчивости
которых, в свою очередь, должны достигаться при наличии структурного со-
ответствия между полостью водорастворимого каликсарена и молекулой суб-
страта Определенные методом ВЭЖХ константы образования комплексов для
октена-1 и гексена-1 подтвердили это предположение. Они существенно раз-
личаются для соответствующих каликсаренов (Таблица 9).
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В работе было показано, что наличие в молекуле-рецепторе модифици-
рующих групп, таких как олигоглицидильные и олигоэтиленоксидные, ведет к
дополнительной солюбилизации субстрата и изменению субстратной селек-
тивности процесса. Активность системы зависит от полярности олигомерных
фрагментов. В случае олигоглицидилированных циклодекстринов она была
ниже, а оксиэтилированного - выше, чем для катализаторов, содержащих
немодифицированный циклодекстрин (рис. 15).

Использование оксизти-
лированных производ-
ных каликсаренов по-
зволило изучить влияние
заместителя в «нижнем»
ободе молекулы на ак-
тивность и субстратную
селективность каталити-
ческой системы (рис.16).
При применении калик-
саренов с невысокой
степенью этоксилирова-
ния (1,25 для ка-
ликс[4]арена и 3,0 для
каликс[6]арена) макси-
мальные выходы наблю-
дались при окислении

Рис 15. Соотношение скоростей реакции Вакер-
окисления алкенов-1 для каталитических систем, со-
держащих модифицированные и немоди-
фицированный (TONCD) в-циклодекстрины

гептена-1 (Таблица 8). Увеличение числа оксиэтильных фрагментов в моди-
фицирующих группах (до 3,25 в для каликс[4]арена и до 4,5 для ка-
ликс[6]арена) ведет к росту выхода кетонов при окислении высших алкенов
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Рис 16. Соотношение скоростей реакции Вакер-окисления алкенов-1 для ка-
талитических систем, содержащих этоксилированный каликсарен
и системы на основе полиэтиленоксида массой 1500

По сравнению с системами, содержащими в качестве межфазного переносчи-
ка полиэтиленоксид, активность увеличивается в 3-4 раза для октена-1 и ноне-
на-1 и более чем в 10 раз - для децена-1. По-видимому, часть молекулы алке-
на-1 солюбилизирована олигоэтиленоксидными фрагментами, а другая часть
взаимодействует с полостью каликсарена, что и ведет к увеличению скорости
окисления.

Исследование окисления ряда стиролов (стирола, n-метилстирола, п-
трет-бутилстирола, n-метоксистирола) с применением каталитических систем,
содержащих макроциклические рецепторы, показало, что и в этом случае
субстратная селективность процесса зависит от соотношения размера субстра-
та и полости молекулы «хозяина» (Таблица 10). Так, если при окислении сти-
рола выходы ацетофенона для обоих каликсаренов были близки, то при окис-
лении метилстирола и n-метоксистирола значительные количества кетона
наблюдались лишь в случае каликсарена с большим диаметром полости - ка-
ликс[6]арена. К аналогичному эффекту вело и увеличение длины полости за
счет дополнительного модифицирования олигоэтиленоксидным группами.
При использовании как циклодекстринов, так и каликсаренов наблюдался
больший выход кетонов для субстратов, содержащих заместитель в пара- по-
ложении к двойной связи.
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Вакер-окисление стиролов
Таблица 10

На примере CD-2,6-E5OH и P-CD было показано, что скорость реак-
ции определяется значением констант устойчивости комплексов включения
молекул-рецепторов с субстратами. Так, комплекс р-циклодекстрина со сти-
ролом существенно стабильнее, чем с n-метилстиролом и п-трет-
бутилстиролом (Таблица И). В случае же оксиэтилированного циклодекстри-
на наблюдалась обратная ситуация. Максимальной была константа образова-
ния комплекса с трет-бутилстиролом. По-видимому, дополнительная моди-
фикация олигоэтиленоксидным фрагментами позволяет уменьшить гидрофоб-
ные взаимодействия между винильной группой субстрата и растворителем.

Таблица 11

Константы устойчивости комплексов циклодекстринов со стиролами
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3.1.2. Окисление алкенов-1 с использованием металлокомплексов палладия с
молекулами рецепторами

На основе макроциклических рецепторов, содержащих нитрильные
группы, были синтезированы комплексы палладия, которые использовались в
качестве катализаторов Вакер-окисления непредельных соединений. Строение
и состав комплексов подтверждали методами ИК-спектроскопии, РФЭС и
масс-спектрометрии (MS-ESI и MS-MALDI).

