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I. ВВЕДЕНИЕ

Окисление органических соединений — это большая важная область
химических исследований, охватывающая многочисленные реакции син-
теза и разложения. Несмотря на то, что соединения металлов широко ис-
пользуются в таких реакциях ', они чаще функционируют в качестве сте-
хиометрических реагентов чем катализаторов. Такие реакции могут
классифицироваться как каталитические лишь в тех случаях, когда вос-
становленная форма металла легко возвращает свою первоначальную
степень окисления. Именно эти реакции представляют большой интерес
как для промышленного применения, так и в качестве удобных моделей
для исследования биологических окислительных процессов.

Участие металлокомплексных катализаторов в окислительных про-
цессах желательно рассматривать в свете общих представлений о меха-
низмах этих реакций2·3. Такой всеобъемлющий подход к данному пред-
мету выходит, однако, за рамки настоящего обзора, ограниченного не-
сколькими примерами из области гомогенного катализа. Тем не менее,
прежде чем перейти к дальнейшему изложению, следует рассмотреть не-
которые трактовки протекания окислительных реакций, а также описать
назначение катализаторов окисления и предъявляемые к ним требования.

Обычно химико-органики основывают классификацию окислительных
процессов на превращениях отдельных функциональных групп или типов
молекул.

Под окислением органических молекул в широком смысле слова по-
нимают удаление водорода или присоединение кислорода или галогена.
Перемещение водорода с одним электроном определяется как гемолити-
ческое окисление. Оставшаяся часть молекулы, имеющая один неспа-
ренный электрон, может инициировать протекание цепной реакции пу-
тем отрыва радикала от недиссоциированной молекулы, или присоеди-
нением к недиссоциированному электрофилу. Первично образовавшийся
радикал может также реагировать с другим радикалом в этой системе,

* Erik W. Stern, Homogeneous Metal Catalyzed Oxidation of Organic Compounds in
«Transition metals in homogeneous catalysis», Ed. by G. N. Schrauzer, Ν.—Υ., Dekker,
1971. Перевод с англ. В. Я. Кугеля, под ред. И. И. Моисеева.
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давая продукт рекомбинации или терять второй атом водорода, что при-
водит к продуктам диспропорционирования или дегидрирования.

Под гетеролитическим окислением понимают процесс удаления водо-
рода с двумя электронами. Образовавшаяся положительно заряженная
(кислотная) частица может отрывать гидрид от нейтральной молекулы
и присоединяться к нуклеофильной молекуле в цепном процессе, либо
присоединяться к отрицательно заряженной (основной) молекуле, а
также терять протон. Часто положительно заряженная частица пони-
жает свою энергию до вступления в следующую реакцию путем внутри-
молекулярной перегруппировки (изомеризации).

Не всегда просто различить гемолитический и гетеролитический про-
цессы только на основе состава продуктов реакции. Часто возникает не-
обходимость обращаться к другим критериям. Так, например, гомолити-
ческие реакции могут инициироваться радикалами, а гетеролитические—
кислотами и основаниями. Скорости гетеролитических процессов часто
возрастают при проведении реакции в растворителях с высокой диэлект-
рической постоянной, в которых снижается электростатический вклад в
энергию, необходимую для гетеролитического расщепления. Для гомоли-
тических реакций характерно взаимодействие промежуточных веществ с
радикалами, или ингибирование реакций веществами, способными вза-
имодействовать с радикалами, тогда как реакция между промежуточны-
ми веществами и основаниями указывает на гетеролитический процесс.

С точки зрения неорганической химии, вполне естественно, что уча-
стие металлов в реакциях окисления органических веществ заключается
в переносе электрона к иону металла или комплексу, то есть в восстанов-
лении металла. Современные представления о переносе электрона бази-
руются, в основном, на изучении электронного переноса между ионами
металлов4"7. Такой перенос называется «внутрисферным», если электрон-
ному переносу предшествует замещение в первой координационной сфе-
ре реагирующего иона и «внешнесферным», если перенос осуществляет-
ся без предварительного замещения. Здесь также возникают трудности
при распознавании этих категорий, так как электронный перенос может
осуществляться и через лигандные мостики (внутрисферно) без обяза-
тельного перемещения мостиковых групп. Ион металла может вступить
в превращения с участием одного или двух электронов и если это пре-
вращение совершается в одном акте, то не представляет особого труда
решить какое из них реализуется. Реакции взаимно дополняют друг дру-
га, если окислитель и восстановитель претерпевают эквивалентные элек-
тронные превращения, в противном случае — реакции не являются вза-
имно дополняющими. Очевидно, адекватное описание катализа окисле-
ния органических соединений металлами, должно включать в себя инфор-
мацию о судьбе как органической, так и неорганической частей системы.
Как было сказано раньше, формально к окислению можно отнести про-
цессы отрыва водорода от молекулы, или присоединения к ней окислите-
ля. В первом случае основная роль катализатора заключается в облегче-
нии такого отрыва путем «активации», субстрата. Во втором случае воз-
можна активация как окислителя, так н субстрата. В этих случаях, при
рода «активации», вероятно, зависит от связей в промежуточных соедине-
ниях и активированных комплексах. «Активация» будет зависеть от при-
роды металла, его степени окисления, типа и количества лигандов в ко-
ординационной оболочке.

Если способность катализатора участвовать в стадии, ведущей к
продуктам реакции зависит от степени окисления, особую важность при-
обретает способность металла легко возвращаться к первоначальной
степени окисления. Это зависит от того, в какой мере осуществимо до-
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статочно быстрое рсокисление, либо за счет восстановления компонента
реакционной смеси, либо путем использования внешнего окислительного
агента. Безусловно реокисление возможно лишь при таких условиях,
которые не приводят к разложению органического субстрата, или к не-
желательным побочным реакциям. Аналогично, способность металла к
взаимодействию с субстратом или окислителем не должна необратимо ос-
лабляться за счет образования стабильных комплексов. Наиболее важно
для гомогенных процессов, чтобы металл не выделялся из раствора.
В идеальном случае такие условия могут реализоваться, если катализа-
тор выполняет роль «мостика» для переноса электрона от органического
субстрата к окислителю.

Несомненно, выше были сделаны большие упрощения. В настоящее
время о детальном механизме большинства гомогенных реакций, ката-
лизируемых металлами, можно только предполагать, поэтому изучение
доказательств этих предположений безусловно представляет большой ин-
терес.

При дальнейшем обсуждении гомогенного катализа окисления орга-
нических соединений, мы ограничимся лишь несколькими примерами.
Однако, мы надеемся, что они в достаточной мере будут иллюстрировать
состояние исследований в этой области.

