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обзоре кратко рассмотрены описанные в литературе за последние 10-15 лет различные 
методы, которые используются для увеличения каталитической активности комплексов 
переходных металлов в процессах окисления алкиларенов молекулярным кислородом. 
Представлен предложенный авторами и развитый в их работах метод управления 

каталитической активностью комплексов переходных металлов M(acac)n (M=Ni(II), Fe(II,III), Co(II)) с 
помощью добавок электронодонорных моно - или мультидентатных экстра лигандов-модификаторов 
L2 в реакциях окисления алкиларенов (этилбензола и кумола) молекулярным кислородом в 
соответствующие гидропероксиды. Моделирование каталитически активных комплексов никеля в 
качестве селективных катализаторов окисления этилбензола в α-фенилэтилгидропероксид при 
введении в бинарную систему {Ni(II)(acac)2+L2} третьего компонента фенола (PhOH), а также 
активных комплексов никеля и железа при использовании четвертичных солей аммония и 
макроциклических полиэфиров в качестве L2, успешно реализовано авторами. Обсуждается роль H-
связей в механизмах гомогенного катализа. Предлагается стратегия управления каталитической 
активностью комплексов Fe(II,III)(acac)n с R4NBr или 18-краун-6 (18К6) с помощью добавок малых 
концентраций H2O (~10-3 моль/л). Оценивается роль микро стадий зарождения цепей (активация O2) и 
продолжения цепей при участии катализатора (Кт + RO2

•→) в механизмах окисления этилбензола в α-
фенилэтилгидропероксид при катализе комплексами никеля и железа. 
              Ways of increasing catalytic activity of complexes of transition metals towards oxidation of alkylarenes 
with molecular oxygen, described in the literature within last 10-15 years, are reviewed. Attention is focused on 
the original method of controlling the catalytic activity of complexes of M(acac)n (M=Ni(II), Fe(II,III), Co(II)) in the 
oxidation reactions of  alkylarene (e.g., ethylbenzene and cumol) to hydroperoxides by introducing the mono- or 
polydentate electron-donating ligands L2

. Modeling of the catalytically active complexes of nickel as selective 
catalysts for ethylbenzene oxidation to α-phenylethylhydroperoxide by introducing phenol (PhOH) in the binary 
system {Ni(II)(acac)2+L2}, and also active complexes of nickel or iron by using quaternary ammonium salts and 
macrocyclic polyethers as L2, is successfully realized by the authors. The role of H-bonding in the mechanisms of 
the homogeneous catalysis is discussed. A strategy of controlling the catalytic activity of Fe(II,III)(acac)n•L

2 
complexes (L2 =R4NBr or 18-crown-6 (18C6) by introducing small amounts of H2O (~10-3 mol/l) is proposed. The 
activity of Ni and Fe catalysts in the processes of radical chain initiation (O2 activation) and radical chain 
propagation (Catalyst + RO2• →) in the reactions of ethylbenzene oxidation is discussed. The bibliography 
includes 144 references. 

Ключевые слова: гомогенный катализ, окисление, алкиларены, гидропероксиды, молекулярный 
кислород, Ni(II)-, Fe(II,III) ацетилацетонаты, ГМФА, ДМФА, MSt (M=Na, Li, K), четвертичные соли 
аммония, макроциклические полиэфиры, PhOH, добавки малых концентраций H2O (~10-3 моль/л). 

Key words: homogeneous catalysis, oxidation, alkylarenes, hydroperoxides, molecular oxygen, Ni(II) - 
Fe(II,III) acetylacetonates, HMPA, DMF, MSt (M=Na, Li, K), quaternary ammonium salts, macrocyclic polyethers, 
PhOH, low concentration of H2O (~10-3 mol/l). 

 

1. ВВЕДЕНИЕ 
Главные направления в исследованиях ме-

ханизма окисления углеводородов мотивирова-
ны потребностями постоянно растущей поли-
мерной промышленности. Функционализация 
углеводородов по реакции с воздухом или мо-
лекулярным кислородом обычно рассматривается 
как простейший путь для получения полезных 
химических соединений [1]. Исследования, выпол-
ненные под руководством Н.Н. Семёнова (реак-
ции газофазного окисления) [2] и позднее 
Н.М. Эмануэля [3] и других [4] (реакции жидко-
фазного окисления углеводородов молекуляр-
ным кислородом) обосновали концепцию цеп-
ных реакций автоокисления углеводородов и 
поставили теорию свободнорадикального авто-
окисления на прочный фундамент. Промыш-
ленное производство развивалось параллельно. 

Развитие промышленных процессов окисления 
зависит главным образом от способности иссле-
дователей управлять этими процессами. Одним 
из эффективных методов контроля скорости и 
механизма свободнорадикального автоокисле-
ния углеводородов является изменение среды, в 
которой это окисление происходит (пионерские 
работы профессора Г.Е. Заикова [5] и пос-
ледующие исследования [1, 6]). Гомогенный 
катализ процессов жидкофазного окисления 
играет не менее важную роль в управлении 
процессами окисления. Селективное окисление 
углеводородов молекулярным кислородом в 
качестве окислителя в целевые продукты в 
настоящее время является приоритетным 
направлением катализа и предполагает исполь-
зование металлокомплексных катализаторов. В 
последние годы развитие исследований в сфере 
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гомогенного катализа происходит по двум нап-
равлениям – свободнорадикальное цепное ката-
литическое окисление и катализ комплексами 
металлов, моделирующих действие ферментов. 
Однако большинство реакций, осуществляемых 
в промышленных масштабах, основано на реак-
циях автоокисления. Низкие выходы продуктов 
окисления в расчёте на израсходованный угле-
водород, обусловленные быстрой дезакти-
вацией катализатора, являются главным пре-
пятствием для применения большинства био-
миметических систем в промышленных мас-
штабах [1, 7, 8]. 

В работах Н.М. Эмануэля и его школы, 
впервые было установлено, что соединения 
металлов переменной валентности принимают 
участие во всех элементарных стадиях цепного 
процесса окисления молекулярным кислородом, 
стадиях зарождения Кт + O2 (активация O2), 
разветвления Кт + ROOH, продолжения (Кт + 
RO2˙) и обрыва цепей [9–14]. Впоследствии 
эти открытия были подтверждены и описаны в 
обзорах и монографиях [15–20]. Однако полное 
понимание механизма до сих пор отсутствует. 
Внимание исследователей было сконцентри-
ровано на изучении роли соединений металлов 
в стадиях генерации свободных радикалов 
(реакциях зарождения цепей и распада гидро-
пероксидов). Реакция продолжения цепей при 
взаимодействии катализатора с пероксидными 
радикалами (Кт + RO2˙) исследована недос-
таточно. Катализ соединениями никеля (Ni(acac)2, 
NiSt2) был детально исследован только в ра-
ботах Л.И. Матиенко совместно с З.К. Майзус, 
Л.А. Мосоловой, Э.Ф. Брином [12, 21–23].  

Наиболее трудным является решение 
проблемы селективного окисления углеводоро-
дов в гидропероксиды, первичные продукты 
окисления. Для алкиларенов с активироваными 
связями C-H (этилбензол, кумол) селективность 
окисления в ROOH на неглубоких стадиях (1-
2%) достаточно высока (S  80–95%) [20]. В 
этом случае проблема заключается в получении 
целевого продукта с высокими скоростями и 
выходом. Следует отметить, что кроме катали-
тических систем, развитых авторами, до настоя-
щего времени не были предложены эффектив-
ные катализаторы селективного окисления 
этилбензола в -фенилэтилгидропероксид (ФЭГ), 
несмотря на то что процесс окисления этилбен-
зола при катализе как гомогенными, так и 
гетерогенными катализаторами хорошо изучен, 
ему посвящено большое число публикаций и 
монографий [20, 24–27]. 

Помимо теоретического интереса проблема 
селективного окисления алкиларенов (этилбен-
зола и кумола) в гидропероксиды, ROOH, 
весьма актуальна и с практической точки зре-
ния. Гидропероксиды в качестве промежуточ-
ных продуктов используются в многотоннаж-

ных производствах, таких как совместное 
производство мономеров, пропилен оксида и 
стирола (-фенилэтилгидропероксид), или 
совместное производство фенола и ацетона 
(гидропероксид кумила) [1,28]. 

Окисление алкиларенов молекулярным кис-
лородом при катализе моделями биологических 
систем, способных осуществлять селективное 
внедрение атомов кислорода по CH связям 
органических молекул (моно- и диоксигеназы) 
[29–31], происходит, главным образом, в спир-
ты и карбонильные соединения. К сожалению, 
неизвестны диоксигеназы, способные осуществ-
лять реакции диоксигенирования алканов [30]. 

Недавно открытый молибденсодержащий 
фермент этилбензол дегидрогеназа (EBDH) ка-
тализирует независимое от кислорода окис-
ление этилбензола в (S)-1-фенилэтанол [32].  

Авторами [33] впервые был предложен 
метод модификации комплексов Ni(II), Fe(II,III), 
Co(II) добавками экстра лигандов-модификато-
ров, моно - и мультидентатных, для увеличения 
селективности катализированного окисления 
алкиларенов (этилбензола и кумола) моле-
кулярным кислородом в соответствующие гид-
ропероксиды. Механизм действия лигандов-
модификаторов был установлен, и были сконст-
руированы новые эффективные катализаторы 
селективного окисления этилбензола в ФЭГ [33].  

2. ГОМОГЕННО-КАТАЛИТИЧЕСКОЕ 
ОКИСЛЕНИЕ АЛКИЛАРЕНОВ 

МОЛЕКУЛЯРНЫМ КИСЛОРОДОМ 
Известные процессы селективного радикально-

цепного окисления алкиларенов молекулярным 
кислородом при использовании каталитических 
систем на основе соединений металлов пере-
менной валентности – это, главным образом, 
процессы, приводящие к образованию продук-
тов глубокого окисления [6, 34]. Одним из 
наиболее ярких примеров является окисление 
алкиларенов в карбонильные соединения и 
карбоновые кислоты в присутствии т. н. MC-
катализаторов (ацетаты Co(II) и Mn (II), HBr, 
HOAc) [6]. 

Комплексы кобальта с пиридином, напри-
мер, катализируют окисление этилбензола в 
отсутствие растворителя в ацетофенон с селек-
тивностью 90% и конверсией 70% [35]. Комп-
лексы Mn с порфирином катализируют окис-
ление этилбензола молекулярным кислородом в 
присутствии ацетальдегида в 3:14 смесь 
метилфенилкарбинола и ацетофенона [36].  

Система CuCl2–краун-эфир в присутствии 
ацетальдегида – эффективный катализатор окис-
ления этилбензола, индана, тетралина молеку-
лярным кислородом в соответствующие спирты 
и кетоны (70C) с высоким значением TON 
(TON – число оборотов катализатора) [37]. Было 
установлено, что реакция окисления происходит 
по радикально-цепному механизму, а не при 
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участии металл-оксо интермедиата. В реакции 
окисления индана при комнатной температуре 
гидропероксид является главным продуктом 
реакции, как в присутствии, так и в отсутствие 
краун-эфира [38].  

Окисление этилбензола молекулярным кис-
лородом в отсутствие растворителя при 
катализе FeTPFPP (TPFPP=5,10,15,20-тетра-
кис(пентафторфенил) порфирин) при 70-110C 
даёт смесь -фенилэтилгидропероксида, метил-
фенилкарбинола и ацетофенона (1:1:1). Окисле-
ние происходит по радикально-цепному меха-
низму при степени превращения этилбензола не 
более 5%. [39].  

Продуктами окисления этилбензола возду-
хом при средних условиях (T  60C, атмос-
ферное давление), катализируемого [TPPFe]2O 
или [TPPMn]2O (-oксo-бис(тетрафенилпор-
фиринат) железа (марганца)) в отсутствие каких- 
либо добавок, являются метилфенилкарбинол и 
ацетофенон. В этом случае также окисление 
происходит по радикально-цепному механизму. 
Соотношение кетон/спирт (моль/моль) состав-
ляет 3.76 ([TPPMn]2O, конверсия этилбензола – 
8.08%), 2.74 ([TPPFe]2O, конверсия этилбензола 
– 3.73%) [40]. 

3. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ РАЗЛИЧНЫХ 
МЕТОДОВ ДЛЯ УЛУЧШЕНИЯ 

АКТИВНОСТИ И СЕЛЕКТИВНОСТИ 
ГОМОГЕННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ В 

ПРОЦЕССАХ ОКИСЛЕНИЯ 
Металлокомплексный катализ открывает 

возможность регулирования относительных 
скоростей элементарных стадий: Кт + O2, Кт + 
ROOH, Кт + RO2 ,̇ и таким образом управлять ско-
ростью и селективностью процессов радикально-
цепного окисления [20]. Варьируя лигандное 
окружение при металлическом центре комп-
лекса, используя различные активирующие до-
бавки, можно воздействовать на выход целевых 
продуктов окисления и таким образом конт-
ролировать селективность реакции.  

Кроме того, исходная форма катализатора 
часто является лишь предшественником истин-
ных каталитических частиц. При этом функ-
ционирование катализатора в значительной сте-
пени сопровождается процессами его дезак-
тивации. Введение в реакцию окисления раз-
личных модификаторов может ускорить образо-
вание каталитически активных форм и пред-
отвратить или затормозить процессы, ведущие к 
дезактивации катализатора. Понимание ме-
ханизма действия активирующих добавок при 
образовании активных форм катализатора и 
участия катализатора в элементарных стадиях 
радикально-цепного окисления, по-видимому, 
может привести к созданию новых эффектив-
ных каталитических систем и селективных про-
цессов окисления.  

В гетерогенном катализе широко исполь-

зуется метод модификации катализаторов раз-
личными добавками, повышающих их актив-
ность и препятствующих их дезактивации. 
Исследования, направленные на использование 
различных модификаторов в гомогенном ка-
тализе, представляют, главным образом факти-
ческий материал, и часто носят случайный ха-
рактер. Исследования механизма действия раз-
личных лигандов-модификаторов редко встре-
чаются, и направлены главным образом, на изу-
чение влияния добавок лигандов-модифи-
каторов на активность катализатора в стадиях 
инициирования цепей (активация O2, гомолити-
ческий распад ROOH) [20, 24]. Кроме того, 
реакция активации O2 комплексом металла 
переменной валентности в схемах каталитического 
радикально-цепного окисления в большинстве 
случаев не принимается во внимание. 

Добавки, обычно являющиеся аксиальными 
лигандами, как правило, рассматриваются в 
моделях, имитирующих активный центр фер-
ментов моно- и диоксигеназ. В настоящее время 
известны примеры различных каталитических 
реакций, когда добавка определённого соеди-
нения в малых количествах драматически уве-
личивает скорость реакции, и редко – выход про-
дукта. Как правило, механизмы действия доба-
вок не доказаны, хотя авторы предлагают ве-
роятные схемы, объясняющие действие лигандов-
модификаторов [41]. 

В работах Эллиса и Лайонса и позже Грея и 
Лабингера предлагается селективное окисление 
лёгких алканов в спирты молекулярным кисло-
родом при средних условиях, катализируемое 
галогенизированными металл-порфиринами (100ºC) 
[42–45]. При этом использование различных ак-
сиальных лигандов способствовало росту актив-
ности катализатора. Однако замещённые алка-
ны, такие как 2-метилбутан, 3-метилпентан, 2,3-
диметилбутан и 1,2,3-триметилбутан, окисляют-
ся в смесь продуктов вследствие окислитель-
ного распада C–C связи [43].  

Включение галоидных электроноакцептор-
ных заместителей в порфириновый лиганд 
увеличивает стабильность к окислительной 
деструкции и активность галогенизированных 
порфиринатных комплексов железа [42, 43]. 
Тем не менее, относительно низкие конверсии 
объясняются быстрым распадом катализатора. 
В настоящее время считается, что радикально-
цепное окисление с участием свободных перок-
сидных радикалов в этих системах наиболее 
вероятно по сравнению с механизмом окис-
ления алканов, осуществляемым Цитохромом 
P-450 и метанмонооксигеназой (перенос атома 
кислорода к субстрату при участии активного 
высоковалентного металл-оксо-интермедиата) 
[44, 45, 46].  