Применение ком-

плексов с циклодекстрина-
ми и каликсаренами, мо-
дифицированными нитрил-
содержащими группами,
позволило существенно
увеличить выход кетона
по сравнению с каталити-
ческими системами на
основе немодифицирован-
ных молекул-рецепторов
(рис. 18). Количественные
выходы продуктов дости-
гались за 4-6 часов прове-
дения реакции.

Разница в активности
катализаторов, содержа-
щих модифицированный и
немодифицированный цик-
лодекстрины, может быть
объяснена эффектом коо-
перативного связывания
субстрата.

Таблица 12
Константы образования комплексов включения с октеном-1 и начальные ско-

рости окисления субстрата

Рис 17. Окисление октена-1 в присутствии
различных каталитических систем на основе
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При использовании макрокомплексов палладия с циклодекстринами и калик-

саренами, модифицированными нитрилсодержащими лигандами, возможно

увеличение константы устойчивости за счет одновременного взаимодействия

алкена как с полостью циклодекстрина, так и с ионом металла. Об этом свиде-

тельствуют полученные нами данные по комплексообразованию с октеном-1

Р-циклодекстрина, и комплекса р-циклодекстрина, модифицированного про-

пионитрильной группой (CD-6-CH2CH2CN) с палладием (Таблица 12).

Отметим, что предположение о кооперативном связывании подтвержда-

ется и данными по кажущимся энергиям активации реакции для каталитиче-

ских систем на основе CD-6-CH2CH2CN. Они уменьшаются для всех изучен-

ных линейных алкенов-1 при переходе от немодифицированного циклодекст-

рина к комплексу палладия.

Таблица 13

Кажущиеся энергии активации (EА) для Вакер-окисления алкенов-1

TONCD -at - число оборотов в присутствии CD-6-CH2CH2CN; TONQD

число оборотов реакции в присутствии

Рис. 18. Окисление алке-
нов-1 при использовании
в-циклодекстринов, мо-
дифицированных нит-
рилсодержащими груп-
пами

число оборо-
тов реакции в присут-
ствии модифицирован-
ного циклодекстрина;

число оборотов
реакции в присутствии
P-CD

35



При использовании в качестве катализаторов палладиевых комплексов с

циклодекстринами, модифицированными нитрилсодержащими группам, из-

меняется субстратная селективность (рис.18). Наибольшее увеличение выхода,

по сравнению с системой, содержащей циклодектрин, достигалось в случае

октена-1 для комплекса палладия с гептена-1 для комплек-

са палладия с и гексена-1 в случае использования макроком-

плекса с палладия с Этот результат может быть объяснен

следующим образом. Скорость реакции Вакер-окисления олефинов зависит от

устойчивости образующегося соединения включения, которая определяется

вероятностью координации двойной связи алкена на ионе металла в ком-

плексе «гость-хозяин». Чем более благоприятным для такого взаимодействия

окажется расположение алкена, тем выше будет активность катализатора.

Рис.19. Окисление алкенов-1 при
использовании метилированных
циклодекстринов,

модифицированных
пропионитрильными группами.

TONСDMod - число оборотов
реакции в присутствии
модифицированного цик-
лодекстрина;

TONCD - число оборотов реакции

в присутствии

На эффективность ка-

тализатора также

влияет расположение

иона палладия отно-

сительно полости

макроциклического

рецептора (рис.19).

Активность металло-

комплекса, в котором

пропионитрильная

группа, а, следова-

тельно, и ион палла-

дия, закреплены в

широкой части то-

36



роида - со стороны вторичных гидроксилов (2,6-Ме CD-3-CH2CH2CN), суще-
ственно отличалась от активности комплекса, где ион палладия связан с мо-
дифицирующей группой в узкой части- со стороны первичных гидроксилов
(2,6-Ме CD-6-CH2CH2CN). Скорость Вакер-окисления для перового лиганда
возрастает для всех олефинов С6 - С10, особенно в случае октена-1, нонена-1 и
децена-1, а для второго такой рост наблюдался лишь для последнего субстра-
та. Если в первом случае метильные заместители способствуют кооператив-
ному связыванию субстратов полостью рецептора и ионом металла, то во вто-
ром- препятствуют ему (рис.20).

Рис 21. Субстратная
селективность при
окислении алкенов-1 с
использованием ком-
плексов палладия с

нитрилсодержащими
каликсаренами

Зависимость субстратной селективности от ориентации иона палладия
относительно полости рецептора наблюдалась и в случае комплексов с лиган-
дами на основе каликсаренов ' и calix[4]-

(C3H7S03Na)2(o-CH2PhCN)2 (рис.21).