II. ОКИСЛЕНИЕ ОЛЕФИНОВ ПРИ РЕАКЦИИ С НУКЛЕОФИЛАМИ

Многие из актуальных проблем гомогенного катализа можно разо-
брать на примере хорошо известного в настоящее время Вакер-процесса
производства ацетальдегида из этилена 8. В этом процессе стехиометри-
ческое восстановление (ур. 1) и дальнейшее реокисление металла (ур.2)
объединяются в общую последовательность реакций (1—4), в которых
Pd1 1 действует как катализатор.

С2Н4 -(- Н2О 4- PdCl2 СН3СНО -[- Pd -'- 2НС1 (1)

Pd -f 2CuCl2 — PdCI2 + 2 CuCl (2)

2 CuCl -f 2 HC1 f V A -* 2 CuCl2 + H2O (3)

C2H4 + У А -> CH3CHO (4)

В дальнейших исследованиях показано, что стадия, ведущая к обра-
зованию продукта, носит общий характер и сводится к взаимодействию
олефинов с иуклеофилами, в результате которого возникают в качестве
конечных продуктов карбонильные соединения в воде и ненасыщенные
простые и сложные эфиры, амины, амиды, нитрилы и углеводороды — в
неводных средах. Результаты исследования различных аспектов этой
реакции суммированы в обзорах9"1 1. Существенными моментами явля-
ются следующие:

А. Распределение продуктов

1. Водные системы

Реакция, в которой этилен превращается в ацетальдегид, приводит к
образованию смеси альдегидов и кетонов при использовании пропилена
и высших α-олефинов и к смеси кетонов в случае β-олефинов. В реак-
цию, ведущую к карбонильным соединениям с тем же углеродным ске-
летом, что и у исходного олефина, способны вступать лишь непредель-
ные углеводороды, имеющие го крайней мере один атом водорода при
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каждом углеродном атоме двойной связи. Замещение обоих атомов во-
дорода при одном из атомов углерода алкильными, или арильными
группами в общем случае приводит к гидратации, окислительному рас-
паду и перегруппировкам 8· 12. Соотношение альдегид/кетон в продуктах
реакции, хотя это и не выяснено до конца, по-видимому, слабо зависит
от длины и сложности боковой цепи исходного α-олефина 8· 12~14. Заме-
на одного атома водорода при двойной связи на арильную группу, по-ви-
димому, способствует образованию альдегидов13. Этому же благоприят-
ствуют электронноакцепторные заместители в ароматическом ядре.
Электронодонорные заместители облегчают образование кетонов 15.

Увеличение концентрации кислоты и хлорида способствует повыше-
нию доли альдегидов по сравнению с кетонами при окислении пропиле-
на 13 и стирола 15. Этот эффект не связан с ростом ионной силы 15. Повы-
шение температуры способствует образованию альдегида из пропиле-
на 13. Однако, в случае пропилена и других олефинов с более высоким
молекулярным весом, повышение температуры приводит к образованию
π-аллильных комплексов, которые дают ненасыщенные карбонильные
соединения при реакции с водой 12· 16.

На соотношение альдегид/кетон оказывает значительное влияние при-
рода аниона Pd11, а также тип кислоты, если реакцию проводят в кислой
среде13. В разбавленной азотной кислоте PdCU и Pd(NO 3) 2 катализи-
руют превращение этилена в глиоксаль, причем расходуется HNO3 17.
Присутствие веществ, способствующих окислению Pd° в Pd11, таких как
СиС12 и р-бензохинон, может оказывать влияние на состав продуктов
реакции. Однако, в то время как р-бензохинон не оказывает влияния ни
на соотношение альдегид/кетон 15, ни на образование побочных продук-
тов 18, присутствие СиС12 приводит к существенному образованию хлор-
гидрина 19 из этилена при высоких концентрациях СиС12 и хлорид-ионов,
а также к хлор-замещенным альдегидам и кетонам2 0·2 1.

2. Неводные системы

Распределение продуктов реакции в неводных средах значительно
сложнее, чем в воде. Состав зависит не только от типа нуклеофила, но
и при одном и том же нуклеофиле могут образовываться монозамещен-
ные производные аллильного и винильного типов, а также дизамещен-
ные насыщенные продукты.

Из-за возможности образования нескольких стереоизомеров ненасы-
щенного продукта и вследствие изомеризации двойной связи и олигоме-
ризации, набор конечных продуктов может быть достаточно широк. По-
этому во многих случаях очень трудно провести полную идентификацию
полученных веществ. Из-за большой промышленной важности получения
винилацетата из этилена22· 23, образование эфиров изучено более полно,
чем другие реакции в неводных средах.

Влияние структуры исходного олефина на распределение продуктов
реакции часто маскируется рядом других переменных и поэтому его бы-
вает трудно оценить. Однако, в случае α-олефинов, образование вторич
ных виниловых эфиров превалирует над образованием первичных эфи-
ров 24~27. Тенденция к увеличению выхода первичных эфиров наблюдает-
ся при переходе к арилзамещенным олефинам 25> 28. Образованию алли-
ловых эфиров способствует увеличение длины исходного углеводоро-
да 25-27, 29, зо и п е р е х о д от а- к β-олефинам 27~29' 31. а-Олефины образуют
преимущественно первичные аллиловые зфиры, тогда как β-олефины —
в основном вторичные аллиловые эфиры2 7. Циклические моноолефины
образуют аллильные и другие эфиры 32~34.
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Состав конечных продуктов в большой степени зависит от природы
растворителя. Например, выход первичных виниловых эфиров при окис-
лении пропилена и уксусной кислоты в 1,2-диметоксиэтане заметно выше
чем в изооктане 10. Аналогичный эффект был обнаружен при добавлении
бензонитрила в уксуснокислую среду25. Диметил-сульфоксид промоти-
рует образование аллиловых эфиров2 7. Что касается насыщенных про-
дуктов реакции, то образование 1,1-диацетатов, обычно наблюдалось
при проведении реакции в уксусной кислоте 22> 35· 36. Как было показано,
их выход является функцией концентрации уксусной кислоты при прове-
дении реакции в таких растворителях, как Ν,Ν-диметилформамид, Ν,Ν-
диметилацетамид, сульфонамиды, сульфоксиды, сульфоны, нитрилы, ке-
тоны и сложные эфиры3 6. В углеводородах23-24 и простых эфирах 10 при
низких концентрациях уксусной кислоты образования диацетатов не на-
блюдалось.