Расчёты подтвердили механизм радикально-
цепного автоокисления изобутана молекуляр-
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ным O2, катализируемого галогенизированными 
порфиринатными комплексами железа, в 
котором ключевая роль электроотрицательных 
заместителей состоит в увеличении потенциа-
лов Fe(III)/(II) и ускорении распада интерме-
диата – трет-бутилгидропероксида комплек-
сом Fe(III) [44, 45, 46]. 

 

3a. Иммобилизация гомогенного катали-
затора на гетерогенном носителе 

 

Различные исследования посвящены про-
цессам окисления алкиларенов, катализируемым 
комплексами металлов, закреплённых на по-
верхности полимера или минерального носи-
теля (кремнеземы, цеолиты) [47–54]. 

Преимуществом использования твёрдого 
катализатора является возможность отделения 
его от продуктов окисления, последующего 
использования, а также контроль активности 
катализатора через микроокружение, созда-
ваемое подложкой. Комплексы металлов, зак-
реплённые в порах цеолита, защищены от 
дезактивации, окисление лиганда другим 
комплексом не может быть реализовано. Увели-
чение стабильности энкапсулированного salen 
комплекса обеспечивается защитой инертного 
цеолитного каркаса, распад комплекса затруд-
няется благодаря стерической защите от атаки 
на более активные части лиганда, и таким 
образом время жизни salen катализатора воз-
растает. [48]. В то же время цеолит управляет 
образованием продуктов, оказывая электронное 
и стерическое влияние на переходное состояние 
реакции, цеолит также контролирует вход и 
выход реагентов и продуктов реакции. Одно из 
ограничений цеолитов состоит в том, что 
размеры туннелей и пор не превышают 10 Ǻ 
[50]. Создание мезопор в цеолитных частицах 
для увеличения доступности к внутренней 
поверхности явилось объектом многих 
исследований (mesopore – modified zeolites). 
Различные способы химической обработки 
позволяют достичь размеров пор цеолита ~ 5 – 
50 нм [48]. 

Низкая активность этих цеолитных ката-
лизаторов связана с их высокой гидрофиль-
ностью, что является результатом низкого отно-
шения Si/Al. Дезактивация вследствие сорбции 
полярных продуктов и растворителя в порах 
цеолита всё ещё остаётся серьёзным фактором в 
случае окисления алканов (с низкой поляр-
ностью). Даже деалюминирование структуры, 
увеличение отношения Si/Al > 100, повышает 
активность только вдвое [48]. Создание гид-
рофобного окружения около активного места 
может решить проблемы активности ка-
тализатора и десорбции полярных продуктов.  

В случае реакции окисления циклогексана в 
адипиновую кислоту воздухом в присутствии 
Fe – алюмофосфат-31 (ALPO-31) (с узкими 

порами, диаметром 0.54 нм) циклогексан легко 
адсорбируется в микропорах [51]. Но десорбция 
первичных продуктов, таких как циклогексил-
пероксид или циклогексанон происходит мед-
ленно. Далее реакции распада циклогексиль-
ного кольца приводят к образованию линейных 
продуктов, которые достаточно мобильны, что-
бы диффундировать из молекулярного сита. 
Наоборот, в случае больших пор Fe – ALPO-5, 
циклогексанол и циклогексанон составляют ~ 
60%. Таким образом, локализация свободно-
радикальной реакции внутри микропор, по-
видимому, может способствовать росту селек-
тивности реакции.  

Часто активность катализатора практически 
не меняется, если используется гетерогенизиро-
ванный комплекс металла. Так, иммобилизо-
ванный на поверхности силикагеля или 
полимера катализатор Fe(III) тетракис(пента-
фторфенил)порфиринат, FeTF8PP [49], ката-
лизирует окисление этилбензола молекулярным 
кислородом в те же три продукта -фенилэтил-
гидропероксид, метилфенилкарбинол и ацето-
фенон (1:1:1), как и аналогичный гомогенный 
катализатор, что свидетельствует о подобии ме-
ханизма реакции в обоих случаях. Однако 
гетерогенно-каталитическое окисление проис-
ходит в общем даже медленнее. Выход продук-
тов лимитируется соотношением стабильность/ 
активность порфирината железа, что связано с 
загрузкой катализатора и микроокружением, 
создаваемым подложкой.  

«Neat» и zeolite-Y-энкапсулированные три- 
и тетраазомакроциклические комплексы меди 
проявляют активность в региоселективном 
окислении этилбензола при использовании 
трет-бутилгидропероксида в качестве окисли-
теля [52]. Ацетофенон был главным продуктом, 
небольшие количества o- и п-гидрокси-
ацетофенона также образуются, что означает, 
что активация C–H связи имеет место как при 
бензильном атоме углерода, так и аромати-
ческого кольца. Последнее характерно для 
«neat» комплексов в гомогенной фазе, и 
существенно подавляется в случае энкапсули-
рованных комплексов. Изоляция молекул и 
отсутствие интермолекулярных взаимодействий 
(что обнаруживают данные ЭПР спектрос-
копии), синергизм вследствие взаимодействия с 
каркасом цеолита и ограниченный доступ 
активного места к этилбензолу – возможные 
причины различий в соотношении активность/ 
селективность энкапсулированных катализа-
торов. Различия в селективности связаны с 
образованием различных типов «active» copper–
oxygen интермедиатов, таких как side-on 
peroxide, bis--oxo комплексы, Cu-гидроксо 
частиц, в различных пропорциях для «neat» и 
энкапсулированных катализаторов.  

Водорастворимые катализаторы, объеди-
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няющие свойства комплексов металлов и ПАВ 
на основе терминально функционализиро-
ванных полиэтиленгликолей и блок-сополи-
меров этилен оксида и пропилен оксида с раз-
личной комбинацией фрагментов этилен и 
пропилен оксида были исследованы в [53]. 
Полимеры, функционализированные дипириди-
лом и ацетилацетоном, были использованы в 
качестве лигандов для получения соответствую-
щих комплексов Co(II). Макро комплексы PEG-
acac-Co оказались более активными по срав-
нению с их неполимерными аналогами в 
реакции окисления этилбензола молекулярным 
кислородом при той же температуре (120C). 
Ацетофенон был единственным продуктом 
окисления. Кобальт был фиксирован на конце 
полимерной цепи с помощью acac-лиганда в 
окружении атомов кислорода PEG цепи. Такое 
окружение лабильно и не препятствует 
активации кислорода.  

В окислении циклооктана молекулярным 
кислородом при катализе катионными металл-
порфиринами (Co, Mn, Fe), энкапсулиро-
ванными в NaX-цеолит, соотношение цикло-
октанон/циклооктанол выше, чем при исполь-
зовании катализаторов, закреплённых на Si- или 
полистирольной подложках, и фактически сов-
падает с результатами, полученными с ка-
тионными металл-порфиринами в растворе [54].  

 

3б. Модификация металлокомплексных 
катализаторов добавками монодентатных 

аксиальных лигандов. 
 

Феномен существенного увеличения не 
только начальной скорости w0, но также 
селективности S = [ROOH] / [RH]·100% и 
конверсии C = [RH] / [RH]0·100% окисления 
алкиларенов, этилбензола и кумола, в соответ-
ствующие ROOH молекулярным кислородом, 
катализируемого комплексами M(L1)2, M = 
Ni(II), Co(II), Fe(III), L1=(acac)¯, активированы-
ми добавками электронодонорных монодентат-
ных лигандов L2 (L2 = гексаметилфосфор-
триамид, ГМФА, диметилформамид, ДМФА, N-
метилпирролидон-2, МП, MSt (M = Li, Na, K)), 
был открыт авторами работ [55–57].  

На примере окисления этилбензола (120C) 
был установлен механизм контроля катали-
тической активности комплексов Ni(L1)2 до-
бавками электронодонорных монодентатных 
лигандов L2 [58–61]. 

Координация аксиального лиганда L2 к 
Ni(L1)2 изменяет симметрию комплекса и его 
окислительно/восстановительную активность. Ка-
талитическая активность образующихся in situ 
комплексов Ni(L1)2·L

2 возрастает, что выража-
ется в увеличении скорости образования сво-
бодных радикалов в стадиях зарождения цепей 
(активация O2) и гомолитического распада 
ФЭГ, и увеличении начальной скорости 

окисления (I макро стадия) [58, 59]. В связи с 
этим селективность окисления этилбензола в 
ФЭГ в этой стадии окисления не высока. По 
мере развития процесса наблюдается рост 
селективности SФЭГ (SФЭГ,max  90%) по 
сравнению с I макро стадией (SФЭГ,max = 80%) и 
уменьшение скорости реакции w (II макро 
стадия). Установлено, что во II макро стадии 
реакции окисления лиганды L2 контролируют 
трансформацию комплексов М(L1)2 в более 
активные селективные частицы. При этом рост 
SФЭГ достигается за счёт участия трансформи-
рованной формы катализатора в стадии актива-
ции O2 и уменьшения активности Кт в распаде 
ФЭГ (гомолитического, цепного и гетеролити-
ческого). Изменяется направление образования 
побочных продуктов ацетофенона (АФ) и ме-
тилфенилкарбинола (МФК): последовательное 
(при распаде ФЭГ)  параллельное в реакциях 
квадратичного обрыва радикалов, и главным 
образом, в стадии продолжения цепей (Кт + 
RO2

•) при участии новой активной формы 
катализатора. В III макро стадии происходит 
резкое падение SФЭГ, связанное с гетеро-
литическим распадом ФЭГ на фенол и ацеталь-
дегид при катализе Ni(OAc)2, конечным про-
дуктом трансформации первичного комплекса 
Ni(L1)2·L

2 [59–61]. 
Мы установили, что селективный катали-

затор формируется в результате контролиру-
емого лигандом L2 региоселективного присое-
динения O2 к нуклеофильному -атому углерода 
одного из лигандов L1. Координация электроно-
донорного аксиального лиганда L2 комплексом 
Ni(L1)2, промотируя стабилизацию промежуточ-
ного цвиттериона L2(L1Ni(L1)+O2

¯), приводит к 
увеличению вероятности региоселективного 
присоединения O2 к ацетилацетонатному лиган-
ду, активированному в комплексе с ионом 
никеля(II). Дальнейшее внедрение O2 в хелат-
ный цикл, сопровождающееся переносом про-
тона и перераспределением связей в образо-
вавшемся переходном комплексе, приводит к 
разрыву циклической конфигурации с образо-
ванием иона (OAc)¯, ацетальдегида, элимини-
рованием CO (через перегруппировку Criegee). 
В результате формируются гомо- и гетеро поли-
ядерные гетеролигандные комплексы общей 
формулы Nix(acac)y(L

1
ox)z(L

2)n (L1
ox= MeCOO-) 

(«А») (Схемы 1-3) [59–61]. Трансформация 
комплексов Ni(acac)2·L

2 (L2 = ГМФА, ДМФА, 
МП, MSt)) приводит к образованию гомо 
биядерных (L2 = ГМФА, ДМФА, МП) или гетеро 
триядерных (L2 = MSt, M=Na, Li, K) гетеролиганд-
ных комплексов «A»: Ni2(OAc)3(acac)L2 (Схема 
1) [10]. Структура комплекса Ni2(OAc)3(acac)L2 
доказана кинетически и с применением различ-
ных физико-химических методов анализа (масс-
спектрометрия, электронная и ИК- спектроскопия, 
элементный анализ). 
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L2.L1Ni(COMeCHMeCO)2+O2  L2.L1Ni(COMeCHMeCO)+O2
– 

L2.L1Ni(COMeCHMeCO)+O2
–  L2.L1Ni(MeCOO)+MeCHO+CO 

L1=(COMeCHMeCO)– 

2 Ni(COMeCHMeCO)2 L
2  2o  Ni2(MeCOO)3(COMeCHMeCO)L2+3MeCHO+3CO+L2 

 

Схема 1. Механизм трансформации комплексов Ni(L1)2·L
2 (L1=(acac)¯), 

 

Ni(COMeCHMeCNH)2 + O2 – .L1Ni(COMeCHMeCNH)+…O2
– 

L1 Ni(COMeCHMeCNH)+…O2
– – L1Ni(NHCOMe) + MeCHO +CO 

                (Q) 

                        H2O 

L1Ni(MeCOO) + NH3 

                           (P)  

Схема 2. . Механизм трансформации комплексов Ni(L1)2 (L
1=(enamac)¯). 

Трансформация Ni(L1)2 (L1=(enamac)¯, 
хелатная группа (O/NH)) реализуется и в от-
сутствие лигандов-активаторов (L2) (L1

ox=NHCOMe¯ 
или MeCOO¯) (Схема 2) [60] по аналогии с 
реакциями оксигенирования, имитирующими дей-
ствие L-триптофан-2,3-диоксигеназы [62, 63]. 

Аналогично действуют единственная извест-

ная Ni(II)-содержащая диоксигеназа – acireduc-
ton dioxygenase ARD, осуществляющая окисли-
тельный распад β-дикетонов [64], а также функ-
циональные модели фермента кверцетин 2,3-
диоксигеназы (Cu(II), Fe(II)), катализирующие 
енольный распад с образованием карбонильных 
соединений и выделением CO [65, 66]. 

 
Схема 3. Принципиальная схема оксигенирования лиганда (acac)¯ в комплексе с Ni(II), 

инициированного координацией аксиального лиганда L2.  
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Подобие кинетических закономерностей 
окисления этилбензола в присутствии 
{Ni(II)(acac)2+L2} и {Fe(III)(acac)3+L2} (L2=ДМФА) 
(120C) позволило сделать следующее предположе-
ние. Трансформация комплексов Fe(II)(acac)2·ДМФА, 
образующихся в начальной стадии окисления 
этилбензола, катализируемого системой 
{Fe(III)(acac)3+ДМФА} в более активные се-
лективные каталитические частицы, также 
может быть результатом контролируемого 
лигандом L2 региоселективного присоединения 
O2 к γ-C атому ацетилацетонатного лиганда 
[67]. Однако вследствие благоприятной ком-

бинации электронных и стерических факторов, 
проявляющихся при внутри- и внешнесферной 
координации (водородное связывание) лиганда 
ДМФА к Fe(II)(acac)2 оксигенирование ацети-
лацетонатного лиганда возможно проходит по 
другому механизму. В этом случае вполне 
вероятна аналогия с действием ацетилацетон 
диоксигеназой Fe(II) (Dke 1). Внедрение кисло-
рода в C−C связь (а не в C=C связь, как это име-
ет место для комплекса никеля(II)) через интер-
медиат 1,2-диоксетан завершается образовани-
ем метилглиоксаля в качестве второго продукта 
распада в дополнение к (OAc)‾ иону (Схема 4) [68].  

 
Схема 4. Принципиальная схема O2–зависимой конверсии 2,4-пентандиона, катализируемой 

ацетилацетон диоксигеназой Fe(II). 

Как и в случае катализа комплексами ни-
келя, активные селективные продукты транс-
формации – полиядерные гетеролигандные 
комплексы вероятной структуры: 

Fe(II)x(acac)y(OAc)z(L
2)n (L

2= ДМФА) [56, 67]. 
Конечный продукт трансформации ацетила-

цетонатных лигандов, Fe(II)(OAc)2 (Схема 4), 
как и ацетат никеля(II), катализирует гетеро-
литический распад ФЭГ на фенол и ацеталь-
дегид. С образованием полностью окисленной 
формы катализатора связано резкое падение 
селективности SФЭГ [56, 59, 67]. 

Распад C–C связей в -дикетонах, осуществ-

ляемый ферментами, вызывает растущий инте-
рес в связи с различными аспектами медицины, 
биокатализа, физиологии млекопитающих. Ме-
ханизмы, по которым этот распад осуществ-
ляется, удивительно разнообразны [69]: от гид-
ролитических процессов с участием металлов 
[69] до реакций, катализируемых диоксиге-
назами [68]. CO, один из продуктов распада 
(acac)¯ – иона молекулярным кислородом, направ-
ления распада, осуществляемого Ni(II)-содержа-
щей acireductone dioxygenase, ARD (и в случае 
оксигенирования L1 (L1=(acac)¯, (enamac)¯) в 
комплексах Ni(L1)2·L

2 (Схемы 1-3)), который 
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ранее считался токсичным и ненужным продук-
том, в настоящее время рассматривается в ка- 
честве представителя нового класса передатчи-
ков нервных импульсов [68]. 