Каталитическая система, содержащая
CH2PhCN)2, проявляет максимальную активность при окислении гексена-1.
В то же время выходы продуктов в окислении гептена-1 и октена-1, катализи-
руемом комплексом палладия с лигандом
больше, чем для комплекса с лигандом
(рис. 21). Конверсия субстрата в присутствии макрокомплексов палладия с
указанными каликсаренами во всех случаях превышает выходы продукта при
использовании системы сравнения, содержащей помимо солей палладия и
меди calix[4] C3H7SO3Na.
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Рис 22. Сравнение строение комплексов «гость-хозяин» слигандами

Изменение субстратной селективности в этом случае может быть объяс-

нено следующим образом. Геометрия комплекса палладия с лигандом calix[4]-

(C3H7SO3Na)2(p-CH2PhCN)2 такова, что кооперативное связывание субстрата

как полостью макроцикла, так и ионом палладия для гексена-1 маловероятно.

С увеличением длины цепи углеводорода вероятность такого взаимодействия

возрастает, что и ведет к росту скорости для гептена-1 и октена-1. Больший

размер субстрата исключает кооперативное связывание. В комплексе же с ли-

гандом calix[4]-(C3H7SO3Na)2(o-CH2PhCN)2 координированный ион палладия

располагается значительно ближе к полости каликсарена, что создает предпоч-

тительные условия лишь в случае окисления гексена-1 (рис.22)

Сходное влияние соотношения размеров молекулы субстрата и строения

комплекса палладия на скорость реакции было обнаружено также на примере

замещенных стиролов. Окисление стирола протекает быстрее в присутствии в

качестве катализатора системы на основе calix[4]-(C3H7S03Na)2(o-CH2PhCN)2,

а метилстирола - на основе calix[4]-(C3H7SO3Na)2(p-CH2PhCN)2.

При использовании комплексов палладия с макроциклическими рецеп-

торами наблюдается существенное изменение хемиоселективности окисления

циклогексена по сравнению с классическими системами. Наряду с циклогек-

саноном (классическим продуктом Вакер-окисления) образуются циклогексен-

2-он (продукт аллильного окисления) и фенол (Таблица 14). Каталитическая

система PdSCVCuSO4/ CD-6-CH2CH2CN дает возможность достигнуть коли-

чественной конверсии субстрата с селективностью по фенолу 67%.
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Таблица 14
Окисление циклогексена в присутствии каталитической системы на основе

а) НРА-фосформолибденванадиевая гетерополикислота; б) 0,2 МПа 02

На наш взгляд, схема
окисления циклогексена в
фенол выглядит следующим
образом (схема 2). На пер-
вой стадии происходит ал-
лильное окисление цикло-

Схема 2 гексена с образованием цик-
логексен-2-она, который в дальнейшем изомеризуется в соответствующий
енол, причем стабилизация енола может объясняться образованием как ком-
плекса включения, так и водородных связей с гидроксильными группами мо-
лекулы циклодекстрина. Фенол образуется в результате окислительного де-
гидрирования циклогексен-2-она

Таблица 15

Окисление стирола

а) НРА-фосформолибденванадиевая гетерополикислота
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При окислении стирола использование комплексов с циклодекстринами,

модифицированными комплексообразующими нитрилсодержащими группами,

вело к росту как конверсии субстрата, так и селективности по соответствую-

щему альдегиду (Таблица 15). Этот эффект объясняется различием в структуре

образующихся комплексов включения. По-видимому, при использовании мо-

дифицированных нитрилсодержащими группами р-циклодекстринов ориента-

ция молекулы «гостя» - стирола, такова, что доступность для нуклеофильной

атаки водой а-атома углерода существенно падает по сравнению с

немодифицированным р-циклодекстрином.

Влияние положения заместителя в ароматическом ядре стирола на ско-

рость реакции было изучено на примере окисления о-, м-, n- метоксистиролов.

В случае каталитической системы, содержащей этоксилированный циклодек-

стрин скорость окисления мета-метоксистирола была мини-

мальной как и при применении комплекса палладия с циклодекстрином, мо-

дифицированным пропионитрильной группой (Таблица

16).

Таблица 16
Окисление метоксистиролов в присутствии каталитических систем на осно-

ве сульфата палладия (II)

a) НРА-фосформолибденванадиевая гетерополикислота

Выход продукта окисления n-метоксистирола при применении макро-

комплекса палладия с циклодекстрином, модифицированным пропионитриль-

ной группой выше, чем для о-метоксистирола. По-

видимому, наличие заместителя в орто-положении к двойной связи затрудня-

ет координацию субстрата при кооперативном связывании.