Необходимо отметить, также влияние концентрации и природы анио-
нов на состав продуктов реакции. Увеличение концентрации ионов хло-
ра и ацетата-иона относительно концентрации Pd11 в уксусной кислоте
повышает способность 1-гексена к замещению при концевом атоме угле-
рода двойной связи 31. При реакции между этиленом и PdCl2 в ледяной
уксусной кислоте добавление нитратов приводит к образованию ди- и
моноацетатов гликоля 37. Аналогичные результаты были получены при
использовании Pd(NO 3)2 3 9 · В уксусцой кислоте, не содержащей следов
ионов хлора, в присутствии хлорной кислоты Pd(OAc)2 окисляет цикло-
гексен в циклогексанон, циклогексилацетат, ацетаты циклогексен-1-ила и
2-циклогексен-1-ила, бензол, циклогексанол и фенол. В отсутствие НСЮ4
главным продуктом реакции является бензол, образуются лишь следы
остальных продуктов39. Реакция стирола с Pd(OAc)2 в уксусной кисло-
те приводит к образованию а- и β-ацетоксистиролов и 1,4-дифенилбута-
диена. При применении Pd(NO3)2 в этой реакции наблюдалось, кроме·
перечисленных продуктов, образование ацетофенона, тогда как при ис-
пользовании PdSO4 ненасыщенных ацетатов обнаружено не было; обра-
зовывались ацетофенон, α-фенилэтилацетат и 1,3-дифенил-1-бутен 28.

Окислители, используемые для регенерации палладия также влияют
на состав продуктов. Так, присутствие р-бензохинона увеличивает выход
продуктов аллильного типа26. Место замещения, относительные коли-
чества аллиловых, виниловых эфиров и 1,1-диэфиров зависят от концепт-
рации хлорид- и ацетат-ионов при регенерации с помощью СиС12

31 и
Си(ОАс)2

4 0. При высоких концентрациях хлорид-ионов в системах, со-
держащих Си11, образование ненасыщенных эфиров существенно затруд-
нено, продуктами реакции являются 1,2-ди- и моноацетаты, а также
хлорацетаты 34· 38· 4°-«. Относительное содержание этих веществ в про-
дуктах реакции зависит от концентрации ионов хлора, ацетата и воды 41.
Кроме этого были обнаружены 1,3- и 1,4-дизамещенные соединения41.

Б. Кинетика

Как в водных, так и в неводных средах параметры, влияющие на со-
став продуктов, оказывает воздействие и на скорость реакции. Реакция
является весьма сложной и состоит из ряда последовательных стадий,
чувствительность каждой из которых к внешним факторам различна.

1. Водные системы

Измерение скоростей по уменьшению объема или давления олефина
показало, что абсорбция протекает в две отчетливо выраженные стадии:
вслед за быстрым начальным поглощением олефина в количестве боль-
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шем, чем необходимо для насыщения раствора, протекает более медлен-
ное поглощение. Предполагают, что первая из этих стадий обязана обра-
зованию комплекса, тогда как вторая обусловлена окислением 13> 4 3.

Общая скорость обычно подчиняется первому порядку по концентра-
ции олефина и соли палладия "• 18> 43~~45. Структура исходного олефина
влияет как на быструю реакцию образования комплекса, так и на более
медленную реакцию его разложения. Качественно, α-олефины вступают
в реакцию легче, чем цас-р-олефины, которые, в свою очередь, превосхо-
дят по реакционной способности гранс-р-олефины 8- 13- 4б. Структура оле-
фина в значительно большей степени влияет на положение равновесия
образования комплекса, чем на скорость его разложения 43· 4 4. Исследо-
вание в узком интервале температур показало, что температура влияет
как на образование, так и на разложение комплекса, причем это влия-
ние проявляется сильнее на скорости разложения 43' 47. Кислоты тормо-
зят окисление этилена, пропилена, бутенов21· 43- 44, стирола 15, но не цик-
логексена 18. В общем случае, торможение подчиняется уравнению пер-
вого порядка по концентрации Н+. Изменение концентрации кислоты
влияет на стадии разложения, а не образования комплекса. При очень
низких концентрациях кислоты наблюдается линейный рост скорости с
концентрацией кислоты 15' 48. Скорость реакции возрастает в ряду гало-
генид-ионов в порядке: 1~>Вг->С1~21. При низких концентрациях хлори-
дов наблюдалось повышение скорости реакции с увеличением концент-
рации галогена 15· 48. При средних концентрациях хлоридов скорость
реакции уменьшается, подчиняясь уравнению обратного второго порядка
по концентрации хлорида 18· 43> 44· 49. При высоких концентрациях хло-
ридов и Pd11, зависимость скорости реакции от концентрации каждого из
компонентов реакционной смеси значительно усложняется и . В отсутст-
вие хлоридов, зависимость скорости реации от концентрации Pd1 1 под-
чиняется уравнению второго порядка 50. Фосфаты, фториды, нитраты и
сульфаты значительно меньше влияют на скорость реакции, однако при
достаточных концентрациях тормозят процесс21. Некоторые из перечис-
ленных явлений, возможно, обязаны образованию нерастворимых соеди-
нений Pd11.

С увеличением ионной силы раствора, изменяемой путем добавления
перхлоратов, скорость реакции возрастает в области низких значений и
падает в области высоких значений ионной силы 15> 43· 50. Однако влия-
ние этого фактора незначительно. Реакция таких регенерирующих аген-
тов, как СиС12 и р-бензохинон, с Pd° протекает несколько быстрее, чем
реакция олефинов с водой и Pd11. Поэтому присутствие этих веществ,
как правило, не создает трудностей в изучении кинетики реакций, если
принимать меры для поддержания концентраций кислоты и галоид-ио-
на 2 1 . Однако, как отмечалось раньше, присутствие высоких концентра-
ций СиС12 направляет реакцию в сторону образования насыщенных 1,2-
дизамещенных продуктов. Это может быть причиной наблюдаемого уве-
личения скорости реакции в присутствии ионов Си2~'г51'52.

В общем, уравнения скорости реакции, полученные разными автора-
ми " ' 43> 4 5 для средней области концентраций ионов хлорида и водорода,
хорошо коррелируется между собой. В этом уравнении К — произведе-
ние константы равновесия образования комплекса и константы скорости
разложения комплекса.

— d [олгфия]/^ --= k [PdX2] [олефип]/[Н+] [Х~]2 (5)

При низких концентрациях кислот и хлоридов, постоянном парциаль-
ном давлении олефина и постоянной концентрации Pd11 (регенерация с
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помощью р-бензохинона), скорость реакции определяется уравнением
(6):

- ^[олефин]/Л = а[Н+] [С1]/Ь + [Н+ИСГ] ! (6)

При высоких концентрациях хлоридов и Pd11, получено следующее выра-
жение для скорости и.

[C^] 3 (7)

2. Неводные системы

Как и в водных системах, поглощение олефина в неводных системах
также осуществляется в две стадии 36, что указывает на образование
комплекса, за которым следует его разложение. Качественное сравнение
скоростей обнаружило, что α-олефины вступают в реакцию легче, чем
олефины с другим положением двойной связи 3 I. Обычно скорость реак-
ции подчиняется уравнению первого порядка по олефину и P d 0 5 3 · 54. Од-
нако в системах, содержащих Pd(OAc)2, NaOAc и р-бензохинон в укус-
ной кислоте, эта зависимость сохраняется лишь при двух-, трехкратном
избытке одного из реагентов по отношению к другому. Если же концент-
рации Pd1 1 и олефина соизмеримы, то реакция имеет более низкий по-
рядок 55· 5б.