 

3в. Моделирование каталитической 
активности комплексов переходных 

металлов с помощью добавок 
четвертичных солей аммония и 
макроциклических полиэфиров в 

качестве лигандов-модификаторов. 
H-связи в механизме катализа. 

 

Четвертичные соли аммония – хорошо 
известны в качестве катионных ПАВ. Эти ам-
фифильные молекулы в водном растворе ассо-
циируются в мицеллы, и при более высоких 
концентрациях – в лиотропные (типичный пред-
ставитель цетилтриметиламмоний бромид, ЦТАБ) 
или термоторопные мезофазы. Кроме того, чет-
вертичные соли аммония используются в ка-
честве межфазных катализаторов и ионных жид-
костей (ILs) в синтезе наноразмерных катали-
заторов [70–74]. 

Ранее было установлено, что четвертичные 
соли аммония R4NX могут играть две 
различные роли в каталитической реакции в 
водно-органической системе. Эти соли могут 
действовать в качестве катализаторов меж-
фазного переноса, но также R4NX часто сами 
непосредственно включаются в каталитическую 
реакцию. Так, например, в реакциях оксибро-
мирования ароматических соединений липо-
фильная соль аммония переносит H2O2 в 
органическую фазу, а также, являясь кислотой 
Льюиса, образует R4NBr(Br2)n или R4NBr(HBr)n 
аддукты, активируя Br2 или соли HBr по 
отношению к электрофильной атаке аромати-
ческого кольца [75]. В реакциях каталити-
ческого окисления стирола в бензальдегид 
пероксидом водорода в системах вода – 
органический растворитель соли аммония за 
счёт образования водородных связей полностью 
переносят в органическую фазу H2O2 и 
катализатор (Ru, Pd). Помимо этого, изменяют 
свойства катализатора: образуя комплексы с 
катализатором, воздействуют на его активность 
(скорость и селективность реакции) [75]. В 
окислении п-ксилола в водно-органической 
системе в присутствии CoBr2 и R4NBr катали-
тически активными являются комплексы CoBr2 
с R4NBr [76]. Известно также, что ката-
литическая активность ЦТАБ в присутствии 
соединений металлов зависит от структурных 
изменений в образовавшихся обращённых 
мицеллах [77, 78]. 

Установлена способность четвертичных со-
лей аммония к образованию комплексов с 
соединениями переходных металлов. Доказано, 
например, что М(acac)2 (M=Ni, Cu) образуют с 
R4NX (X=(acac)-, R=Me) комплексы состава 

[R4N][М(acac)3]. Получены спектральные дока-
зательства октаэдрической геометрии для этих 
комплексов [79]. Синтезированы и изучены фи-
зические свойства комплексов [Me4N]NiBr3 [80]. 

Способность краун-эфиров к избиратель-
ному комплексообразованию является одним из 
их привлекательных свойств. Краун-эфиры пред-
ставляют интерес как катализаторы межфазного 
переноса и в качестве моделей активных центров 
ферментов [71, 81]. Интермолекулярные и интра-
молекулярные водородные связи играют важную 
роль в процессах с участием краун-эфиров [81].  

Интерес к изучению структуры и катали-
тической активности комплексов никеля (осо-
бенно комплексов никеля с макроциклическими 
лигандами) значительно возрос в последние го-
ды в связи с открытием никель-содержащих фер-
ментов. Это, уже упомянутая Ni(II)-содержащая 
диоксигеназа acireductone dioxygenase, ARD. 
Уреаза c биядерным комплексом никеля с N/O-
донорными лигандами в составе активного цент-
ра фермента. Oкислительно-восстановительные 
ферменты метил-S-коэнзим-М-редуктаза с кофак-
тором тетра-аза-макроциклическим комплексом 
никеля с гидрокорфином Ni(I)F430, аксиально 
координированным внутри полости фермента; 
[NiFe] гидрогеназа с комплексом Ni(III) в сос-
таве активного центра; никельсодержащий фер-
мент супероксиддисмутаза, включающий ката-
литический цикл  

Ni(II) ↔ Ni(III) [82–86]. 
Включение катионов переходных металлов 

в полость макроциклических полиэфиров к нас-
тоящему времени доказано различными физико-
химическими методами. При этом конкретная 
структура комплекса определяется не только 
геометрическим соответствием иона металла и 
полости краун-эфира, но всей совокупностью 
электронных и пространственных факторов, 
создаваемых атомом металла, полиэфиром, дру-
гими лигандами, а также растворителем [87].  

Способность четвертичных солей аммония, 
а также краун-эфиров к образованию комп-
лексов с соединениями металлов переменной 
валентности, была использована нами при ди-
зайне эффективных каталитических систем.  

Ранее нами было установлено, что при 
относительно низких концентрациях никеле-
вого катализатора (Ni(L1)2 ~ 1.5·10-4 моль/л 
(L1=(acac)¯ (enamac)¯)) селективность окисле-
ния этилбензола в ФЭГ существенно высокая: 
SФЭГ,max = 90%. Этот факт можно объяснить, 
анализируя схему катализированного окисле-
ния, включающую участие катализатора в 
инициировании цепей при взаимодействии Кт с 
ROOH, в продолжении цепей (Кт + RO2

•), и 
учитывая цепной распад ROOH. При этих 
условиях уменьшение концентрации катализа-
тора должно привести не только к снижению 
скорости реакции, но и к увеличению максималь-
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ной концентрации гидропероксида [ROOH]max 

[8]. Действительно, при уменьшении [Ni(L1)2]0 
(≤1.5·10-4 моль/л) мы наблюдали рост [ROOH]max, 
при этом величина SФЭГ,max также возрастала. 
Мы установили, что изменяется направление 
образования побочных продуктов. АФ и МФК 
при этих условиях образуются не при распаде 
ФЭГ, а параллельно ФЭГ, т.е. wP / wФЭГ  0 при 
t0 (P=АФ или МФК). Кроме того, wАФ / wМФК 
 0 при t0, что указывает на параллелизм 
образования АФ и МФК [33, 59, 60]. Добавки 
электронодонорных монодентатных лигандов 
L2 в реакцию окисления этилбензола, катализи-
руемую комплексом никеля при [Кт]0 ≤1.5·10-4 
моль/л оказываются не эффективными, и 
изменений в значениях SФЭГ,max и CS=90% в 
случае L2 = ГМФА, МП практически не наб-
людается [33, 56, 59].  

Мы предположили, что введение 18K6 или 
R4NX в реакцию окисления этилбензола, ката-
лизируемую Ni(II)(L1)2 ([Ni(L1)2]0 ~ 1.5·10-4 
моль/л) может привести к увеличению пара-
метра C при сохранении SФЭГ,max не менее чем 
90%. Это предположение было основано на 
следующих литературных данных.  

Известна, например, способность краун-
эфиров катализировать электрофильные реак-
ции присоединения по -C атому (acac)¯ ли-
ганда [71, 88].  

Известно также, что R4NX образуют с аце-
тилацетоном в углеводородных средах 
комплексы с сильной водородной связью 
R4N

+(XHOCMe=CHCOMe)-, в которых аце-
тилацетон полностью енолизован [89]. Вполне 
вероятным является конролируемое R4NX ре-
гиоселективное присоединение O2 по -C-атому 
(acac)- лиганда в комплексе М(acac)n·R4NX. 
Различные электрофильные реакции в 
комплексах R4N

+(XHOCMe=CHCOMe)- про-
ходят по -C-атому ацетилацетона. [71, 89]. 

Очевидно, благоприятное сочетание водо-
родного связывания, электронных и стеричес-
ких факторов, проявляющихся при координа-
ции 18K6 и R4NX, могут не только способст-
вовать формированию активных n-ядерных 
гетеролигандных комплексов (Схемы 1-4), но и 
затормозить трансформацию активного катали-
затора в неактивные частицы.  

При введении добавок 18K6 (Me4NBr) в 
реакцию окисления этилбензола, катализируе-
мую Ni(L1)2, были получены экстраординарные 
результаты.  

Наблюдалось значительное увеличение 
конверсии окисления этилбензола в ФЭГ от 
C=4-6 (Ni(II)(acac)2) до C=12% (Ni(II)(acac)2•(18К6)n 
(n=1, 2)) и от C=12 (Ni(II)(enamac)2) до C=16% в 
случае катализа (Ni(II)(enamac)2•18К6) (SФЭГ = 
не ниже 90%). Кроме этого существенно 
возрастала начальная скорость окисления w0 
(рис. 1) и максимальная селективность окис-

ления этилбензола в ФЭГ SФЭГ,max (от 90% до 
98–99%) [33, 90, 91]. В этом случае SФЭГ,max 
наблюдается в начале реакции. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1: a. Зависимости начальных скоростей w0• 
105 (моль л-1 с-1) от концентрации [18К6] (моль/л) в 
реакциях окисления этилбензола, катализируемых 

{M(L1)2+18К6} (M=Ni(II), L1=acac-1, enamac-1). 
[M(L1)2]=1.5·10-4 моль/л. 120С. 

б. Зависимости начальных скоростей w0 и 
скоростей w в реакции окисления этилбензола, ка-
тализируемой {M(L1)2+ R4NBr} (M=Ni(II), L1=acac-1) 
от [R4NBr]·103 (моль/л). [M(L1)2]=1.5·10-4 моль/л. 

120С. 
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При введении добавок Me4NBr в реакцию 
окисления этилбензола, катализируемую Ni(II)(acac)2 
также наблюдается рост максимальной селек-
тивности окисления в ФЭГ (SФЭГ,max=95%) и w0. 
Селективность в границах 90% S 95% сох-
раняется при более глубоких степенях прев-
ращения этилбензола C19%, чем при исполь-
зовании 18K6 в качестве L2 (C12%). При этом 
в отличие от L2 = 18К6 SФЭГ,max наблюдается 
при C=2–3%. [33, 92, 93]. 

Добавки 18K6 или Me4NBr в реакцию окис-
ления этилбензола, катализируемую Ni(L1)2, 
приводят к существенному торможению гете-
ролиза ФЭГ с образованием фенола, реакции, 
которая ответственна за снижение селектив-
ности SФЭГ,max катализированного окисления в 
развившемся процессе. При этом период 
индукции образования PhOH в присутствии 
добавок Me4NBr значительно выше, чем в 
случае L2 = 18К6 [90–93]. 

Влияние добавок четвертичной соли аммо-
ния на каталитическую активность Ni(II)(acac)2 
в качестве селективного катализатора окис-
ления этилбензола в ФЭГ чрезвычайно зависит 
от строения радикала R аммонийного катиона. 
Если используется цетилтриметиламмоний 
бромид (ЦТАБ) в качестве R4NBr, т.е. при 
замене одного метильного радикала в 
аммонийном катионе на радикал n-C16H33, 
SФЭГ,max снижается до 80–82% [92, 93]. При 
этом существенно возрастает начальная ско-
рость реакции w0, в  4 раза по сравнению с 
катализом окисления этилбензола комплексом 
Ni(II)(acac)2 в отсутствие добавок лиганда. 
Начальная скорость накопления ФЭГ wФЭГ,0 
выше, чем в случае катализируемого системой 
{Ni(II)(acac)2 + Me4NBr} окисления этилбензола. 
Однако при этом значительно возрастают также 
начальные скорости накопления побочных про-
дуктов АФ и МФК (рис. 1б). Образование фено-
ла, продукта гетеролиза ФЭГ, и уменьшение се-
лективности SФЭГ наблюдается при более низ-
ких конверсиях RH.  

Анализ последовательности образования 
продуктов окисления этилбензола, катализи-
руемого системами {Ni(II)(L1)2+18К6} и 
{Ni(II)(acac)2+R4NBr} показал, что механизм 
образования продуктов не меняется по сравне-
нию с катализом Ni(L1)2 или {Ni(L1)2+ГМФА} 
([Ni(L1)2]0 = 1.5·10-4 моль/л). Было установлено, 
что на протяжении всей реакции окисления 
этилбензола ФЭГ, АФ и МФК образуются 
параллельно (wP/wФЭГ  0 при t0), АФ и МФК 
– также параллельно (wАФ/wМФК0 при t0). 

Катализ окисления этилбензола системой 
{Ni(II)(acac)2 + ЦТАБ}, по-видимому, не связан 
с формированием микрофазы по типу обращён-
ных мицелл, поскольку мицеллярный эффект 
ЦТАБ, проявляющийся при t  100°C [77], как 
правило, не важен при t  120°C. Кроме того, 
как мы видели, система {Ni(II)(acac)2 + ЦТАБ} 

не активна в распаде ROOH. 
Для оценки каталитической активности 

комплексов никеля в качестве катализаторов 
окисления этилбензола в α–фенилэтилгидро-
пероксид мы предложили использовать 
параметр S�·C. Здесь S� – усреднённая 
селектив-ность окисления этилбензола в ФЭГ, 
изменяю-щаяся в ходе окисления в границах от 
S0 в начале реакции до некоторого значения 
Slim, условной величины, выбранной в качестве 
стандарта, C – степень конверсии углеводорода 
при S = Slim. Для серии сравниваемых по 
селективности каталитических реакций за Slim 
была выбрана величина 80% ≈ SФЭГ,max в реак-
ции некатализированного окисления этилбензо-
ла. Значения селективности оценивались в 
границах: S0

  S ≥ Slim (Smax > 80%) [33, 60]. 
Система {Ni(II)(acac)2+Me4NBr} по значению 
параметра S�·C (S�·C ~ 24·102 (%,%)) наиболее 
активный катализатор окисления в ФЭГ по 
сравнению с {Ni(II)(L1)2 + L2 (L2=0, ГМФА)} и 
{Ni(II)(L1)2+18К6} [91].  

Мы установили, что в присутствии 18K6 
или R4NBr только, без никелевого комплекса, 
наблюдается автокаталитическое развитие про-
цесса окисления этилбензола с начальными 
скоростями, на порядок величины меньшими. 
Значение SФЭГ,max, равное 85% (18K6) или 95% 
(Me4NBr) в начале окисления, быстро снижа-
ется с увеличением конверсии этилбензола. 
Образование PhOH наблюдается с самого 
начала реакции. Синергические эффекты уве-
личения параметров w0 и S�·C свидетельствуют 
об образовании активных комплексов Ni(L1)2 с 
(L2) [94] состава 1:1 и 1:2 (L1= (acac)¯, 
(enamac)¯; L2=18К6), 1:1 (L1= (acac)¯; L2= 
R4NBr) [90–93], а также продуктов их транс-
формации (рис. 1 (a, б), 2). Стабильность гомо- 
и полиядерных гетеролигандных комплексов 
Nix(L

1)y(L
1

ox)z(L
2)n (L1

ox= MeCOO¯, L2=18К6, 
R4NBr) («А»), формирующихся в ходе окис-
ления, может быть следствием как интра-, так и 
интермолекулярных водородных связей. Ве-
роятность образования супрамолекулярных струк-
тур в этом случае высока [95–97]. 

 
Рис. 2. Параметр S�·C·10-2 (%,%) в реакциях 

окисления этилбензола при катализе 
каталитическими системами {Ni(II)(acac)2+L2}, 

где L2=0 (ГМФА), 18К6, Me4NBr. 
[Ni(II)(acac)2]=1.5·10-4 моль/л. 120C. 
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Образование комплексов Ni(L1)2 с L2=18К6 
или R4NBr было также подтверждено спект-
рофотометрически при анализе УФ – спектров 
поглощения растворов Ni(L1)2 и R4NBr (18К6) и 
их смесей. При этом L2 координируется с ионом 
металла с сохранением лиганда L1 во внут-
ренней координационной сфере комплекса [90, 
92]. При образовании комплексов Ni(L1)2 с L2 
помимо аксиальной координации по пятому 
координационному месту иона никеля(II) впол-
не вероятна внешнесферная координация L2 (H–
связывание) с L1-ионом.  