3.2. Окисление ароматических соединений пероксидом водорода

Применение модифицированных циклодекстринов в качестве компонен-

тов каталитической системы в гидроксилировании фенола и бензола перок-

сидом водорода позволяет как увеличить каталитическую активность, так и

существенно изменить хемиоселективность процесса (Таблица 17).

Следует отметить, что супрамолекулярные катализаторы обеспечивают

высокую конверсию фенола даже при комнатной температуре, а селектив-
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ность реакции зависит от используемой молекулы рецептора и иона металла.
Для каталитических систем на основе железа и пирокатехинового производно-
го р-циклодекстрина (CD-6-C(O)cat-Fe3+), селективность по отношению к пи-
рокатехину в оптимальных условиях приближалась к 92%. Следует отметить,
что и при окислении такого субстрата как этилфенол наблюдалось образова-
ние лишь соответствующего пирокатехина, а продуктов окисления алкильной
цепи обнаружено не было.

Для комплексов меди с немодифицированным Р-циклодекстрином
и циклодекстрином, модифицированным этилендиамином (CD-6-

селективность по пирокатехину оказывается еще более
высокой: гидрохинон практически не образуется.

В то же время для каталитических систем на основе этоксилированного
циклодекстрина селективность по гидрохинону оказыва-
ется близка к 90%.

Таблица 17.
Гидроксилирование фенола пероксидом водорода с участием металлокомплек-

сов на основе модифицированных -циклодекстринов

cat- пирокатехин, еп- этилендиамин

Разница в селективности реакции объясняется различной ориентацией

субстрата в полости молекулы циклодекстрина. При взаимодействии с ком-
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плексами железа с -циклодекстрином, модифицированным пирокатехином
и комплексов меди с циклодекстринами

фенол координируется с атомом металла таким
образом, что пара-положение оказывается недоступным для атаки активной
гидроксилирующей частицы, и преимущественно образуется пирокатехин. В
случае реакции в присутствии комплекса железа с этоксилированным
циклодекстрином экранированным оказывается орто-положение
ароматического кольца субстрата и преимущественно образуется гидрохинон
(рис 2З).

Б)

Рис.23. Различия в строении комплексов «гость-хозяин» при использовании в
гидроксилировании: а) оксиэтилированного циклодекстрина; б)

Таблица 18
Константы образования комплексов включения (К) для фенола, пирокате-

хина и гидрохинона

Было показано, что константа образования комплексов включения фено-
ла с металлокомплексами возрастает в 12-15 раз по сравнению с немодифици-
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рованным циклодекстрином (Таблица 18), тогда как константы образования
комплексов "гость-хозяин" с гидрохиноном и пирокатехином меняются лишь
в 2-3 раза.

При гидроксилировании бензола высокой активности удалось достичь в
присутствии этоксилированного циклодекстрина и соли железа (III). Конвер-
сия составляла 75% при селективности по фенолу близкой к 100%.

Таблица 19
Окисление алкилароматических соединений пероксидом водорода в двухфаз-
ной системе

dipy -2,2' -дипиридил
Окисление алкилароматических соединений пероксидом водорода с ис-

пользованием каталитических систем, содержащих циклодекстрины, приводи-
ло к селективному образованию кетонов. Использование макроциклических
рецепторов позволило существенно увеличить активность катализатора по
сравнению с гомогенными системами, содержащими межфазный переносчик
(Таблица 19).

Выводы

1. Разработана стратегия создания новых высокоэффективных и селек-
тивных супрамолекулярных металлокомплексных катализаторов на основе
модифицированных полиэфиров и макроциклических рецепторов - циклодек-
стринов и каликсаренов. Показана перспективность применения таких катали-
тических систем в нефтехимическом и органическом синтезе.

2. На основе комплексов переходных металлов с терминально функ-
ционализированными полиэфирами (полиэтиленоксидами и блок-
сополимерами этиленоксида и пропиленоксида) разработаны новые эффек-
тивные каталитические системы для проведения в двухфазных условиях окис-
ления углеводородов кислородом и пероксидом водорода, Вакер-окисления и
эпоксидирования непредельных соединений кислородом, гидроксилирования
ароматических субстратов пероксидом водорода.

43



3. Установлено, что объединение в одной молекуле свойств комплекса
металла и межфазного переносчика позволяет существенно увеличить актив-
ность катализаторов как по сравнению с гомогенными низкомолекулярными
аналогами, так и с каталитическими системами, состоящими из немодифици-
рованного полимера и комплекса металла. Показано, что активность катализа-
торов на основе блок-сополимеров этиленоксида и пропиленоксида зависит от
расположения активных центров. Катализаторы с локализацией активных цен-
тров в гидрофобной части макрокомплекса проявили повышенную активность,
что обусловлено более высокой концентрацией субстрата вблизи
каталитического центра.