Зависимость скорости от концентрации ацетата достаточно сложна.
Реакция может протекать в отсутствие ацетата в среде уксусной кислоты
при повышенных температуре и давлении 57, или в Ν,Ν-диметилацетами-
де, но скорость в таких условиях невелика и значительно возрастает при
добавлении ацетата 2 2 ' 3 6- 5 3 · 5 6 . Скорость реакции повышается линейно
с увеличением концентрации ацетата, достигает максимума, а затем рез-
ко падает 53> 56. В области падения скорости она изменяется обратно про-
порционально квадрату концентрации ацетат-иона 56. Точно определить
зависимость скорости реакции образования эфиров в системах, содержа-
щих ацетат-ионы от концентрации хлоридов довольно трудно из-за изме-
нений в составе продуктов. Добавление небольших концентраций хлорид-
ионов в системы, содержащие ацетат-ионы, по-видимому, увеличивает
скорость образования виниловых эфиров 38. Большие концентрации хло-
рид-ионов иигибируют протекание этой реакции 42. Скорость реакции за-
висит от квадрата концентрации уксусной кислоты 5 3 и не зависит от кон-
центрации р-бензохинона "- 5 3 и CuIX при небольших концентрациях хло-
ридов. Однако при высоких концентрациях хлоридов выполняется пер-
вый порядок по Син . В этих условиях наблюдалось образование моно- и
диэфиров гликоля. Использование в качестве регенерирующего агента
Fe(OAc)3 увеличивает общую скорость реакции без образования эфира
гликоля 3 8

В. Изотопные эффекты

Реакция этилена в тяжелой воде протекает медленнее, чем в обыч-
ной21- 49, соотношение констант скоростей &H,O/*D2O = 4 , 0 5 ± 0 , 1 5

 49. Полу-
ченный альдегид не содержит дейтерия21. Скорости реакций С2Н4 и
C2D4 в воде практически равны, первичный изотопный эффект отсутству-
ет: kc.ujkcp^ 1,07 43. Для неводных систем, в настоящее время, не имеет-
ся экспериментальных данных для сопоставлений. Однако, в этилиден-
диацетате, полученном в CH3COOD, не было обнаружено дейтерия58.
Реакция пропена-2 d с PdCl2 в изооктане, содержащем ускусную кисло-
ту и Na2HPO4 приводит к образованию изопропенил и я-пропенилацета-
тов, 75% которых сохраняют один атом дейтерия.



Гомогенное окисление органических соединений в присутствии комплексов 239

Г. Механизм

Трудно сделать выводы, удовлетворительно обобщающие все данные
о механизме реакций, поскольку как состав продуктов, так и скорости
реакций зависят от большого числа переменных. Хотя мнение большин-
ства исследователей согласуется в интерпретации главных закономерно-
стей, которым подчиняется реакция, относительно деталей механизма су-
ществует некоторое разногласие.

На основании имеющихся данных был сделан вывод, что как олефин,
гак и нуклеофил до начала взаимодействия между ними образуют комп-
лекс с Pd11 и что в некоторый момент в олефиновой части молекулы во
время разложения такого комплекса происходит гидридный сдвиг. Комп-
лексы олефина с Pd11 можно обнаружить и даже выделить в условиях,
когда дальнейшая реакция заторможена. Во всех случаях 8- 12> 21> 3G отме-
чено, что эти комплексы представляют димерные π-комплексы, типа
[СпНйпРсЮЩг, которые могут образовываться при реакции олефинов с
(С6Н5СЫ)Р(1С1259. Подобные комплексы быстро реагируют с водой8· 6 0

или неводными нуклеофилами 2 2 > 2 3 ' з б , образуя такие же конечные про-
дукты, которые могут быть получены прямым путем. С другой стороны.
π-аллильные комплексы CnH2n-iPdCl2 являются менее реакционноспособ-
ными и приводят к другим конечным продуктам 12- 27· Ч Кроме того, рас-
пад π-аллильных комплексов не должен давать разных продуктов в слу-
чае а- и β-олефинов 27, так как оба изомера образуют одинаковый комп-
лекс. Несомненно, что реакция действительно протекает через образова-
ние олефиновых π-комплексов, однако их состав должен зависеть от ус-
ловий реакции и состава растворителя.

В зависимости от этих двух факторов π-комплексы могут быть моно-
мерны или димерны, содержать две молекулы олефина на атом палла-
дия или одну молекулу олефина на два атома палладия. В водных систе-
мах при достаточно высокой концентрации хлоридов, при которой боль-
шая доля ацидокомплексов Pd1 1 существует в форме PdCl4

2~, образова-
ние π-комплексов и взаимодействие их с нуклеофилами, может быть
представлено, на примере этилена, следующими уравнениями11' 43> 44> 61:

С2Н4 -|- PdCl|- - t [C2H4PdCl3]- -г Cl- (8)

[C2H4PdCl3]- i- H2O ^ [C2H4PdCl2 (H2O)] -f C\~ (9)

[C2H4PdCl2 (H2O)] + H2O i . [C3H4PdC!2 (OH)]~ -j- H3O+ (10)

(I)

Равновесие8 которое, как было показано ранее, соответствует началь-
ной абсорбции олефина, подавляется ионами С1™ 43. Реакция 9 объясняет
причину дополнительного уменьшения скорости с увеличением концент-
рации ионов С1~, а уравнение10 — причину ингибирования реакции кис-
лотами и изотопного эффекта, наблюдаемого в D2O.

Ускорение реакции, вызываемое ионами Н+ и С1~ при низких кон-
центрациях кислоты и хлорида, объясняется образованием менее актив-
ного, или же совершенно неактивного комплекса в данных условиях 15,
например, по уравнению

[C2H4PdCi2(Н2О)] + 2 Н 2 О - [C2H4Pd(ОН)2(Н2О)] + 2 Н+ + 2 СГ (11)

Другое объяснение этого эффекта заключается, по-видимому, в том,
что происходит перегруппировка гранс-оксиолефинового комплекса (I) в
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б о л е е р е а к ц и о н н о с п о с о б н ы й ^ « с - к о м п л е к с ( I I ) 15' 4 8

rpawc-[C2H4PdCl2 (ОН)]- + Н2О 7- [C2H4PdCl (ОН)2Г + Н+ + С1" (12) L

(D "
[C2H4PdCl (ОН),]" + Н+ + С1- 7± 4«c-[C2H4PdCl2 (ОН)]- + Н2О (13)

(И)

Так как вопрос о стереохимии комплексов широко не рассматривал-
ся ш, создается впечатление, что большинство авторов, по крайней мере
считают очевидным необходимость . образования г^ис-оксиолефинового
комплекса как существенный момент для дальнейших последовательных
реакций "· 44- 62. Дополнительный (второй) член в уравнении для скоро-
сти, проявляющий себя при высоких концентрациях палладия и хлори-
да п объясняется образованием ди-палладия-олефинового комплекса
(III)