Возможность внешнесферной координации 
R4NX с β -дикетонатами (Ni(II), Fe(III)) была 
продемонстрирована нами при использовании 
комплексов Fe(III)(acac)3 в присутствии раз-
личных R4NX. Трис(ацетилацетонат)железа(III) 
имеет в УФ-области спектра полосу поглоще-
ния при =37·103 см-1 (CHCl3), обусловленную  
- * - переходом в сопряжённом цикле (acac)¯ – 
иона [92, 93]. В присутствии солей Me4NBr, n-
C16H33Me3NBr (ЦТАБ), (C2H5)4NBr, 
(C2H5)3C6H5NCl, Bu4NI и Bu4NBr наблюдается 
уменьшение максимума поглощения и бато-
хромный сдвиг п.п. до =36·103 см-1 (  10 
нм). Такое изменение в спектре отражает влия-
ние R4NX на сопряжение в (acac)¯ лиганде при 
внешнесферной координации. Изменение сопря-
жения в хелатном кольце ацетилацетонатного 
комплекса может происходить вследствие учас-
тия кислородных атомов (acac)¯ – иона в 
образо-вании координационных связей с ионом 
аммония, либо водородных связей с 
алкильными заместителями иона аммония [92, 
93]. 

Как и в случае окисления этилбензола, 
катализируемого комплексами никеля Ni(L1)2), 
величина SФЭГ,max при катализе Fe(III)(acac)3 
увеличивается при уменьшении концентрации 
[Кт]. Однако это увеличение менее сущест-
венное, от SФЭГ = 42–46% до SФЭГ = 65%. Мы 
также наблюдали уменьшение скорости окисле-
ния этилбензола при снижении [Fe(III)(acac)3]. 
Однако зависимость [ФЭГ]max от [Fe(III)(acac)3] 
проходит через максимум, что указывает на 
более сложный механизм катализа в этом 
случае [67, 93, 98]. 

Fe(III)(acac)3, и Fe(II)(acac)2, формирующий-
ся в ходе окисления этилбензола не проявляют 
активности в распаде ФЭГ [67, 93, 98]. В наших 
работах было установлено, что в реакциях окис-
ления этилбензола при катализе Fe(III)(acac)3 в 
широком диапазоне концентраций [Кт] 
([Кт]=(0.55)·103 моль/л, (80, 120С)) продукты 
окисления МФК и АФ также, как и ФЭГ, явля-
ются основными продуктами. МФК и АФ обра-
зуются параллельно ФЭГ в начале реакции и 
при более глубоких стадиях окисления: wP/wФЭГ 
постоянная величина, отличная от нуля, при t → 0 
(P=АФ или МФК) [67, 93, 98]. Влияние электро-

нодонорных экстра лигандов-модификаторов 18К6, 
R4NBr на параметры w, SФЭГ и C (S�·C) окисле-
ния этилбензола, катализируемого Fe(III)(acac)3 
изучено нами при [Кт] = 5·10-3 моль/л (80С). 
Как было установлено ранее, при окислении 
этилбензола, катализируемом Fe(III)(acac)3 
(5.0·10-3 моль/л) в отсутствии лиганда модифи-
катора L2, окисление лиганда (acac)¯ ионом Fe(III), 
сопровождающееся снижением SФЭГ, мало ве-
роятно. Концентрация [ФЭГ] = [ФЭГ]max. Окис-
ление после периода автоускорения, связанного 
с переходом Fe(III) в Fe(II), в стационарном ре-
жиме реакции развивается с постоянной мак-
симальной скоростью w0 = wmax = wlim = const. 

В присутствии монодентатного лиганда 
ГМФА величина SФЭГ,max возрастала от 42 до 
~57%, конверсия C от 5 до 15%. Это 
максимальные эффекты роста SФЭГ и C окисле-
ния этилбензола, катализируемого Fe(III)(acac)3, 
достигаемые при использовании электронодо-
норных монодентатных экстра лигандов-моди-
фикаторов [67, 93]. 

В реакции окисления этилбензола, 
катализируемой системой {Fe(III)(acac)3(5·10-3 
моль/л)+ R4NBr(0.5·10-3 моль/л)} (R4NBr=ЦТАБ) 
(80С) величина SФЭГ,max=65%, выше, чем в 
случае применения добавок монодентатного 
лиганда ГМФА, и наблюдается в развившемся 
процессе (рис. 4a (1, 2)) [93]. Быстрое падение 
SФЭГ на начальных стадиях окисления этил-
бензола связано с трансформацией комплексов 
Fe(III) в комплексы Fe(II) (период авто-
ускорения). При катализе формирующимися 
комплексами (Fe(II)(acac)2)m·(R4NBr)n наблю-
дается рост  wФЭГ,0, снижение wP,0 и [ФЭГ]max. С 
ростом глубины реакции происходит увели-
чение SФЭГ, сопровождаемое значительным сни-
жением скоростей образования АФ и МФК в 
параллельных стадиях продолжения цепи (Кт + 
RO2

•), и квадратичного обрыва цепи (wP/wФЭГ 
≠ 0 при t → 0, wАФ/wМФК ≠ 0 при t → 0). 
Конверсия возрастает от C = 4 до ~ 8% (при 
SФЭГ=40–65%) (рис. 4a). Добавки ЦТАБ в 
реакцию окисления этилбензола, катализиру-
емую Fe(III)(acac)3, приводят к существенному 
торможению гетеролиза ФЭГ с образованием 
фенола, ответственного за снижение SФЭГ.  

Параметр S�·C возрастает  в 2.6, 2.36, 1.4 
раз для R4NBr= ЦТАБ, (С2H5)4NBr, Me4NBr, 
соответственно, по сравнению с катализом 
Fe(III)(acac)3 (S�·C=2.1·102 (%,%)). В данном 
случае в качестве стандарта Slim мы приняли 
величину Slim =40%, значение селективности, 
приблизительно равное SФЭГ окисления 
этилбензола в присутствии Fe(III)(acac)3 (5·10-3 
моль/л) (80С) в стационарном режиме реакции. 
C – Конверсия, при которой SФЭГ  Slim.  

Неаддитивные (синергические) эффекты 
роста параметров S�·C и w0 , наблюдаемые в 
реакциях окисления этилбензола, катализиру-
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емых Fe(III)(acac)3 в присутствии добавок 
R4NBr, а также полученные кинетические зако-
номерности указывают на образование ката-
литически активных комплексов [94], пред-
положительно, (Fe(II)(acac)2)m·(R4NBr)n а также 
комплексов, формирующихся в процессе окис-
ления этилбензола в результате трансформации 
(Fe(II)(acac)2)m·(R4NBr)n. 

Таким образом, наибольший эффект роста 
S�·C получен в случае добавок ЦТАБ. Как 
показано выше, при катализе комплексами 
никеля Ni(II)(acac)2  SФЭГ,max снижалась от 90 до 
80–82% в присутствии добавок ЦТАБ, а в слу-
чае добавок Me4NBr наблюдалось увеличение 
SФЭГ,max до 94% [93]. 

Вследствие благоприятной комбинации 
электронных и стерических факторов, 
проявляющихся при внутри- и внешнесферной 
координации (H – связи) ЦТАБ с Fe(II)(acac)2, 
окислительный распад ацетилацетонатного 
лиганда может происходить по «dioxygenase-like», 
механизму, представленному Схемой 4. Вероят-
ность образования стабильных комплексов 
структуры Fe(II)x(acac)y(OAc)z(ЦТАБ)n («B») 
велика. При внешнесферной координации 
ЦТАБ, очевидно, могут возникнуть стерические 
препятствия для региоселективного окисления 
(acac)¯ лиганда, и превращения промежу-
точного комплекса («B») в конечный продукт 
диоксигенирования.  

В случае катализа системой {Fe(III)(acac)3 + 
ДМФА} образующиеся в ходе окисления этил-
бензола комплексы Fe(II)x(acac)y(OAc)z(ДМФА)n, 
не стабильны, хотя ДМФА подобно ЦТАБ 
образует H – связи с (acac)¯ ионом [67]. 
Наблюдается быстрое снижение SФЭГ. Величина 
SФЭГ,max при катализе системой {Fe(III)(acac)3 + 
ДМФА} не выше, чем при катализе 
Fe(III)(acac)3 в отсутствие добавок. Если ис-
пользовать ГМФА в качестве аксиального 
лиганда, формирующийся in situ комплекс 
Fe(II)(acac)2)·ГМФА не подвергается трансфор-
мации в ходе окисления этилбензола, хотя 
ГМФА характеризуется более высоким значе-
нием донорного числа (по В. Гутманну): 
DN(ГМФА)=155.28 кДж/моль, по сравнению с 
ДМФА: DN(ДМФА)=106.47 кДж/моль [67]. 

Катализ окисления этилбензола системой 
{Fe(III)(acac)3 + ЦТАБ} (80С) в случае исполь-
зования малых концентраций ЦТАБ (0.5·10-3 
моль/л), на порядок меньших концентрации 
[Fe(III)(acac)3], по-видимому, не связан с обра-
зованием микрофазы по типу сферических ми-
целл [77, 78]. Система {Fe(III)(acac)3 + ЦТАБ} 
не активна в распаде ФЭГ, продукты ФЭГ, АФ, 
МФК образуются параллельно: wP/wФЭГ ≠ 0 при 
t → 0, wАФ/wМФК ≠ 0 при t → 0. Аналогичный 
механизм образования ФЭГ, АФ, МФК уста-
новлен при использовании добавок немицелло-
образующих Me4NBr или (С2H5)4NBr. Увели-

чение [ЦТАБ] ([ЦТАБ]=5·10-3 моль/л) приводит 
к резкому снижению скорости накопления ФЭГ 
и [ФЭГ]max, по-видимому, за счёт ускорения 
распада ФЭГ, возможно, вследствие включения 
ФЭГ в мицеллы ПАВ, построенные по типу 
обращённых мицелл, вероятность образования 
которых возрастает с ростом [ЦТАБ] [77,78].  

Таким образом, мы установили интересный 
факт – каталитический эффект малых кон-
центраций [R4NBr]=5·10-4 моль/л, на порядок 
меньших [Fe(III)(acac)3]. Известно, что QX обра-
зуют с соединениями металлов комплексы с раз-
личным соотношением QX и металла в зависимости 
от растворителя [93]. Образование полиядерных 
гетеролигандных комплексов (Fe(II)(acac)2)m·(R4NBr)n 
(а также Fe(II)x(acac)y(OAc)z(R4NBr)n) представ-
ляется весьма вероятным.  

 

3г. Трёхкомпонентные каталитические 
системы, включающие бис(ацетилацетонат) 
никеля(II) и добавки электронодонорного 
соединения L2 и фенола в качестве экстра 

лигандов-модификаторов. 
 

Одним из эффективных методов контроля 
селективного окисления этилбензола в -
фенилэтилгидропероксид молекулярным кисло-
родом является использование наряду с 
Ni(II)(acac)2 и добавками электронодонорного 
лиганда L2 (L2= MSt (M=Na, Li), МП, ГМФА) 
третьего компонента каталитической системы  
фенола (PhOH) [99].  

Мы открыли феномен значительного 
увеличения параметров S�·C, C (при SФЭГ ~85-
90%) и концентрации гидропероксида ([ФЭГ]max) в 
случае окисления этилбензола в присутствии трёх-
компонентной системы {Ni(II)(acac)2+L2+PhOH}, 
по сравнению с катализом бинарной системой 
{Ni(II)(acac)2+L2}. Оказалось, что эффектив-
ность каталитической системы {М(L1)2 + L2}, 
оцениваемая величиной параметра S�·C, зна-
чительно увеличивается в присутствии PhOH. 

Полученные синергические эффекты уве-
личения S�·C при катализе системой 
{Ni(II)(acac)2+МП} в присутствии ингибитора 
фенола свидетельствовали о необычной ката-
литической активности образующихся тройных 
комплексов [М(L1)2·(L

2)n·(PhOH)m]. Зависи-
мость S�·C от концентрации [МП] (при 
условиях [PhOH]=[Ni(II)(acac)2]=const=3·10-3 
моль/л) имеет экстремум (S�·C)max ~ 17.5·102 
(%,%) (при [МП] = 7·10-2 моль/л, что 
соответствует обра-зованию комплексов 
Ni(II)(acac)2·МП (1:1) (в отсутствие PhOH)). 
Характерно, что значение (S�·C)max ~ 17.5·102 
(%,%) превышает величину S�·C для 
комплексов Ni(II)(acac)2·МП (11.9·102 (%,%)) и 
координационно-насыщенных комплек-сов 
Ni(II)(acac)2·2МП. Аналогичная экстремальная 
зависимость S�·C от концентрации 
[Ni(II)(acac)2] наблюдалась при 
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[PhOH]=const=3·10-3 моль/л и [МП]=const=7·10-

2 моль/л ((S�·C)max=17.47·102 (%,%) при 
[Ni(II)(acac)2]=3·10-3 моль/л)). Зависимость 
S�·C от концентрации [PhOH] (при 
[Ni(II)(acac)2]=const=3·10-3 моль/л и [МП]= 
=const=7·10-2 моль/л) достигает экстремума 
(S�·C)max=17.5 и 18.12·102 (%,%) при двух зна-
чениях [PhOH]=3·10-3 и 4.6·10-4 моль/л, 
соответственно (рис. 3а.).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 3: (a) Зависимость параметра S�·C·10-2(%,%) 
от [PhOH] в реакции окисления этилбензола, 

катализируемой системой 
{Ni(II)(acac)2+МП+PhOH}. 

[Ni(II)(acac)2]=const=3·10-3 моль/л, [МП]=const = 
7·10-2 моль/л. 120C. 

(б) Кинетика накопления PhOH в реакции 
окисления этилбензола, катализируемой бинарной 

системой {Ni(II)(acac)2+МП} (1) и двумя 
тройными системами {Ni(II)(acac)2 + МП+ PhOH} 
с различными значениями [PhOH]=4.6·10-4 моль/л 

(2) или 3·10-3 моль/л (3). 
[Ni(II)(acac)2]=3·10-3 моль/л, [МП]=7·10-2моль/л. 120ºC. 

 
Анализ кинетических закономерностей 

окисления этилбензола при катализе двумя 
системами {Ni(II)(acac)2 (3·10-3 моль/л) + 
МП(7·10-2 моль/л) + PhOH} при [PhOH]=3·10-3 
или 4.6·10-4 моль/л указывает на формирование 
в ходе окисления одних и тех же каталитически 
активных комплексов состава 1:1:1 [94, 99].  

Небольшие различия, наблюдаемые в ки-
нетике накопления ФЭГ и PhOH на начальных 
стадиях двух реакций, обусловлены различ-

ными начальными условиями формирования 
тройных комплексов Ni(II)(acac)2·(L

2)·(PhOH). 
При катализе тройной системой с малой 
концентрацией фенола [PhOH]=4.6·10-4 моль/л 
наблюдается быстрый рост концентрации фе-
нола до [PhOH]=(3-5)·10-3 моль/л (при t=0-5ч). 
Концентрация [PhOH] = (3-5)·10-3 моль/л  
соответствует [PhOH] для комбинации 
{Ni(II)(acac)2(3·10-3 моль/л) + МП(7·10-2 моль/л) 
+ PhOH(3·10-3 моль/л)} и образованию комплекса 
Ni(II)(acac)2·(L

2)·(PhOH) (рис. 3б). Рост ско-
рости накопления фенола в результате гетеро-
лиза ФЭГ на начальных стадиях реакции можно 
объяснить усилением кислотных свойств фено-
ла в результате внешнесферной координации 
PhOH с комплексом никеля Ni(II)(acac)2·МП [100]. 

Это предположение подтверждается сле-
дующими фактами. Накопление фенола (а не 
расходование фенола) с максимальной началь-
ной скоростью wPhOH,0=wPhOH,max наблюдается 
при введении добавок PhOH (3.0·10-3 моль/л) в 
реакцию окисления этилбензола, катализи-
руемую координационно-насыщенными комп-
лексами Ni(II)(acac)2·2МП. Аналогичные ре-
зультаты получены при катализе окисления 
этилбензола бинарной системой {Ni(II)(acac)2 

(3.0·10-3 моль/л)+PhOH(4.6·10-4 моль/л)} в слу-
чае, когда [МП]=0 [99]. 