4. Предложены высокоэффективные каталитические системы гидриро-
вания диоксида углерода до муравьиной кислоты в мягких условиях в водных
растворах различных оснований на основе макрокомплексов родия и рутения с
полиэтиленоксидом и трифенилфосфином. Увеличение скорости реакции
связано с образованием активного супрамолекулярного комплекса с участием
полиэтиленоксида. Разработаны методы синтеза высокоактивных родий- и ру-
тенийсодержащих гетерогенных «гибридных» катализаторов гидрирования
диоксида углерода на основе носителей, полученных совместным гидролизом
в присутствии трифенилфосфина тетраэтоксилана и полиэтиленоксидов, мо-
дифицированных кремнийсодержащими группами.

5. Получены новые водорастворимые циклодекстрины и каликсарены,
модифицированные олигоглицидильными, олигозтиленоксидными и
нитрилсодержащими функциональными группами. Показано, что системы на
основе соединений палладия и синтезированных каликсаренов и
циклодекстринов проявляют высокую каталитическую активность в Вакер-
окислении непредельных соединений в двухфазных системах, обеспечивают
достижение количественных выходов соответствующих метилкетонов и могут
быть использованы многократно без потери активности.

6. Впервые синтезированы и охарактеризованы комплексы палладия с
каликсаренами и циклодекстринами, модифицированными нитрилсодержащи-
ми группами. Установлено, что кооперативное связывание субстрата ионом
палладия и полостью макроциклического фрагмента существенно увеличива-
ет каталитическую активность металлокомплекса в Вакер-окислении непре-
дельных соединений по сравнению с системами на основе макроциклических
рецепторов, не содержащих комплексообразующих групп. Показано, что ско-
рость окисления алкенов-1 в присутствии синтезированных комплексов опре-
деляется природой модифицирующей группы в молекуле рецептора.

7. Установлено, что предложенные катализаторы обладают высокой
субстратной селективностью. Скорость реакции окисления линейных алкенов-
1 (С6-С10) в присутствии водорастворимых каликсаренов и циклодекстринов
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определяется соотношением размеров полости макроцикла и молекулы суб-
страта. В случае гексена-1 максимальную активность проявили каталитические
системы на основе сульфированных каликс[4]- и каликс[8]аренов, тогда как в
случае октена-1 - системы на основе каликс[6]аренов. При окислении стирола
наибольшую активность проявляют системы на основе этоксилированных ка-
ликс[4]аренов и немодифицированного Р-циклодекстрина, а в случае более
объемных субстратов п-метилстирола и п-метоксистирола - системы на основе
каликс[6]аренов и этоксилированных циклодекстринов.

8. Исследована активность катализаторов на основе комплексов железа
и меди с модифицированными циклодекстринами в гидроксилировании бен-
зола и фенола, окислении алкилароматических соединений пероксидом водо-
рода в двухфазных условиях. Показано, что селективность процесса зависит
от природы супрамолекулярного лиганда, а ее изменение определяется строе-
нием образующихся комплексов включения «гость-хозяин». При использова-
нии комплексов железа(Ш) с циклодекстринами, модифицированными пиро-
катехиновой группой, и комплексов меди(П) с немодифицированным цикло-
декстрином и циклодекстрином, модифицированным этилендиамином, реак-
ция протекает селективно с образованием пирокатехина с выходом, близким к
количественному. Для каталитической системы на основе этоксилированного
циклодекстрина и соединений железа (III) основным продуктом реакции был
гидрохинон. Предложена эффективная каталитическая система для гидрокси-
лирования бензола пероксидом водорода в гетерофазной системе на основе
комплекса железа с этоксилированным циклодекстрином. Разработана высоко-
эффективная каталитическая система селективного окисления алкиларомати-
ческих субстратов пероксидом водорода в двухфазных условиях до соответст-
вующих кетонов с количественным выходом. Показано, что катализатор мо-
жет быть использован повторно без потери активности.

9. Определены константы устойчивости комплексов непредельных и
ароматических соединений с модифицированными циклодекстринами и
каликсаренами с использованием методов ВЭЖХ, ЯМР и УФ спектроскопии.
На примере Вакер-окисления линейных алкенов и стиролов,
гидроксилирования фенолов пероксидом водорода показано, что существует
корреляция между скоростями реакций и константами образования
комплексов включения «гость-хозяин» с субстратом.
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