[C2H4PdCl, (ОН)]" + PdCI 2 —

С1

Pd Pd

/ "Чц/ XC2H4

(Ш)

+ C1- (14)

Реакция олефинов с ацетатом в уксусной кислоте и других неводных
средах, вероятно, осуществляется через аналогичные равновесные ста-
дии. Предполагается образование таких комплексов как
[C«H2nPdCl2(OAc)]-38.40, [CH 2 n PdCl(OAch]- 3 8 или [С„Н2пРс1(ОАс)2- . }
• (НОАс)] " в зависимости от относительной концентрации хлоридов и I
ацетатов. '

Зависимость скорости от концентрации Си11 при высоких, концентра- 4
циях меди и хлоридов связывают с образованием хлоридных мостиков в
двуядерных комплексах типа [CnH2nPdCl3CuCl2]-. Широко принято, !
что общей стадией в последовательности реакций, протекающих как в |
водных, так и в неводных средах 2 7 · 3 3 · 4 0 · 4 3 · 4 8 ' 6 1 · 6 3 , является перегруппи- >
ровка образующегося в начале π-олефинового комплекса в σ-комплекс, '
в ходе которой олефин внедряется по связи нуклеофила с Pd: ;

[С2Н4(Р<ЗС12(ОН)Г -·· [(ОН—CH2CH2)~PdCI2]- (15) ;

(IV) <

[C2H4PdCI2(OAc)]- - [(AcOCH2CH2)-PdCl2l- (16)
(V) • I

Как известно, продукты оксиметаллирования образуются в подобны;', I
реакциях с участием Т1Ш, H g n и Pb I V б4. Однако, устойчивые продукты, |
в случае Pd u , были получены лишь при реакции некоторых циклических ;
диенов с солями Pd11 и спиртами в присутствии слабых оснований65·66. ·
Попытки получить VI и V реакцией PdCl2 с соответствующими соедине- \
ниями Hg11, приводили к образованию Pd° и ацетальдегида или винила-
цетата, соответственно. Это явилось доказательством того, что предпола-
гаемые продукты оксипалладирования действительно образуются и рас-
падаются в условиях реакции и, следовательно σ-комплекс может быть
промежуточным соединением63. Слабое влияние строения олефина на
скорость разложения π-комплекса указывает на тот факт, что переходное
состояние для π—σ превращения имеет слабо выраженный ионный ха- i
рактер. В противоположность этому строение олефина оказывает значи- *
тельное влияние на образование продуктов оксиметаллирования в реак-
циях Т1 Ш и Hg 1 1 6 7 . В случае палладия перегруппировку изображают как
согласованное четырехцентровое присоединение44:
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CI ,СН2 С1 СН2СН2ОН
\ /' Ч. н,о \ /

P d 4 ^ С Н 2 - ^ Pd (17)

ci "он CI он2

Такое цыс-внедрение этилена находится в противоречии с транс-
строением стабильных продуктов оксипалладирования66. Последнее объ-
ясняют атакой несвязанного в комплекс нуклеофила из раствора. Одна-
ко кинетика обсуждаемых реакций показывает, что нуклеофил входит в
комплекс до перегруппировки и что переходное состояние, вероятно,
имеет слегка ионный характер. Эти факты говорят в пользу цис-присое-
динения η · 44. Такая стереохимия требует плоского переходного состоя-
ния и, следовательно, цмс-расположения олефина и нуклеофила в комп-
лексе до акта внедрения. Планарность может достигаться путем враще-
ния олефина вокруг координационной связи. Доказательства такого вра-
щения имеются для комплексов Rh 1 6 8 и P t 1 1 6 9 с этиленом, но отсутст-
вуют для комплексов Pd11.

Можно избежать предположений, касающихся перегруппировки комп-
лекса для достижения цыс-конфигурации, а такж.е вращения олефина,
если допустить образование промежуточного гштикоординационного
комплекса (VI), в котором атакующий нуклеофил занимает аксиальную
позицию в координационной сфере перед внедрением 10· 15. Реальность
этого предположения была продемонстрирована на примере внедрения
1,5-циклооктадиена по связи Ir—Η 7 0:

н2с

f
н,с

(YD

Другими словами, тригональная бипирамидальная конфигурация
(VII), по достижении которой первоначально аксиально и транс-располо-
женные лиганды становятся копланарными относительно двойной связи
и равноудаленными от нее, также делает не нужными перегруппировки
или вращение олефина 10. Был сделан ряд предположений относитель-
но способа превращения σ-оксипалладиевых комплексов (IV) из (V) в
конечные продукты. Во всех случаях постулируется необходимость гид-
ридного сдвига в этом процессе. Простейшая схема предполагает гете-
ролитический разрыв связи Pd — С в (IV) или (V) 6 i · 6 3 .

ci /~~~Ч
_pd--CH,—СН--О—Н — ^ - С Г + Н + + PdCl~ + CH3CHO (18)

/~ Η

P d - - - C H 2 — С Н — О А с * • Χ " + P d X " + C H j c H — O A C ( 1 9 >

В неводных средах (ур. 19) такой разрыв приводит к образованию
карбоний-иона, который может терять протон, превращаясь в винилаце-
тат или реагировать с ацетатом (или уксусной кислотой) с образова-
нием этилидендиацетата. Кажется разумным, что если оксипалладиро-
вание имеет место и промежуточные комплексы склонны к гетеролизу,
то связь Pd—С может подвергаться, в некоторой степени, сольволизу
с образованием 1,2-дизамещенных продуктов. Эти превращения действи-

5 Успехи химии, № 2
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тельно происходят в реакциях с Т 1 Ш и H g n 64. Однако в случае Pd 1 1, как
отмечалось выше, 1,2-дизамещенные продукты реакции получены только
в присутствии нитратов или высоких концентраций Си 1 1 и С1~, поэтому L
за исключением этих случаев, предположение о гетеролизе не оправды- "
вается. Более того, предположение об образовании частиц карбониево-
ионного характера наталкивается на противоречие, заключающееся в
том, что не было обнаружено продуктов скелетных перегруппиро-
вок 2 4 · 2 7 · 3 1 .