Необычные результаты получены нами в 
случае катализа трёхкомпонентной системой, 
включающей NaSt в качестве L2, {Ni(II)(acac)2 

(3.0·10-3 моль/л)+NaSt(3.0·10-3 моль/л)+PhOH 
(3.0·10-3 моль/л)} (120ºC). Параметры C  35% 
(при SФЭГ,max =85-87%), концентрация [ФЭГ]max 
= 1.6 – 1.8 моль/л (27% вес), S�·C  30.1·102 
(%,%), намного выше, чем при катализе другими 
трой-ными каталитическими системами 
{Ni(II)(acac)2 + L2 + PhOH} и наиболее 
активными бинарными системами [99]. Эти 
данные и результаты, полу-ченные при 
использовании других эффектив-ных тройных 
систем (с L2=LiSt, МП, ГМФА) за-щищены 
патентом РФ № 2237050, дата регист-рации в 
Государственном реестре изобретений 
Российской Федерации 17 декабря 2004 г.; авторы 
Л.И. Матиенко, Л.А. Мосолова, патентообла-
датель Институт биохимической физики им. 
Н.М. Эмануэля РАН. 

Подобие феноменологии окисления этилбен-
зола в присутствии {Ni(II)(acac)2 + L2 + PhOH} 
(L2 = NaSt или МП) позволило предположить 
аналогичный механизм селективного катализа в 
обоих случаях, т.е. при катализе формирую-
щимися в ходе окисления тройными комп-
лексами Ni(II)(acac)2·L

2·PhOH. Установлено 
параллельное образование ФЭГ и побочных 
продуктов АФ и МФК: wP/wФЭГ  0 при t0 
(P=АФ или МФК) и wАФ/wМФК0 при t0 в 
течение реакций окисления этилбензола, ката-
лизируемых системами {Ni(II)(acac)2 + 
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МП(NaSt) + PhOH}. Рост SФЭГ при катализе 
комплексами Ni(II)(acac)2·L

2·PhOH (L2=NaSt, 
МП) по сравнению с некатализированным окис-
лением связан с изменением направления обра-
зования побочных продуктов АФ, МФК: (АФ, 
МФК образуются не при распаде ФЭГ, как это 
имеет место в случае некатализированного 
окисления), а также торможением гетеролити-
ческого распада ФЭГ.  

Преимуществом тройных систем является 
то, что образующиеся in situ комплексы 
Ni(II)(acac)2·L

2·PhOH активны в течение 
длительного времени, лиганд (acac)¯ не 
подвергается трансформации в ходе окисления 
этилбензола. В связи с этим, по-видимому, 
введение в реакционную систему фенола 
наряду с {Ni(II)(acac)2+L2} в начале окисления 
этилбензола является одним из наиболее 
эффективных методов дизайна каталитических 
систем для селективного окисления этилбензола 
в ФЭГ. Высокая активность трёхкомпонентных 
систем {Ni(II)(acac)2+MSt+PhOH} (MSt=NaSt, 
LiSt), как катализаторов селективного окис-
ления этилбензола в ФЭГ обусловлена формиро-
ванием чрезвычайно устойчивых гетеро 
биядерных гетеролигандных комплексов 
Ni(II)(acac)2·MSt·PhOH, что приводит к эф-
фектам значительного увеличения степени кон-
версии и выхода -фенилэтилгидропероксида [99]. 

 

4. РОЛЬ ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ В 
МЕХАНИЗМАХ ГОМОГЕННОГО 

КАТАЛИЗА 
 

Как правило, при подборе подходящих 
аксиальных лигандов-модификаторов L2, конт-
ролирующих активность и селективность 
металлокомплексных гомогенных катализато-
ров, внимание исследователей сфокусировано, 
главным образом, на стерических и электрон-
ных свойствах L2. При этом наименее исследо-
ваны взаимодействия во внешней координа-
ционной сфере и роль водородных связей, кото-
рыми обычно трудно управлять [101, 102]. 

Известна роль вторичных взаимодействий 
(водородные связи, перенос протона) в 
активном центре металлоферментов. Важность 
H–связей для связывания молекулярного 
кислорода O2 и активации O2 металло-
ферментами хорошо изучена [103]. Например, 
удаление из активного центра частей молекул, 
образующих H–связи с Fe–O2 комплексом в 
гемоглобинах, вызывает потерю дыхания [104]. 
К тому же, сродство к O2 в гемоглобинах 
находится в определённом соотношении с 
сетью H-связей, окружающей Fe–центр. Наблю-
дается дисфункция в Цитохроме P450, если 
разрывается активное место с сетью H-связей, 
располагающейся проксимально к Fe–O2 [105]. 

H–связывающие взаимодействия полезны 
для дизайна каталитических систем, имити-
рующих активность ферментов. 

Участие H–связей в связывании O2 комп-
лексами кобальта и активации O2 изучено в 
[106]. Комплексы кобальта [CoIIH22

iPr]¯ 
({бис[(N’-трет-бутилуреидо)-N-этил]-(N’-изо-
пропилкарбамоилметил)-аминатокобальтат(II)} 
калия) и [CoIIH1iPr]¯ ({[(N’-трет-бутилуреидо)-
N-этил]-бис(N’-изопропилкарбамоилметил)-аминато-
кобальтат(II)}калия) с множественными H– до-
норными лигандами охотно связывают (Co–O2) 
и активируют молекулярный кислород (Co(III)–
OH комплексы). Чем больше число внутри-
молекулярных водородных связей, тем более 
стабильный Co(III)–OH комплекс образуется. 
Комплекс кобальта [CoIIH0iPr]¯ {трис((N’- изо-
пропилкарбамоилметил)-аминатокобальтат(II)} 

калия, в котором внутримолекулярные H–связи 
не образуются, не реагирует с молекулярным 
кислородом. Комплексы Co(II) с жёстким H-
связывающим каркасом не способны к 
образованию интермолекулярных H-связей. 

Моноядерные негемовые железо протеины 
включены в различные биологические про-
цессы. Предполагается, что Fe центр с терми-
нальным лигандом OH (Fe–OH) является актив-
ным местом во многих каталитических циклах 
ферментов, включая, например, protocatechuate 
3,4-dioxygenase [107]. Синтез моноядерного Fe–
OH комплекса – сложная задача из-за его склон-
ности к образованию мультиядерных гидроксо- 
и оксо-мостиковых комплексов, и различные 
методы были использованы для синтеза ста-
бильных моноядерных Fe–OH комплексов [108, 
109, 110]. Так, объёмный депротонированный, про-
изводный от urea лиганд (H6buea), стабилизи-
рует Fe–OH комплекс, образуя за счёт сте-
рических факторов и внутримолекулярных 
водородных связей защищенную полость [110]. В 
[107] сообщается о первых моноядерных Fe(II) 
гидроксо (1) и Fe(III) дигидроксо (2) комплексах 
(1=[Fe(II)(L)2(OH)](BF4), 2=[Fe(III)(L)2(OH)2](BF4), 
L=бис(N-метилимдазол-2-ил)-3-метилтиопропанол), 
стабилизированных интермолекулярными H-
связями. 

Принцип ускорения химических превра-
щений вследствие благоприятной ориентации 
реагента, которая обеспечивается водородными 
связями или гидрофобными взаимодействиями, 
характерен для ферментативного катализа [111]. 
Пример каталитического процесса, для 
которого важным является ориентация реаген-
тов во внешней координационной сфере метал-
лического комплекса, – это образование урета-
нов в координационной сфере Fe(III)(acac)3 

[112]. Роль катализатора в этом процессе 
состоит в создании условий для образования 
между реагентами копланарного комплекса с 
оптимальной взаимной ориентацией изоциа-
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нида и спирта, обеспечивающей снижение энер-
гии активации.  

Многие -дикетонаты переходных металлов 
подобно ароматическим системам участвуют в 
разнообразных реакциях замещения. Метино-
вые протоны хелатных колец -дикетонатных 
комплексов могут замещаться различными 
электрофилами [114]. Это контролируемый метал-
лами процесс образования C–C связи [115]. 
Наиболее эффективным катализатором этих 
реакций является Ni(II)(acac)2. Реакции фор-
мально аналогичны реакциям присоединения по 
Михаэлю [114]. Лимитирующей стадией этих 
реакций является образование резонансно-
стабилизированного цвиттериона {M(II)(L1)n

+E-}, 
в котором и происходит перенос протона с 
последующим образованием продуктов реакции 
[114, 115]. Появление новых полос поглощения 
в электронных спектрах поглощения смесей 
{Ni(II)(acac)2+L2+E}, которые можно отнести к 
полосам переноса заряда от донорной системы 
лигандов комплексов Ni(II)(acac)2•L2 к -акцеп-
торам E=тетрацианэтилен или хлоранил, 
свидетельствует в пользу образования КПЗ 
L2Ni(II)(acac)2•E. Внешнесферная реакция при-
соединения E к -C атому ацетилацетонатного 
лиганда следует за образованием КПЗ 
L2Ni(II)(acac)2•E [33, 59]. 

Как уже упоминалось выше, аксиальная 
координация электронодонорных лигандов L2 к 
M(II)(L1)2 контролирует образование первичных 
комплексов и последующие реакции во внеш-
ней координационной сфере  -дикетонатного 
комплекса. Координация электронодонорного  
экстралиганда L2 комплексом M(II)(L1)2, 
способствующая стабилизации промежуточного 
цвиттериона L2(L1M(L1)+O2

¯), приводит к 
увеличению вероятности региоселективного 
присоединения O2 к C–H метиновой связи 
ацетилацетонатного лиганда, активированного 
координацией с ионом металла. Внешнесферная 
реакция внедрения O2 в хелатный цикл зависит 
от металла и лиганда-модификатора L2. Так, в 
случае комплексов никеля реакция окси-
генирования лиганда L1 может происходить по 
аналогии с действием Ni(II)-содержащей ди-
оксигеназы – acireductone dioxygenase, ARD 
[64], с реакциями оксигенирования, имитирую-
щими действие кверцетин 2,3- диоксигеназы 
(Cu, Fe) [65, 66] (L1=acac¯), или с действием L-
триптофан-2,3-диоксигеназы (L1=enamac¯) [62, 
63] (Схемы 1-3). В случае комплексов железа 
Fe(II)(L1)2 (L1=acac¯) вполне вероятна аналогия 
с действием ацетилацетон диоксигеназы Fe(II) 
(Dke 1) [68] (Схема 4). 

Роль H-связей в механизме формирования 
каталитически активных комплексов была исс-
ледована нами посредством введения малых ко-
личеств H2O в каталитическую реакцию [116, 117].  

В последние годы всё больше внимания 
уделяется взаимодействию между молекулами 
фермента и молекулами окружающей воды, 
которое имеет решающее значение для 
ферментативной активности [118, 119].  

Вода в активном месте протеина может играть 
не только чисто структурирующую роль: как 
нуклеофил и донор протонов, она может быть 
реагентом в биохимическом процессе [118].  

Так, перенос протона, облегчённый 
образующей мостик молекулой воды, по-
видимому, имеет место в horseradish Peroxidase: 
от H2O2, координированной к Fe, к His остатку 
[120] в активном месте – первая стадия в 
распаде O–O связи. Без образующей мостик 
воды, как показали Ab Initio расчёты, 
энергетический барьер значительно больше, 
чем найденный экспериментально. В [121] 
исследуется роль водородных связей воды в 
механизме действия Heme oxygenase (HO), 
неметаллического фермента. HO использует 
гемм (железо-протопорфирината IX) в качестве 
субстрата и кофактора при его распаде (по мезо 
позициям) на биливердин, железо и CO [122].  

Добавки воды могут служить пробой на 
механизм реакции и способствовать понима-
нию истинного механизма ряда органоката-
литических реакций [123]. Вода является 
нуклеофилом в палладий-катализированном 
окислительном карбогидроксилировании аллен-
замещённых сопряжённых диенов [124]. Это 
пример катализированного палладием окисле-
ния в воде, ведущего к образованию C–C связи, 
с последующей атакой воды на (-аллил) 
палладий интермедиат. Различное влияние 
концентрации воды на интра- и экстра-диольное 
оксигенирование 3,5-ди-трет.– бутилкатехола 
молекулярным кислородом, в смеси тетрагидро-
фуран – вода, катализируемое FeCl2 или FeCl3, 
указывает на различную природу интермедиа-
тов двух реакций. Экстра-диольное оксигениро-
вание проходит более селективно с Fe2+, чем с 
Fe3+ (модель катехол-2,3-диоксигеназы) [125].  

Мы предположили положительное влияние 
малых количеств воды на скорость транс-
формации комплексов железа с L2 (L2 = R4NBr, 
18К6) и, возможно, на параметры SФЭГ и C в 
окислении этилбензола молекулярным кислоро-
дом, катализируемом системами {Fe(III)(acac)3 
+ L2}. Внешнесферная координация молекул 
H2O может промотировать стабилизацию про-
межуточного цвиттериона L2{L1ML1+O2¯} и, 
как следствие, можно ожидать роста вероят-
ности региоселективного присоединения O2 по 
-C-атому (acac)¯ – лиганда. Хорошо известно, 
что стабильность цвиттерионов увеличивается в 
присутствии полярных растворителей [114]. 
Образование водородных связей между молеку-
лой H2O и цвиттерионом может также содейст-
вовать переносу протона внутри цвиттериона и 
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последующему превращению цвиттериона в 
конечные продукты по схеме 4 [114, 115]. В 
литературе известны случаи, когда незначитель-
ные количества воды, порядка миллимолей, 
приводили к росту соотношения продуктов 
алкилирования по -C-атому соли R4N(acac) при 
проведении реакции в апротонном растворителе 
[126]. Отмечаются аналогичные факты увеличе-
ния каталитической активности 18К6 по отно-
шению к электрофильным реакциям по -C-
атому (acac)- лиганда в ТГФ в присутствии 
миллимолей воды [126]. 

Монодиаминный комплекс Ni(II)LBr2 (L – 
(R,R)-N,N′-дибензилциклогексан-1,2-диамин) 
катализирует реакции присоединения по 
Михаэлю в присутствии воды [127]. 

В настоящее время известно очень мало 
примеров влияния малых концентраций H2O 
(10-3 моль/л) на катализ окисления углеводоро-
дов молекулярным O2 комплексами переходных 
металлов. Роль воды в качестве лиганда в реак-
циях окисления, катализируемых комплексами 
металлов, практически не изучена [111, 121, 
128]. Неизвестны примеры каталитических реак-
ций, когда добавки воды в следовых коли-
чествах (~10-3 моль/л) увеличивали бы скорость 
реакции и изменяли выход продуктов окисле-
ния. Известны некоторые факты, связанные с 
использованием ониевых солей QX вместе с 
катализатором, соединением металла. Так, 
наблюдалось уменьшение скорости окисления 
тетралина, катализируемого анионными комп-
лексами V(V) и катионными ПАВ в соотноше-
нии 1:1, образующих комплексы, построенные 
по типу ионных пар, в присутствии 1·10-3 
моль/л H2O [129]. Окисление зависит от изме-
нений в структуре обращённых мицелл, в зави-
симости от концентрации катализатора – ион-
ной пары, существующей только в присутствии 
воды [130]. Более подробно исследовано 
влияние малых концентраций H2O на катализ 
гомолиза ROOH ониевыми солями (включая 
четвертичные соли аммония). В [131] обсужда-
ется механизм каталитического влияния H2O на 
окисление углеводородов в присутствии оние-
вых солей, QX, связанное, по мнению авторов, с 
ускорением распада ROOH. Как показали 
квантово-химические расчёты, ускорение 
гомолиза ROOH в присутствии H2O возможно 
за счёт взаимодействия молекул H2O с QX и 
ROOH через образование водородных связей 
[131]. Также важно понять роль малых коли-
честв воды и в связи с тем, что некоторое 
количество воды всегда образуется в течение 
каталитического окисления углеводородов. До-
бавки малых концентраций [H2O]10-3 моль/л в 
углеводородный растворитель не нарушают 
гомогенности среды [130].  

 

4а. Эффект малых концентраций H2O в 
процессе окисления этилбензола моле-

кулярным кислородом, катализируемого 
системой {Fe(III)(acac)3 + R4NBr}. 

 

Мы впервые установили увеличение 
каталитической активности системы на основе 
комплекса переходного металла и электро-
нодонорного лиганда-модификатора, а именно, 
системы {Fe(III)(acac)3 + ЦТАБ}, в качестве 
катализатора окисления этилбензола в ФЭГ при 
введении добавок малых количеств H2O (~10-3 
моль/л) [116]. Было найдено, что малые 
концентрации H2O вызывают неаддитивные 
(синергические) эффекты роста селективности 
SФЭГ,max (от 65 до ~ 80%), степени конверсии C 
(в 2 раза) (параметра S�·C) окисления этилбензола 
по сравнению с катализом {Fe(III)(acac)3 + 
ЦТАБ}. SФЭГ,max возрастает вдвое, и C ~ втрое 
по сравнению с катализом комплексом 
Fe(III)(acac)3 в отсутствие добавок (S�·C 
=2.1·102 (%,%) для Fe(III)(acac)3) (рис. 4а,б). 

 

 
а 

 
1 – (C2H5)4NBr; 2 – (C2H5)4NBr +H2O; 3 – Me4NBr;  

4 – Me4NBr+ H2O; 5 – ЦТАБ; 6 – ЦТАБ+ H2O 

б 
 

Рис. 4: a. Зависимости SФЭГ от C в реакциях 
окисления этилбензола в присутствии 

Fe(III)(acac)3 (1), {Fe(III)(acac)3 + ЦТАБ} (2) и 
{Fe(III)(acac)3 + ЦТАБ + H2O} (3). 

б. Параметр S�·C·10-2 (%,%) в реакции окисления 
этилбензола при катализе Fe(III)(acac)3, и ката-
литическими системами {Fe(III)(acac)3+R4NBr} и 
{Fe(III)(acac)3+R4NBr+H2O}. [Fe(III)(acac)3] = 5·10-3 
моль/л, [R4NBr] = 0.5·10-3 моль/л, [H2O] = 3.7·10-3 

моль/л. 80C. 
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Эффект добавок малых концентраций воды 
на окисление этилбензола, катализируемое 
системой {Fe(III)(acac)3 + R4NBr}, существенно 
зависит от строения радикала R аммонийного 
катиона R4NBr. Наблюдалось снижение SФЭГ,max 
и S�·C в реакции окисления этилбензола, 
катализируемой системой {Fe(III)(acac)3 + 
R4NBr} (R = Me или C2H5) в присутствии 
добавок H2O (~10-3 моль/л). Зависимости SФЭГ 
от C в этом случае (как и при катализе, 
системой {Fe(III)(acac)3 + ЦТАБ + H2O}) 
характеризуются наличием экстремума. Так, 
SФЭГ,max ≈ 43% (Fe(III)(acac)3 + (C2H5)4NBr + 
H2O)  SФЭГ,max = 48% (при катализе системой 
{Fe(III)(acac)3 + (C2H5)4NBr(5·10-4 моль/л)} в 
отсутствие H2O). SФЭГ,max ≈ 43% (Fe(III)(acac)3 + 
Me4NBr(5·10-4 моль/л) + H2O)  SФЭГ,max = 64% 
(Fe(III)(acac)3 + Me4NBr). Падение SФЭГ,max и S�·C 
объяснялось высокими скоростями превращения 
интермедиатов Fe(II)x(acac)y(OAc)z(R4NBr)p(H2O)q 
в конечные продукты оксигенирования комп-
лексов (Fe(II)(acac)2)x(R4NBr)y(H2O)n. При катализе 
комплексами (Fe(II)(acac)2)x(Me4NBr)y(H2O)n уста-
новлено увеличение начальной скорости 
окисления этилбензола (рис. 4б). 

Открытый факт увеличения параметров 
SФЭГ,max, C (и S�·C) при катализе окисления 
этилбензола системой {Fe(III)(acac)3 + ЦТАБ + 
H2O(~10-3 моль/л)}, по-видимому, связано с 
увеличением стационарной концентрации 
селективных гетеролигандных интермедиатов 
Fe(II)x(acac)y(OAc)z(ЦТАБ)m(H2O)n (схема 4). 
Внешнесферная координация ЦТАБ может соз-
давать стерические препятствия для коорди-
нации молекул H2O, ускоряющих распад актив-
ного комплекса. С другой стороны, часть моле-
кул H2O может поглощаться гидрофильным 
катионом n-C16H33Me3N

+, что также может 
привести к снижению скорости превращения 
активных промежуточных комплексов типа «B» 
в конечные продукты оксигенирования.  

В реакции окисления этилбензола в 
присутствии системы {Fe(III)(acac)3 + 
ЦТАБ(5·10-4 моль/л) + H2O (3.7·10-3 моль/л)} 
фенол в качестве продукта окисления этил-
бензола не образуется вплоть до 50 часов 
реакции. Этот факт можно объяснить сущест-
венным уменьшением активности в гетеролизе 
ФЭГ формирующихся каталитических комплек-
сов, и торможением скорости образования 
Fe(OAc)2, ускоряющего гетеролиз ФЭГ [116].  

Все исследованные реакции окисления 
этилбензола при 80C развиваются автокатали-
тически. Окисление после периода автоускоре-

ния, связанного с переходом Fe(III) в Fe(II), в 
стационарном режиме реакции происходит с 
постоянной максимальной скоростью w = wmax 
= wlim(w0). Основные продукты окисления ФЭГ, 
АФ и МФК образуются с периодом авто-
ускорения, большим, чем при катализе 
комплексом железа в отсутствие добавок H2O. 
В этих условиях изменения скорости реакции в 
обоих случаях связаны с изменением скоростей 
накопления ФЭГ и/или P (AФ+МФК) [116].  

Наблюдается увеличение w0 при катализе 
комплексами (Fe(II)(acac)2)n(Me4NBr)m в при-
сутствии 3.7·10-3 моль/л H2O (по сравнению с 
катализом Fe(II)(acac)2 и комплексами 
(Fe(II)(acac)2)n(Me4NBr)m в отсутствие добавок 
H2O [93]).  

Скорость окисления этилбензола 
уменьшается незначительно при катализе 
(Fe(II)(acac)2)n((С2H5)4NBr)m в присутствии до-
бавок H2O (по сравнению с катализом комп-
лексами (Fe(II)(acac)2)n((С2H5)4NBr)m) [93].  

Это необычные результаты, если сравнить с 
известными фактами торможения скорости 
окисления углеводородов в присутствии воды, 
вследствие сольватации активных RO2

 ради-
калов молекулами воды [5], а также дезакти-
вации катализаторов водой, образующейся в 
ходе радикально-цепного окисления углево-
дородов молекулярным кислородом O2 в 
неполярной среде [6]. 

При катализе {Fe(III)(acac)3+ЦТАБ+H2O} 
наблюдается падение скорости реакции w0 в  2 
раза (табл. 1).  

Было установлено, что при добавках 3.7·10-3 
моль/л H2O в реакции окисления этилбензола, 
катализируемые системами {Fe(III)(acac)3 + 
R4NBr}, где R4NBr = ЦТАБ, Me4NBr, 
(C2H5)4NBr, механизм образования основных 
продуктов окисления не меняется. Как и в 
отсутствие H2O, на всём протяжении реакции, 
три основных продукта ФЭГ, АФ и МФК 
образуются параллельно, АФ и МФК – также 
параллельно (wP/ wФЭГ  0 при t→0, и wАФ/ 
wМФК  0 при t→0) [116]. Эти результаты 
отличаются от известных фактов ускорения 
распада ФЭГ при катализе ЦТАБ и системами 
на основе ЦТАБ и комплекса переходного 
металла вследствие включения ФЭГ в мицеллы 
ЦТАБ. [78].  

Таблица 1. Начальные скорости окисления этилбензола w0, а также расчетные скорости зарождения 
(wi,0) и продолжения цепи (wпр,0) (моль л-1 с-1), параметр (wi,0/ wпр,0)•100% при катализе Fe(III)(acac)3 
(L2=0, L3=0), системами {Fe(III)(acac)3 + L2} и {Fe(III)(acac)3 + L2 + L3}. [Fe(III)(acac)3]=5·10-3 моль/л. 

L3 =[H2O]=3.7·10-3 моль/л 80ºC. 

L2, L3 w0·106 wi,0·107 wпр,0·106 (wi,0/ wпр,0) 100% 
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 6.30 0.79 3.32 2.38 
ЦТАБ 7.65 1.63 3.14 5.19 

ЦТАБ+H2O 4.85 1.21 0.98 12.24 
18К6 2.63 0.24 0.93 2.58 

18К6 + H2O 6.94 0.15 5.58 0.27 

4б. Эффект малых концентраций H2O в 
процессе окисления этилбензола молекуляр-
ным кислородом, катализируемого системой 

{Fe(III)(acac)3 + 18К6}. 
 

В реакции окисления этилбензола 
молекулярным кислородом в присутствии 
каталитической системы {Fe(III)(acac)3(5·10-3 
моль/л)+L2}, где L2 = макроциклический 
полиэфир 18К6 (80С) зависимость SФЭГ от С 
имеет экстремум, что характерно также и в 
случае L2 = ДМФА или R4NBr. SФЭГ,max = 70% 
([18К6]0 = 0.5·10-3 моль/л) и SФЭГ,max = 75.7% 
([18К6]0 = 5·10-3 моль/л), что выше SФЭГ,max = 
65% при использовании ЦТАБ в качестве 
лиганда-модификатора и значительно выше, чем 
SФЭГ ≈ 40% в стационарном режиме катализи-
руемого комплексом железа Fe(III)(acac)3 окис-
ления этилбензола (w = wmax = wlim (w0)) в 
отсутствие 18К6, при тех же глубинах прев-
ращения [91, 93, 117]. Конверсия возрастает в 2 
раза от C=4 до 8(10)% (при SФЭГ=40–(70–
75.7)%) [91, 93, 117] (рис. 5а, б). 

Добавки 18К6 в реакцию окисления этил-
ензола молекулярным кислородом, катализи-
руемого Fe(III)(acac)3, изменяют состав основ-
ных продуктов окисления. Наблюдается су-
щественный рост [ФЭГ]max в ~ 1.6 или 1.7 раз 
при [18К6]0 = 0.5·10-3 моль/л, 5·10-3 моль/л 
соответственно, и значительное снижение кон-
центраций АФ и МФК в ~ 4, 5 раз (рис. 6 а, б). 
Добавки 18К6 приводят к существенному тор-
можению гетеролиза ФЭГ с образованием фено-
ла. При введении макроциклического полиэфи-
ра 18К6 в реакцию окисления этилбензола, 
катализируемую Fe(III)(acac)3, наблюдается 
синергический эффект увеличения параметра 
S�·C, в 2.5 и 2.8 раза по сравнению с катализом 
Fe(III)(acac)3 (рис. 5б) [91, 117]. 

Синергические эффекты роста SФЭГ и S�·C, 
наблюдаемые в реакциях окисления этилбен-
зола, катализируемых системами {Fe(III)(acac)3 
+ 18К6((0.5–5)·10-3 моль/л)} [91], свидетельство-
вали о формировании в процессе окисления катали-
тически активных комплексов (Fe(II)(acac)2)p·(18К6)q 
и продуктов их трансформации [94]. Известно, 
например, что галогениды Fe(II) и Fe(III) 
образуют с краун-эфирами комплексы различ-
ного состава (1:1, 1:2, 2:1) и структуры в зави-
симости от природы краун-эфира и раство-
рителя [87]. 

Вследствие благоприятной комбинации 
электронных и стерических факторов, возни-
кающих при внутри- и внешнесферной 
координации (водородные связи) 18К6 с 

Fe(II)(acac)2, существует высокая вероятность 
образования стабильных интермедиатов, поли-
ядерных гетеролигандных комплексов обоб-
щенной структуры Fe(II)x(acac)y(OAc)z(18C6)n, 
(Схема 4). И как следствие, наблюдается рост 
SФЭГ,max и C: 

{Fe(III)(acac)3+18К6} 
Fe(II)(acac)p·(18К6)q+O2 
Fe(II)x(acac)y(OAc)z(18К6)n. 

(I) 

При введении добавок 3.7·10-3 моль/л H2O в 
реакции окисления этилбензола, катализируе-
мые системами {Fe(III)(acac)3+18К6} (80С), 
эффективность систем, оцениваемая параметра-
ми SФЭГ,max и S�·C, снижается (рис. 5 а, б). 
Однако при этом наблюдается рост конверсии C 
(при SФЭГ,max  40%) от 4% до ~ 6.5% 
({Fe(III)(acac)3+18К6(5·10-4 моль/л)+H2O}) и 9% 
({Fe(III)(acac)3+18К6(5·10-3 моль/л)+H2O}). 

 

 
а 

 
б 
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Рис. 5. a: Зависимости SФЭГ от C в реакциях окисле-
ния этилбензола, катализируемых системами 

{Fe(III)(acac)3+18К6(5·10-3 моль/л)} (1) и 
{Fe(III)(acac)3+18К6(0.5·10-3 моль/л))} (2) без 

добавок воды (1,2), и в присутствии 3.7·10-3 моль/л 
H2O (3,4). [Fe(III)(acac)3]=5·10-3 моль/л. 80ºC. 

б: Значения параметра S�·C·10-2 (%,%) в реакции 
окисления этилбензола при катализе Fe(III)(acac)3 

([18К6]=0) или каталитическими системами 
{Fe(III)(acac)3+18К6(5·10-4 моль/л, 5·10-3 моль/л)} 
без добавок воды и в присутствии 3.7·10-3 моль/л 

H2O. [Fe(III)(acac)3]=5·10-3 моль/л. 80 ºC. 
Аналогичные факты уменьшения пара-

метров SФЭГ,max и S�·C, как упомянуто выше, 
получены нами при катализе системами 
{Fe(III)(acac)3+R4NBr(Me4NBr, (C2H5)4NBr)} при 
добавках малых количеств воды [116]. 

Координация молекул воды с комплексами 
(Fe(III,II)(acac)n)p·(18К6)q с образованием комп-
лексов структуры (Fe(II)(acac)2)x·(18К6)y·(H2O)n, 
а также трансформация последних в ходе окис-
ления этилбензола может объяснить наблю-
даемые закономерности в присутствии малых 

концентраций H2O (рис. 5, 6, табл. 1). По-
видимому, координация H2O не вызывает 
вытеснения 18К6 во II координационную сферу 
комплексов железа [132], поскольку не 
наблюдается снижения активности системы 
{Fe(III)(acac)3+18К6} в реакции окисления. 
Известно также, что молекулы H2O могут обра-
зовывать с краун-эфирами молекулярные комп-
лексы за счёт водородных связей (комплексы 
включения) [133], однако энтальпия их 
образования мала ~8.38–12.57 кДж/моль [134].  

  
а б 

Рис. 6. a: Кинетика накопления ФЭГ (1,2) и PhOH (3,4) в реакциях окисления этилбензола, 
катализируемыми системами {Fe(III)(acac)3+18К6} (1,3) и {Fe(acac)3+18К6+H2O} (2,4). б: Кинетика 
накопления АФ (1,3) и МФК (2,4) в реакциях окисления этилбензола, катализируемыми системами 

{Fe(III)(acac)3+18К6} (1,2) и {Fe(acac)3+18К6+H2O} (3,4) [Fe(acac)3]=[18К6]=5·10-3 моль/л. [H2O]=3.7·10-3 
моль/л. 80ºC. 

 

Внешнесферная координация молекул H2O 
к комплексу железа с 18К6 [111], по-видимому, 
будет благоприятствовать трансформации комп-
лексов Fe(II)(acac)2)p·(18К6)q в частицы типа 
«В» (см. Схему 4), катализирующие окисление 
этилбензола в ФЭГ, о чём свидетельствует рост 
SФЭГ в процессе реакции.  

Снижение SФЭГmax можно объяснить вполне 
вероятным ростом скорости превращения форми-
рующихся в процессе окисления активных интер-
медиатов, Fe(II)x(acac)y(OAc)z(18К6)m(H2O)n в 
конечный продукт трансформации, ацетат Fe(II) 
[68], и снижением стационарной концентрации 
Fe(II)x(acac)y(OAc)z(18К6)m(H2O)n. 

Получены факты, свидетельствующие об 
увеличении активности системы {Fe(III)(acac)3 
+ 18К6} в качестве катализатора окисления 
этилбензола молекулярным кислородом при добав-
ках малых концентраций воды (3.7·10-3 моль/л).  