Так как нет достаточно убедительных причин ожидать гетеролитиче-
ский распад связи, было высказано предположение, что первоначально
образующийся продукт 1,2-оксипалладирования перегруппировывается в \
продукт 1,1-оксипалладирования 4 8 ' 7 1 путем серии равновесных последо- }
вательных реакций, включающих отщепление и повторное присоединение
гидрида палладия 4 8 с последующим сольволизом связи P d — С :

σ [(HO-CH2CH2)-PdCI2]- ^ π [(НО-СН=СН2) PdHC!2]- (20)
(VIII)

π [(НО-СН=СН2) PdHCI2]- ;± σ [(ф/ 3 _СН-ОН) PdCl2]- (21)
OH

o[(CH3-CH—OH) PdCIg]- + H2O -* C H 3 - H C / + (PdCl2)
2- (22)

OH2

C H 3 — H e / - CH3CHO + H3O+ (23)
X O H

Альтернативно продукты 1,1-внедрения могут образовываться в одну
стадию непосредственно из π-олефинового комплекса посредством гид--
ридного сдвига или в (IV) 3 I (yp. 24), или в (V) 10 ур. 25):

сн2

n[C2H4PdCI2(OAc)]"—>- [ Н С : — - Η — P d C l 2 ] - —»-o[(CH3CHOAc)PdCl2]~ (24)

"γ'
СН3

Η

—>- Н 3С^С- Pd — (25^

I I
OAc

Элиминирование — присоединение Pd—Η соответствует известной спо-
собности гидридов Pt 1 1 обратимо присоединяться к олефинам 7 2 и наблю-
даемому β-отщеплению водорода в палладий-алкилах^3· 73. Такое пред-
положение требует, однако, чтобы промежуточный π-комплекс типа
(VIII) был достаточно стабильным, чтобы участвовать в дальнейших
превращениях. Так как единственное синтезированное в настоящее вре-
мя соединение — гидрид палладия — неустойчиво в присутствии окисли-
телей и кислот 74, а именно эти условия реализуются в рассматриваемом
процессе, возникает сомнение в правомочности предложенной схемы,

ц/Прямое элиминирование P d — Н и з 1,2-оксипалладиевых соединений с ,
в образованием винильных или аллильных производных27, не согласуется
€ с отсутствием внедрения или обмена дейтерия при реакциях в среде дей-
/ терированных растворителей. Кроме того, как известно, 1,2-гидридный
/ сдвиг в органических перегруппировках протекает без изотопного обме-
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на 7 5 . Все это приводит к предположению, что гидридный сдвиг при раз-
ложении продуктов 1,2-внедрения может происходить как с участием43

(ур.26), так и без участия 6 2 (ур.27) палладия

π
ι Γ

н — с - — с — о — н

P d 1":^ — " сн 3сно + н а + Pd(o) (26)

Cl

Η Η

V / > H c r ,
(27)

|Эти предположения ставят и другой вопрос, касающийся реакции разло-
жения. А именно, восстанавливается ли Pd1 1 путем переноса электрона
или гидрида. Также неизвестно включает и> 2 4 или не включает43 в себя
лимитирующая стадия гидридный сдвиг. Наконец рассматриваемые ме-
ханизмы в основном объясняют образование винильных продуктов. Не-
обходимо допустить другие стадии для объяснения образования аллиль-
ных 3 3 ' 4 0 и других продуктов2 7·3 1.

Таким образом, в настоящее время не существует единого механизма,
объясняющего образование всех продуктов реакции олефинов с нуклео-
филами и Pd11. Это обстоятельство лишь указывает на то, что π-олефино·
вые комплексы подобно таким реакционноспособным промежуточным
соединениям, как карбониевые ионы или радикалы, могут подвергаться
различным превращениям в зависимости от их окружения.

III. ОКИСЛЕНИЕ СПИРТОВ В КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Соли различных металлов, в особенности благородных металлов
8 группы периодической системы, способны окислять спирты в соответ-
ствующие альдегиды и кетоны. Сравнительно немного работ посвящено
изучению механизма этой реакции и ее препаративному использованию.
Однако этот процесс использовался для получения стабильных гидри-
дов платины, иридия, рутения и осмия 7 6- 8 0:

(PEt3)2] + СН3СН2ОН + КОН -» [РШС1 (PEt3)a] + CH3CHO -j KC1 + Н2О (28)

В частности, эту реакцию изучали в связи с ранними представления-
ми, согласно которым появление ацетальдегида при гидролизе соли Цей-
зе K[C2H4PtCl3] обязано гидратации этилена до этанола и последующе-
му окислению его до ацетальдегида 79. Было показано, что такой меха-
низм исключен. Среди продуктов гидролиза соли Цейзе не было обна-
ружено этанола. Более того, скорость окисления этанола K^PtCU значи-
тельно ниже, чем скорость гидролиза олефинового комплекса в сравни-
мых условиях80. Аналогичные результаты получены при сравнении соот-
ветствующих реакций с участием палладия 13· 81.

Более поздние исследования показали, что реакцию спиртов с соля-
ми Pd11, приводящую к стехиометрическому восстановлению Pd1 1 до Pd°
(ур. 29), можно сделать каталитической, если регенерировать Pd1 1 путем
реокисления:

RCH2OH + PdX2 -* RCHO + Pd° + 2HX (29)
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В системе, содержащей PdSO4 в 20%-ной H2SO4, регенерирующим
агентом является кислород39, тогда как PdCl2 в спиртах можно регене-
рировать, применяя СиСЬ, Си(ЫО3)г и 1,4-нафтохинон82, которые, в
свою очередь, могут быть регенерированы кислородом.

Альдегиды, образующиеся из первичных спиртов, могут быть окис-
лены до карбоновых кислот, которые можно выделить как таковые или
в виде эфиров исходных спиртов 39· 82· 83. Альдегиды также могут реаги-
ровать со спиртами с образованием ацеталей. Соотношение продуктов
реакции в основном зависит от природы реагирующего спирта и исполь-
зуемого регенерирующего агента. Как оказалось, при проведении процес-
са в чистых спиртах, реакция ингибируется водой при концентрации по-
следней более 20 мол.% 82. Для осуществления реакции необходимо при-
сутствие в исходном веществе, по крайней мере, одного α-водородного
атома. Так, трет.-бутанол не окисляется, тогда как 2,2-диметил-1-пропа-
нол легко превращается в альдегид 82.