Наблюдается рост скорости окисления, как 
на начальных стадиях, так и в развившейся 
реакции окисления этилбензола в присутствии 
системы {Fe(III)(acac)3+18К6+H2O}, по сравне-
нию с катализом в отсутствие добавок воды. 
Увеличение начальной скорости реакции свя-
зано, главным образом, с ростом скорости накоп-
ления ацетофенона.  

В присутствии воды изменяется соотноше-
ние основных продуктов окисления. В начале 



Вестник МИТХТ, 2009, т. 4, № 6 

 22

реакции окисления этилбензола, катализируемо-
го системой {Fe(III)(acac)3+18К6(5·10-3 моль/л)+ 
+H2O} (C=1.0%) ацетофенон, АФ, а не ФЭГ, 
становится главным продуктом окисления 
этилбензола: [АФ]  [ФЭГ] и [АФ] » [МФК]. 
Селективность окисления этилбензола в АФ 
(SАФ,0=[АФ][RH]·100%) возрастает от SАФ,0=24% 
(в отсутствие добавок H2O) до SАФ,0  70% (в 
присутствии добавок H2O). SФЭГ,0 составляет 
всего ≈ 25%. Отношение [АФ]/[МФК] увеличи-
вается от 1.2 ({Fe(III)(acac)3 + 18К6 (5.0·10-3 
моль/л)}) до 6,5 ({Fe(III)(acac)3 + 18К6 (5.0·10-3 
моль/л) + H2O}). 

Добавки 3.7·10-3 моль/л H2O в реакции окис-
ления этилбензола, катализируемые системами 
{Fe(III)(acac)3+(5·10-4, 5·10-3 моль/л)18К6}, не 
влияют на механизм образования основных 
продуктов окисления. На всём протяжении 
реакции три основных продукта ФЭГ, АФ и 
МФК образуются параллельно, АФ и МФК – 
также параллельно (wP/ wФЭГ  0 при t→0, и 
wАФ/ wМФК  0 при t→0). Аналогичные 
результаты, как показано выше, получены и в 
случае введения малых добавок воды (3.7·10-3 
моль/л) в реакции окисления этилбензола в 
присутствии каталитических систем на основе 
Fe(III)(acac)3 и четвертичных солей аммония 
{Fe(III)(acac)3 + R4NBr} (R4NBr = Me4NBr, 
(C2H5)4NBr, ЦТАБ).  
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5. УЧАСТИЕ АКТИВНЫХ ФОРМ Fe и Ni 
КАТАЛИЗАТОРОВ В МИКРО СТАДИЯХ 
РАДИКАЛЬНО-ЦЕПНОГО ОКИСЛЕНИЯ 

ЭТИЛБЕНЗОЛА МОЛЕКУЛЯРНЫМ 
КИСЛОРОДОМ, ЗАРОЖДЕНИЯ ЦЕПЕЙ 
(АКТИВАЦИЯ O2) И ПРОДОЛЖЕНИИ 

ЦЕПЕЙ (КТ + RO2
•→). 

 
Мы предложили оригинальный метод 

оценки каталитической активности комплексов 
металлов в микро стадиях зарождения цепей 
(активация O2) и продолжения цепей 
(Кт+RO2

) по упрощённой схеме, 
предполагающей квадратичный обрыв цепей и 
равенство нулю скорости гомолитического 
распада гидропероксида [33, 90–93] В рамках 
радикально-цепного механизма скорость 
обрыва цепей в этом случае равна (1): 

wобр=k6[RO2
]2=k6 

2

2

ФЭГ

]RH[ 







k

w
 (1) 

 (wФЭГ – скорость накопления ФЭГ, k6 – 
константа скорости реакции квадратичного 
обрыва цепи, k2 – константа скорости реакции 
продолжения цепи RO2

 + RH). 
Мы установили, что комплексы M(LI)n 

(M=Ni(II) ([Кт]=(0.5-1.5)·10-4 моль/л), Fe(II,III) 
([Кт]=(0.5-5)·10-3 моль/л)) не активны в гомо-
лизе ФЭГ. Продукты МФК и АФ образуются парал-
лельно, по-видимому, в стадиях квадратичного 
обрыва цепей и продолжения цепей (Кт + RO2

). 
Действительно, w0~[Кт]1/2 и wi,0~[Кт], и линей-
ный обрыв радикалов на катализаторе можно не 
учитывать. В случае квазистационарности по 
радикалам RO2

 значения wобр., определённые 
по формуле (1), равны wi, и являются, таким 
образом, мерой активности комплексов 
металлов по отношению к молекулярному О2. 
Расхождение между wАФ+МФК и wобр. в условиях 
отсутствия линейного обрыва цепей связано с 
дополнительным образованием спирта и кетона 
в стадии продолжения цепей (Кт + RO2

 ): 
wпр= wАФ+МФК – wобр.   (2) 

В пользу участия комплексов никеля и 
железа в стадии продолжения цепей (Кт + RO2

) 
свидетельствует прямая пропорциональная зави-
симость wпр. от [Кт].  

Мы предположили, что условия w0~[Кт]1/2 и 
wi,0~[Кт] будут выполняться и в присутствии 
добавок L2. По-видимому, введение добавок L2 
не изменяет механизма катализированного 
окисления этилбензола. Продукты окисления 
ФЭГ, АФ и МФК, как и при катализе комплек-
сами металлов в отсутствие L2, образуются 
параллельно, АФ и МФК также параллельно, 
т.е. wP/wФЭГ ≠ 0 при t → 0, wАФ/wМФК ≠ 0 при t 
→ 0. 

Кроме теоретического рассмотрения [24], 
активность комплексов переходных металлов в 
стадии продолжения цепей (Кт + RO2

) в 

реакции окисления этилбензола оценивается 
только в наших работах [33, 90–93, 116, 117].  

Исследование реакционной способности 
пероксидных комплексов [LM−OOR] (M=Co, 
Fe), предварительно синтезированных по реак-
циям соединений Co и Fe с ROOH или RO2

• -
радикалами [135–137], подтверждает их участие 
в качестве интермедиатов в реакциях окисления 
углеводородов. 

Cхемы радикально-цепного окисления, 
включающие промежуточное образование [LM-
OOR] [135–138] с последующим гомолитичес-
ким распадом пероксокомплексов ([LM-OOR] 
RC=O (ROH)+R•) (внутриклеточный «скрыто-
радикальный» механизм) могут объяснить 
параллельное образование спирта и кетона при 
окислении этилбензола в присутствии M(L1)n 
(L1 = enamac¯, acac¯) и их комплексов с 
лигандом – модификатором L2 (18К6, R4NBr, 
ГМФА, ДМФА). 

В [20, 24] было показано, что в реакции 
некатализированного окисления этилбензола 
при повышенных температурах (образование 
активных центров происходит в реакции 
зарождения цепей при взаимодействии RH с O2 
и при цепном распаде ФЭГ) селективность SФЭГ 
в значительной степени определяется фактором 
нестабильности ФЭГ :  = (wФЭГ)- / (wФЭГ)+ , 
где (wФЭГ)- – суммарная скорость распада ФЭГ 
(термического (молекулярного) и цепного), 
(wФЭГ)+ – скорость её образования. Действи-
тельно, величина  в ходе некатализированного 
процесса окисления этилбензола растёт за счёт 
увеличения скорости цепного распада ФЭГ, что 
приводит к уменьшению SФЭГ в развившемся 
процессе. 

В наших работах впервые установлено, что 
в условиях окисления этилбензола, катализиру-
емого Ni(L1)2, Ni(L1)2·18К6n, Ni(acac)2·R4NBr, 
величина  = (wФЭГ)- / (wФЭГ)+  0 в начале и в 
развившемся процессе. Изменяется направление 
образования АФ и МФК (последовательное (при 
распаде ФЭГ) параллельное). Селективность 
окисления этилбензола SФЭГ зависит от актив-
ности катализатора в микро стадиях зарождения 
цепей (активация O2) и продолжения цепей 
(Кт+RO2

). 
Катализ комплексами никеля.  
Расчёты показали, что высокая активность 

первичных комплексов Ni(II)(LI)2
.18К6n как 

катализаторов окисления этилбензола в ФЭГ 
связана с 5-ти (LI = enamac-1, хелатная группа 
(O/NH)) и 20-ти (LI = acac-1, хелатная группа 
(O/O))-кратным ростом wi,0 по сравнению с 
катализом комплексами Ni(II)(LI)2. Существен-
но снижается скорость реакции продолжения 
цепи wпр,0 (формулы (1) и (2)). 

При катализе комплексами Ni(II)(acac)2·18К6n 
(n=1, 2) и Ni(II)(enamac)2·18К6n (n=1) опреде-
ленные экспериментально wАФ+МФК,0 совпадают 
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с значениями wобр,0, рассчитанными по формуле 
(1), что свидетельствует в пользу предложенной 
модели. В этом случае wпр,0=0, возможно, вследст-
вие стерических препятствий для координации 
радикалов RO2

 каталитически активными 
комплексами Ni(II)(O,O)2·18К6n (n=1, 2) и 
Ni(II)(O,NH)2·18К6, и единственной реакцией 
образования АФ и МФК является квадратичный 
обрыв цепей.  

Комплексы Ni(II)(O,NH)2
.18К6n вдвое 

активнее Ni(II)(O,O)2
.18К6n в стадии зарожде-

ния свободных радикалов (wi,0), хотя «краун-
эффект» (увеличение w0 и wi,0 под влиянием 
добавок 18К6), наблюдаемый в случае катализа 
Ni(II)(O,NH)2·18К6n, меньше. Это можно объяс-
нить уменьшением акцепторных свойств комп-
лекса Ni(II)(O,NH)2 по сравнению с Ni(II)(O,O)2 
по отношению к координации 18К6, что 
обусловлено ковалентным характером связей 
Ni-NH и снижением эффективного заряда иона 
металла.  

Условия, позволяющие оценить wпр. и 
wi (w~[Кт]1/2 и wi~[Кт]) в развившемся 
процессе, выполняются при катализе 
комплексами Nix(L

1)y(L
1

ox)z и Nix(L
1)y(L

1
ox)z 

18К6n (L
1 = enamac-1). Как показывают расчёты, 

роль реакции продолжения цепи в развившейся 
реакции окисления этилбензола в этом случае 
возрастает. Формирующиеся в процессе реак-
ции каталитические частицы Nix(L

1)y(L
1

ox)z и 
Nix(L

1)y(L
1
ox)z 18К6n менее активны в реакции 

активации кислорода (wi) и проявляют более 
высокую активность по отношению к радика-
лам RO2

 (wпр) по сравнению с Ni(L1)2 и 
Ni(L1)2·18К6n.  

В реакции окисления этилбензола, катали-
зируемой Ni(II)(L1)2 (L1 = acac-1, enamac-1) в 
отсутствие добавок краун-эфира, в отличие от 
катализа комплексами Ni(II)(L1)2 с 18К6, рост 
начальной скорости окисления связан, в 
основном, с участием катализатора в стадии 
продолжения цепи. При этом при катализе 
комплексом Ni(II)(O,NH)2 величина wпр.0 вдвое 
больше, чем при катализе Ni(II)(O,O)2. В то же 
время скорость зарождения цепи почти на 
порядок превышает wi,0 в реакции окисления, 
катализируемой Ni(II)(O,O)2. Как видно, 
наличие донорных NH – групп в хелатном узле 
комплекса никеля способствует существенному 
увеличению роли реакции активации молеку-
лярного кислорода в механизме катализа, что 
согласуется с литературными данными [33].  

Высокая активность «первичных» 
комплексов Ni(II)(acac)2

•Me4NBr в качестве 
катализаторов селективного окисления этил-
бензола в ФЭГ, как и активность Ni(LI)2

.18К6n, 
связана с ростом wi,0 по сравнению с катализом 
Ni(LI)2, и торможением wпр.0 (рис. 7). 

Как видно из рис. 7, минимальное значение 

wпр.0 наблюдается при концентрации [Me4NBr] 
= 1·10-3 моль/л, что соответствует образованию 
комплекса состава 1:1. Очевидно, что при 
координации Me4NBr (как внутри – так и 
внешнесферной) могут возникнуть стерические 
препятствия для координации радикалов RO2

• с 
ионом металла, wпр,0 падает. С ростом [Me4NBr] 
([Me4NBr] > 1·10-3 моль/л) увеличивается 
вероятность раскрытия хелатного кольца (acac)¯ 
иона. Становится возможной координация RO2

• 
с металлическим центром, wпр,0 возрастает. 

 
Рис. 7. Скорости окисления этилбензола в начале 

реакции w0 (1), и рассчитанные скорости 
зарождения цепей wi,0 (2), и продолжения цепей 

wпр,0 (3) как функции [Me4NBr] в окислении 
этилбензола, катализируемом системой 

{Ni(II)(acac)2+Me4NBr}. [Ni(II)(acac)2]=1.5·10-4 
моль/л. 120ºC. 

 
При замене радикала CH3 в катионе Me4N

+ 
на радикал n-C16H33 (ЦТАБ) величина SФЭГ,0 
(катализ комплексами Ni(II)(acac)2·ЦТАБ) снижа-
ется. Активность комплексов Ni(II)(acac)2·ЦТАБ в 
стадиях зарождения и продолжения цепи 
возрастает в 4.6 и в 20.5 раз, соответственно. 
При этом скорость накопления ФЭГ (wФЭГ,0) 
увеличивается лишь в 2 раза, а wАФ+МФК,0 – в 
15.4 раз по сравнению с катализом комплексом 
Ni(II)(acac)2·Me4NBr.  

Катализ комплексами железа.  
Инициирование цепей в реакциях окисления 

этилбензола молекулярным O2 в присутствии 
Fe(III)(acac)3 или {Fe(III)(acac)3+ L2} (L2 = 
R4NBr, ГМФА, ДМФА) можно представить 
следующей реакцией.  
Fe(III)(acac)3 ((Fe(III)(acac)2)m·(L2)n)+RH  
 Fe(II)(acac)2 ((Fe(II)(acac)2)x·(L

2)y) … 
Hacac + R• 

 

Последующее взаимодействие образующего-
ся комплекса Fe(II) с молекулярным кис-
лородом ответственно за зарождение цепей wi,0 
в реакциях, катализируемых Fe(III)(acac)3 или 
{Fe(III)(acac)3+ R4NBr(18К6)} (в области w = 
wmax = wlim (w0) после периода индукции, 
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связанного с переходом Fe(III) в Fe(II)).  
Как видно из табл. 1, скорость зарождения цепей 

в присутствии {Fe(III)(acac)3+ R4NBr(ЦТАБ)} 
выше, чем в реакции, катализируемой Fe(III)(acac)3, 
и много выше, чем в некаталитической реакции 
(wi,0 ≈ 10-9 моль л-1 с-1). 

При катализе {Fe(III)(acac)3+ ЦТАБ} SФЭГ,0 
зависит от активности катализатора в стадиях 
зарождения (активация O2) и продолжения 
цепей (Кт+RO2

). Так, рост SФЭГ,0 от 45 до  
65% в случае R4NBr= ЦТАБ связан с увели-
чением wi,0 в  2 раза, незначительным умень-
шением wпр,0 (Таблица). При этом скорость на-
копления ФЭГ возрастает в  1.5 раза, а ско-
рость образования АФ и МФК снижается. 
Аналогичные результаты получены и в случае 
Me4NBr. Если в реакции катализированного 
Fe(III)(acac)3 окисления этилбензола в качестве 
лиганда-модификатора L2 был использован 
(C2H5)4NBr, наблюдалось снижение SФЭГ,0 
вследствие более значительного роста wАP+MPC,0 
(wпр,0) по сравнению с увеличением wФЭГ,0. 

Как видно из табл. 1, увеличение SФЭГ,0 от  
40–50 до  65–70% на начальных стадиях 
окисления этилбензола при катализе комп-
лексами (Fe(II)(acac)2)p·(18К6)q связано 
главным образом с уменьшением скоростей 
образования АФ и МФК в микростадиях 
продолжения цепей (Кт+RO2

). По-видимому, 
вследствие стерических факторов, возникаю-
щих при внутри- и внешнесферной координа-
ции (H-связывание) 18К6 с Fe(II)(acac)2 
вероятность координации O2 (wi,0) и RO2

• (wпр,0) 
с ионом металла с образованием первичных 
комплексов с O2 и/или RO2

• и последующего 
формирования активных частиц супероксид-
ного и пероксидного типов снижается.  

Таким образом, активность комплексов 
Fe(II)(acac)2 с R4NBr (18К6) в микростадиях 
зарождения и продолжения цепей зависит от 
строения аммонийного катиона R4N

+, от 
структуры формирующихся комплексов 
(Fe(II)(acac)2)m·(R4NBr)n ((Fe(II)(acac)2)p·(18К6)q).  

Соотношение wi,0/ wпр,0 ≈ 2-5% 
({Fe(III)(acac)3+L2} L2=R4NBr, 18К6 (а также 
ГМФА, ДМФА) [33]) означает, что комплексы 
железа более активны в стадии продолжения 
цепей (Кт+RO2

), чем в реакции зарождения 
цепей (активация O2). Продукты АФ и МФК 
образуются, главным образом, в стадии про-
должения цепей, возможно, при гомо-
литическом распаде промежуточного комплекса 
[L2Fe(L1)2—OOR] [135–138]. В случае катализа 
комплексами Ni(LI)2 и Ni(LI)2 с L2 при 
описанных выше условиях в зависимости от 
природы лигандного окружения центрального 
иона металла wi,0/ wpr,0 ≈ 11-50%, а при L2 =18К6 
wpr,0 =0 [33, 91, 93]. 

Комплексы Fe(II)(acac)2 с ГМФА, электро-
нодонорным монодентатным экстра лигандом, 

образующиеся на начальных стадиях окисления 
этилбензола, катализируемого системой 
{Fe(III)(acac)3+ ГМФА}, не подвергаются транс-
формации в ходе реакции [117]. Зависимости 
скорости реакции w и рассчитанных величин 
wпр, wi (формулы (1) и (2)) (а также параметра 
S�·C) от концентрации [ГМФА] в 
стационарном режиме окисления (80ºC) имеют 
экстремальный характер. Максимальные 
значения этих пара-метров достигаются  при 
одной и той же концентрации [ГМФА]  2.5-5·10-2 
моль/л. Это, по- видимому, соответствует 
образованию активных комплексов состава 1:1 
Fe(II)(acac)2·ГМФА и свидетельствует в пользу 
предложенного мето-да оценки величин wi и 
wпр. 

Координация ГМФА с Fe(II)(acac)2 приводит 
к снижению эффективных энергий активаций 
микро стадий зарождения (wi) и продолжения 
цепей (Кт+RO2

) (wпр): на 48.19 кДж/моль 
(Eак(wi)), на 15.92 кДж/моль (Eак(wпр)) по срав-
нению с аналогичными параметрами в случае 
катализа Fe(II)(acac)2 в отсутствие ГМФА. 
Выигрыш в энергии активации реакции 
зарождения цепей при координации лиганда 
ГМФА, равный 48.19 кДж/моль, соответствует 
~ энергии присоединения экстралиганда к 
ацетилацетонатам металлов (~ 41.9 кДж/моль 
[139]). Разница в Eак реакций зарождения (54.6 
кДж/моль) и продолжения цепей (73.87 кДж/моль) 
в присутствии ГМФА может, по-видимому, 
объяснить тенденцию роста селективности окис-
ления этилбензола в ФЭГ от 46% (120ºC) до 
57% (80ºC) при уменьшении температуры.  

Более высокая активность комплексов 
Fe(II)(acac)2)·ДМФА (подвергающихся транс-
формации в ходе окисления этилбензола) по 
сравнению с Fe(II)(acac)2)·ГМФА в стадиях за-
рождения (wi,0) и продолжения цепей (wпр,0), по-
видимому, связано с  - донорными свойствами 
ДМФА и его способностью к образованию H-
связей [140]. Координация ДМФА может при-
вести к росту вероятности образования первич-
ных комплексов с O2 (ДМФА·Fe(II)(acac)2·O2) 
[141, 142] и, возможно, увеличению активности 
формирующихся комплексов супероксидного 
типа [ДМФА·Fe(III)(acac)2·O2

-˙] в стадии за-
рождения радикалов (wi,0). Схемы радикально-
цепного окисления, включающие промежу-
точное образование пероксокомплексов [LM-
OOR] в стадии продолжения цепи могут 
объяснить наблюдаемое увеличение скорости и 
селективности реакции окисления этилбензола 
по МФК при катализе Fe(II)(acac)2·ДМФА на 
начальных стадиях реакции (SМФК,0 ≈ 58%). 
Вполне вероятно, что координация  - донора 
ДМФА будет способствовать стабилизации 
оксочастиц ДМФА·Fe(III)-O˙, образующихся 
при гомолитическом распаде [ROO-Fe·ДМФА] 
по O-O связи ([L2Fe-O˙−˙OR]RC=O(ROH)+R˙), 
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и росту вероятности выхода радикалов RO˙ из 
клетки растворителя (внутриклеточный «скрыто-
радикальный» механизм).  

Как уже отмечалось, механизм окисления 
этилбензола, катализируемого {Fe(III)(acac)3+ 
R4NBr (18К6)}, очевидно, не меняется при вве-
дении в реакцию малых количеств воды (3.7·10-3 
моль/л). Продукты ФЭГ, АФ, МФК образуются 
параллельно, АФ и МФК – также параллельно 
(wP/ wФЭГ0 при t→0, и wАФ/ wМФК0 при t→0). 
По-видимому, можно пренебречь скоростью 
гомолитического распада ФЭГ на АФ и МФК 
по сравнению со скоростью образования ФЭГ 
(wФЭГ,0) (формула (1)). Предполагалось, что 
условия w0 ~ [Кт]1/2 и wi,0 ~ [Кт] будут вы-
полняться и при окислении этилбензола в 
присутствии каталитических систем 
{Fe(III)(acac)3+ R4NBr (или 18К6) + 3.7·10-3 
моль/л H2O}. Это позволяет оценить активность 
комплексов (Fe(II)(acac)2)x·(R4NBr)y·(H2O)n или 
(Fe(II)(acac)2)x·(18К6)y·(H2O)n в микростадиях 
зарождения (активация O2) и продолжения 
цепей (Кт + RO2

•).   
В реакции окисления этилбензола, катализи-

руемой комплексами (Fe(II)(acac)3)x·(ЦТАБ)y·(H2O)n 
(табл. 1), уменьшение скорости реакции на началь-
ных стадиях окисления связано со значитель-
ным снижением скорости продолжения цепи 
wпр,0 в 3.2 раза. Величина wi,0 уменьшается при этом 
всего в  1.3 раза. Соотношение (wi,0/ wпр,0)·100% 
возрастает в 2.35 раз. Это приводит к росту 
SФЭГ,0 на начальных стадиях реакции. Снижение 
скорости продолжения цепи wпр,0 в случае катализа 
комплексами (Fe(II)(acac)3)x·(ЦТАБ)y·(H2O)n, мож-
но объяснить стерическими препятствиями, воз-
никающими в этом случае для координации 
радикалов RO2

 с центральным ионом металла. 
Кроме того, молекулы H2O могут поглощаться 
гидрофильным катионом н-C16H33Me3N

+, в ре-
зультате чего могут возникнуть неблагоприят-
ные условия для координации радикалов RO2

. 
В отличие от катализа комплексами 

(Fe(II)(acac)2)x·(R4NBr)y·(H2O)n (R4NBr=ЦТАБ) 
в случае других R4NBr ((C2H5)4NBr, Me4NBr) 
наблюдалось снижение параметра wi,0/ wpr,0 при 
добавках H2O: в ~ 1.4 раз (L2 = (C2H5)4NBr 
(главным образом в результате уменьшения wi,0 
в ~ 1.5 раза)); в ~ 1.22 раза (L2 = Me4NBr (глав-
ным образом, за счёт уменьшения wpr,0 в ~ 1.7 
раз (wi,0 увеличивается в ~ 1.4 раза))) по 
сравнению с катализом без добавок H2O.  

Как видно из представленных в табл. 1 
данных, реакция продолжения цепи (Кт + 
RO2

•) – основная реакция образования АФ и 
МФК при окислении этилбензола, катализируе-
мом комплексами (Fe(II)(acac)3)x·(L

2)y·(H2O)n 
(L2=R4NBr, 18К6). Вклад реакции обрыва цепей 
несущественен. Аналогичный результат, как мы 
видели, получен и при катализе окисления этил-

бензола, комплексами (Fe(II)(acac)2)m·(R4NBr)n, 
(Fe(II)(acac)2)p·(18К6)q) или Fe(II,III)(acac)n. 

Добавки 3.7·10-3 моль/л H2O в реакцию 
окисления этилбензола, катализируемую 
комплексами {Fe(III)(acac)3 + 18К6 (5.0·10-3 
моль/л)} вызывают существенное снижение 
величины параметра (wi,0/ wпр,0)·100% (за счёт, 
главным образом, роста wпр,0), – в ~ 10 раз. В 
этом случае наблюдается самое низкое значение 
селективности окисления в ФЭГ на начальных 
стадиях реакции (SФЭГ,0 ≈ 25%) и высокая 
селективность окисления этилбензола в АФ 
(SАФ,0 = 70%). Соотношение [АФ]/[МФК] 
увеличивается от ~ 1.2 ({Fe(III)(acac)3 + 18К6 
(5.0·10-3 моль/л)}) до 6.5 ({Fe(III)(acac)3 + 18К6 
(5.0·10-3 моль/л) + H2O}). 

Известно, например, что окисление этил-
бензола (70ºC, CH2Cl2, CH3CHO) при катализе 
комплексами Cu(II) с 18К6 [(CuCl2)4(18- краун-
6)2(H2O)], приводит к преимущественному 
образованию кетона (АФ) по сравнению со 
спиртом (МФК) (выход кетона в 6.5 раз выше) 
[37]. Аналогичные результаты получены в слу-
чае окисления других углеводородов, например, 
индана, циклогексана, тетралина.  

Селективность SАФ,0 =70% в радикально-
цепном окислении этилбензола O2 (80ºC, Кт= 
{Fe(III)(acac)3 + 18К6 (5.0·10-3 М) + H2O}) дос-
таточно высокая, однако ниже, чем при ката-
лизе окисления этилбензола системами, имити-
рующими действие монооксигеназ, например, в 
присутствии системы Sawyer’а, одной из моде-
лей ММО [143, 144]. 

При окислении этилбензола молекулярным 
кислородом O2 (24ºC), катализируемого 
системой Sawyer’а {[(Fe(II)(Mn(III))Lx(Lx=bpy, 
py и др.))+HOOH(R)], полярные растворители 
MeCN, py+CH3COOH} SАФ  100% при C=0.4%. 
Катализ осуществляется частицами гипотети-
ческой структуры: 

 
которые оксигенируют этилбензол с образова-
нием ацетофенона. Частицы (*) формируются 
по реакции O2 с пероксокомплексами 
{LxFe(II)OOH(R) + pyH+}, которые образуются 
в начальной стадии реакции в результате 
нуклеофильного присоединения HOOH(R) к 
LxFe(II). 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Проблема снижения активности гомо-
генного металлокомплексного катализатора в 
ходе реакции окисления углеводородов моле-
кулярным кислородом является главной пробле-
мой катализа, т.к. функционирование катализа-
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тора всегда сопровождается процессами его 
дезактивации. В последнее время получила рас-
пространение идея иммобилизации металло-
комплексов на поверхности полимера или 
минерального (силикагель, цеолит) носителя. 
Гетерогенизированные металлокомплексы в 
ряде случаев оказываются более активными 
селективными системами по сравнению с 
гомогенными аналогами не только вследствие 
защиты от дезактивации, но и увеличения вре-
мени жизни активной формы катализатора. В 
таких системах носитель может служить мат-
рицей, которая соответствующим образом ори-
ентирует катализатор и субстрат, увеличивая 
долю участия катализатора в каталитической 
реакции. Однако эти методы активации гомо-
генного металлокомплексного катализатора 
имеют ряд ограничений, связанных со струк-
турными особенностями гетерогенной под-
ложки.  

Как правило, механизмы действия лигандов 
– модификаторов не доказаны, хотя авторы 
предлагают возможные объяснения механиз-
мов.  

Различные каталитические системы на 
основе соединений переходных металлов исполь-
зуются в промышленности для окисления 
алкиларенов молекулярным кислородом. 
Однако они катализируют окисление алкил-
аренов, главным образом, в продукты глубокого 
окисления.  

Нами впервые предложен метод модифи-
кации гомогенных катализаторов, комплексов 
металлов переменной валентности (М(L1)n, 
ацетилацетонат и енаминоацетонат никеля(II), 
ацетилацетонаты железа(III) и кобальта(II), 
добавками электронодонорных активирующих 
лигандов-модификаторов L2 (моно- и мульти-
дентатных), для увеличения селективности жид-
кофазного окисления алкиларенов (этилбензол, 
кумол) в соответствующие гидропероксиды.  

На основании установленного (Ni) и 
предполагаемого (Fe) механизмов формирова-
ния каталитически активных частиц и меха-
низмов действия катализаторов были смодели-
рованы более эффективные каталитические сис-
темы {М(L1)n + L2} (L2 = краун-эфиры или 
четвертичные соли аммония) для окисления 
этилбензола в α-фенилэтилгидропероксид, и 
таким образом, механизмы селективного ката-
лиза получили дополнительное подтверждение. 
Значения селективности SФЭГ,max, конверсии и 
выхода ФЭГ при окислении этилбензола, ката-
лизируемого Ni(II)(L1)2 в случае применения 
L2= краун-эфир (18К6) или четвертичная соль 
аммония (Me4NBr), значительно превосходят 
аналогичные параметры при катализе другими  

системами {Ni(II)(L1)2+L2} [33] и известными 
катализаторами окисления этилбензола в ФЭГ 
[24–27]. 

Высокая активность систем {М(L1)n + L2} 
(L2 = краун-эфиры или четвертичные соли 
аммония) связана с образованием в ходе 
окисления этилбензола активных первичных 
комплексов (M(II)(L1)2)x·(L

2)y, и гомо поли 
ядерных гетеролигандных комплексов 
структуры M(II)x(L

1)y(L
1

ox)z·L
2
n, («A» (Ni), «B» 

(Fe)). Стабильность комплексов «A» («B»), 
являющихся промежуточными продуктами 
оксигенирования (M(II)(L1)2)x·(L

2)y, может быть 
связана с образованием интра - и интермолеку-
лярных H-связей.  

Добавки малых количеств воды в 
каталитические системы {М(L1)n + L2} (M=Fe) 
были использованы нами в качестве пробы на 
механизм реакции. Результаты превзошли ожи-
дания. Действительно, роль H-связей в меха-
низме образования частиц «B» подтвердилась. 
Кроме того, установлено увеличение каталити-
ческой активности систем на основе комплек-
сов железа при добавках малых количеств воды. 
Наблюдался рост селективности и конверсии 
окисления этилбензола в α-фенил-
этилгидропероксид при катализе системой 
{Fe(III)(acac)3+ЦТАБ+H2O}. 

Установлено значительное увеличение 
скорости и селективности окисления 
этилбензола в ацетофенон при катализе 
системой {Fe(III)(acac)3+18К6+H2O}.  

Открыта необычная активность гетеро 
биядерных или моноядерных гетеролигандных 
комплексов Ni(II)(acac)2·L

2·PhOH (L2=MSt (M=Na, 
Li), N-метилпирролидон-2, ГМФА), включаю-
щих фенол, в качестве эффективных катализато-
ров окисления этилбензола в α-фенилэтил-
гидропероксид. Роль H-связывающих взаимо-
действий предполагается в механизме образо-
вания этих каталитически активных комплек-
сов. Представляется весьма вероятным фор-
мирование стабильных супра-молекулярных 
структур на основе {Ni(II)(acac)2·MSt·PhOH} в 
результате образования интра- и интермолеку-
лярных H-связей [95–97]. 

Каталитическая активность комплексов никеля 
и железа M(II)(L1)2)x·(L

2)y с L2 =18K6, R4NBr, 
ГМФА, ДМФА в микро стадиях зарождения 
цепей (wi, активация О2) и продолжения цепей 
при участии катализатора (wпр, Кт+RO2

) в 
процессе окисления этилбензола была оценена в 
рамках радикально-цепного механизма по 
оригинальному методу, предложенному 
авторами. 
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