Поскольку не имеется кинетических данных, невозможно говорить о
детальном механизме процесса. Однако, основываясь на аналогии с си-
стемами, где образуется устойчивый гидрид металла, уместно предполо-
жить, что гидрид палладия образуется путем отрыва α-водорода от спир-

'· [та в синхронном или ступенчатом процессе (ур. 30). Гидрид палладия да-
•} лее распадается до Pd° (ур. 31):

PdX, *- [RCH-МЭ—Η] + [HPdX2l (30)

RCHO + H +

[HPdX,r — ? - Pd° + H.X + X" (3,1)

IV. Р Е А К Ц И И О К И С Л И Т Е Л Ь Н О Г О СОЧЕТАНИЯ

В общем случае, реакции этого типа осуществляются путем отрыва
молекулы водорода от двух молекул субстрата. Если в качестве катали-
затора используется соль металла, она восстанавливается в этом процес-
се, но может возвратиться в первоначальную активную окисленную фор-
му, реагируя с кислородом (ур. 31 и 33). Общим итогом является соеди-
нение двух фрагментов субстрата и превращение отщепляемого водоро-
да в воду (ур. 34):

2 RH + М"+ -» R-R + М+("-2) + 2Н+ (32)

М+С-2» + 2Н+ + 72О2 -* Мя+ + Н2О (33)

2RH -f- VA -> R—R + Н2О (34)

С точки зрения органической химии, эти реакции могут быть отнесе-
ны по своему характеру либо к радикальным, либо к ионным, в зависи-
мости, во-первых, от состава конечных продуктов и от того, вступает ли
катализатор в одно- или двухэлектронный обмен перед реокислением.
Однако в большинстве исследованных случаев точная природа промежу-
точных соединений (радикальная или ионная) далеко не ясна. Исчерпы-
вающая обработка материала, посвященного реакциям этого типа, прак- \
тически невозможна из-за обилия информации. Поэтому обсуждение ог-
раничено несколькими последними примерами исследований гомогенно-'
го катализа в этой области.
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А. Сочетание ароматических соединений

Ароматические соединения реагируют с солями Pd I [ образуя, преиму-
щественно, продукты сочетания и Pd°. Так, бифенил образуется из бен-
зола в уксусной кислоте, содержащей PdCl2 и ацетат натрия 8 4 или при
взаимодействии с Pd(OAc) 2

8 5 (yp. 35):

2 СбНв + PdX2 -> CeH6-C6H5 + Pd» + 2 НХ (35)

Реакция становится каталитической по отношению к палладию, если
проводится в атмосфере кислорода в уксусной кислоте, содержащей
хлорную кислоту86.

1. Продукты реакции и скорость процесса

Состав продуктов реакции и ее скорость зависят от природы арома-
тического соединения и состава среды. Монозамещенные бензолы обра-
зуют смесь замещенных бифенилов с преимущественным содержанием
пара- и орто-изомеров. Вероятно, из-за стеричсских затруднений орто-
изомер присутствует в незначительных количествах м· 85. Однако индук-
тивные эффекты заместителей, по-видимому, также оказывают некоторое
влияние на соотношение продуктов84. В отсутствие ионов хлора, помимо
бифенила из бензола получается фенилацетат 8Ь._ Из толуола образуется

1б*ёнзилацетат ~Добавлёниё~~ацетата~ лития увеличивает скорость ]эё~ак-
ции ацетоксилирования по сравнению со скоростью реакции сочетания.
Хлорная кислота препятствует образованию ацетата 8 5 · 8 6; в присутствии
кислорода фенилацетат не образуется 86. Реакции сочетания не идут в
присутствии PdBr2 и Pdl 2

8 4 . В растворе PdSO4 в 20%-ной H2SO4 проте-
кает сочетание бензола и толуола, но в последнем случае наблюдается
также побочное окисление боковой цепи 85.

Скорость превращения бензола в бифенил зависит от ряда факторов.
Реакция не идет в растворе уксусной кислоты, содержащем PdCl2, если
отсутствует ацетат натрия84. Реакция с участием Рг(ОАс)2 ускоряется
в присутствии НСЮ4

 85' 86. Скорость сочетания монозамещенных бензо-
лов слегка увеличивается, если заместители электроннодонорные, и умень-
шается, если заместители электроноакцепторные 8 4. В уксусной кислоте
скорость образования бифенила подчиняется первому порядку по бензо-
лу и PdCl2, но не зависит от концентрации ацетата натрия8 4.

d [бифенил]/^ = fc2 [PdCIa] [C6He] (36)

Аналогичный закон справедлив для систем, не содержащих ионов хло-
ра. При проведении реакции с Pd(OAc)2 в DOAc не было обнаружено
дейтерирования ядра. Реакция C6DG имеет значительный изотопный эф-
фект, ЛсдаДзд}.=5,0 86.

2. Механизм

Результаты, приведенные выше, указывают, что взаимодействие бен-
зола и Pd11 определяет общую скорость процесса и носит характерные
черты реакции электрофильного ароматического замещения. Таким об-
разом, стадия образования комплекса определяет как продукты реакции, ,
так и общую ее скорость 84:

с6н6 -ι- pax, (37)
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На необратимость этой реакции указывает отсутствие обмена в среде
ГЮАс. По аналогии с реакциями Т1(ОАс)з и Hg(OAc)2 с бензолом мож-
но предположить 85, что в следующих быстрых стадиях первоначальный
аддукт бензол-палладий (II) превращается в производное σ-фенилпал-
ладия (II) (ур. 38), которое затем распадается на бифенил и палладий:

-!• N3 0Ас »• PhPdX + NaX + HOAc (38)

Распад PhPdX по радикальному механизму исключается, так как
при проведении реакции в атмосфере кислорода не образуется фенола 84.
Возможно, однако, что реакция включает одноэлектронный перенос. При
реакции бензола с Pd(OAc)2 в смелей уксусной и хлорной кислот в отсут-
ствие кислорода при температуре ниже 60° не наблюдалось осаждения
металлического палладия. Вместо этого был выделен ярко красный оса-
док, идентифицированный как комплекс Pd1, [Рс1(С6Нб) (H20)C104]ni8 6·
Это вещество в присутствии галоидов диспропорюцщшфуе1.на Pd° и Pd1 1

и легко окисляется до _P.dir кислородом или другими окислителями."
Поскольку разложение PhPdX, очевидно, включает в себя одноэлект-

ронный перенос к палладию, но не имеется доказательств образования
фенильных радикалов, была предположена быстрая бимолекулярная
реакция разложения 8 6:

2 PhPdX -> Ph—Ph + 2PdX (39)

Хотя точный механизм разложения σ-арильных комплексов выяснен не
до конца, вполне разумно предположить их промежуточное участие в
реакциях ароматическою сочетания. Так, устойчивый /?-толилмеркураце- и
тат и быс-р-толилртуть реагируют с ацетатом палладия с образованием
дитолила и Pd° 8 7 . Эта реакция протекает через стадию замещения рту-
ти и образования, таким образом, более реакционноспособной частицы
со связью палладий — арил. В случае очень быстрой реакции бис-р-то-
лилртути с ацетатом палладия п , наблюдаемая стехиометрия позволяет
предположить, что промежуточный р-толилпалладий (II) —ацетат ата-
кует вторую молекулу быс-р-толилртути:

ArHgAr -f- Pd (OAc)a -> ArPdOAc + ArHgOAc (40)

ArPdOAc + ArHgAr -, Ar—Ar + Pd -f ArHgOAc (41)

2 ArHgAr + Pd (OAc)a -* Ar—Ar + Pd -f 2 ArHgOAc (42)

Б. Реакция сочетания олефинов с ароматическими соединениями

Реакции этого типа тесно связаны с реакциями ароматического соче-
тания. Типичным примером такой реакции является сочетание бензола
и этилена в уксусной кислоте, содержащей Pd(OAc)2 или PdCl2, в при-
сутствии ацетата натрия, приводящее к образованию стирола. Аналогич-
но, стирол реагирует с бензолом с образованием транс-стильбена 88> 89

PhCH=CH2 + ( f j ) + Pd(OAc)2 (43) ·

н \ / p h

С=С + Pd° + 2НОАс
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Выход стильбена повышается с увеличением концентрации ацетата.
Присутствие ацетата, по-видимому, существенно, так как реакция не
идет в присутствии только одного PdCl2, за исключением случая, когда в
качестве среды используется уксусная кислота 90. Выход продуктов реак-
ции сочетания несколько выше при использовании Pd(OAc)2, чем в при-
сутствии PdCl2 и ацетата натрия.

Как говорилось выше, Pd11 восстанавливается до Pd°, который, од-
нако, можно регенерировать ацетатом серебра (I) или ацетатом меди
(II) 91. Поэтому можно считать, что реакция катализируется Pd11.

Увеличение количества ароматических заместителей в этилене влияет
только на скорость реакции сочетания. Реакционная способность фенил-
замещенных этиленов в реакции с бензолом возрастает в ряду: стирол>
>1,1-дифенилэтилен>транс-стильбен>трифенилэтилен 92. Заместитель в
бензоле оказывает влияние лишь на место сочетания и только незначи-
тельно воздействует на общую скорость процесса 9 3. При реакции бен-
зола с пропиленом и 1-бутеном замещаются атомы водорода концевых
углеродов. В случае других олефинов, таких, как акрилонитрил или ви-
нилацетат, в реакции принимает участие β-углерод, то есть опять же кон-
цевой олефиновый углеродный атом 9 3. Хотя механизм этой реакции не
был специально исследован, можно обобщить известные к настоящему
времени данные на основе допущения об образовании σ-арилпалладие-
вого комплекса из ароматических соединений и Pd11. Внедрение олефи-
на по связи Pd—С в таких комплексах и последующее отщепление гид-
рида палладия приводит к образованию наблюдаемых продуктов реак-
ции:

н \ / н

ArPdX + >С=С<

Η Η

Ar_C-C-PdX -, ArCH=CH2 + [HPdX] (44)
ι 1

Η Η

Такой же механизм был предложен для реакций арил- или алкилза-
мещенных солей ртути (II) с солями металлов 8 группы периодической
системы 94. Эта интересная реакция широко исследована 9 4- 1 0 0 . Изучены
алкилирование, арилирование и карбоксилирование олефинов с исполь-
зованием солей или эфиров алкилов и арилов ртути, олова и свинца, а
также солей Pd11, Ru111, Rh111, Fe1 1 1 или Ni11 в таких полярных раствори-
телях, как метанол, ацетонитрил, уксусная кислота. Лучшие результаты
были получены с солями Pd11. Для реакций алкилирования необходимо,
чтобы алкильные группы не имели β-водородного атома. По-видимому,
единственным другим ограничением является требование устойчивости
металлоорганического соединения и растворимости соли металла 8 груп-
пы периодической системы. Большинство таких реакций было проведено
с PhHgCl и Li2PdCl4. Эти реакции легко протекают при комнатной тем-
пературе и не зависят от присутствии влаги и воздуха. Pd11, который вос-
станавливается в Pd° можно регенерировать как обычно, применяя СиС12

и кислород. Однако присутствие СиС12 приводит к образованию.неДель^-
шого количества продуктов хлорирования.

Имеются и другие наблюдения, касающиеся реакций сочетания аро-
матических соединений и олефинов в присутствии Pd1 1 в качестве ката-
лизатора. Так, в реакциях с несимметрично замещенными олефинами,
алкильные и арильные группы присоединяются исключительно к менее
замещенному углероду двойной связи. Реакционная способность олефи-
на падает с увеличением числа заместителей.
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Многие детали механизма остаются пока невыясненными. Предпола-
гают, что первая стадия этого процесса заключается в образовании
σ-арилпалладиевого комплекса в результате обмена между солью Pd1 1 к
и арилзамещенными солями ртути (ур. 45). Вслед за этой стадией про-
исходит внедрение олефина и затем образуется гидрид палладия (ур. 46
и 47) так же, как и в системах с одним палладием.

PhHgCl + PdCla ^ [PhPdCl] + HgCl2 (45)

[PhPdCl] + Q.H4 ?. PhCH2CH2PdCl (46)

PhCH2CH2PdCl -> PhCH=CH2 + [HPdCl] (47)

Возможно обменная реакция образования σ-арилпалладиевого комп-
лекса обратима, на что указывает образование аллильных производных
ртути из π-аллильного .комплекса палладия и ртути т, Эта стадия, если
ее рассматривать как внедрение, может протекать через промежуточ-
ный комплекс со связью металл — металл:

Ph

PhHgCl + PdCl2 ^ ± Г H g > d - C l ^ = t HgCl2 + [PhPdClJ (48)

Cl Cl

В реакции с участием как палладия, так и палладия совместно с
ртутью не возникает ни ионных, ни радикальньгхпдомежуточных соеди-
нений. Разложение продуктов внедрения олефина в р~ёзультате~элими-
нирования гидрида палладия, согласуется с известной нестабильностью
таких σ-алкильных производных с β-водородным атомом по сравнению
с олефином. Однако эта реакция в большой степени зависит от харак- ^ "
тера системы. Так, реакция этилена, ClHgCOOCH3 и РсЮг в ацетонит- "
риле приводит к образованию винилацетата 94, а в ТГФ при 90°, обра- !
зуется метилпропионат 102. '

В. Реакции сочетания ̂ -замещенных а-олефинов

Реакция сочетания β-алкил- или арил-а-олефинов в 1,1,4,4-тетразаме- i
щенные бутадиены28- 103, а также винилацетата в 1,4-диацетоксибута- |
диен 104 представляет собой еще один пример окислительного сочетания j
ненасыщенных соединений, промотируемого соединениями Pd11. Обе эти j
реакции протекают только з присутствии Pd(AOc)2. В случае винилаце-
тата замена Pd(OAc)2 на PdCl2 и ацетат лития или Си(ОАс)2 приводит
исключительно к катализируемому Pd1 1 разложению на ацетальдегид и
уксусный ангидрид 105, что также наблюдается в качестве второстепен-
ной побочной реакции, когда реакция сочетания является доминирую-
щей 105. Это еще раз подчеркивает, что в гомогенных, катализируемых
металлами, реакциях состав продуктов главным образом зависит от со-
става координационной сферы. г-^

Как и в предыдущих примерах,' Pd11 стехиометрически восстанавли-
вается до Pd°, но может быть регенерирован при поморщи Си(ОАс)г104.
При сочетании винилацетата повышение концентрации "уксуСной кисло-
ты в реакционной среде приводит к понижению скорости и образованию
продуктов присоединения уксусной кислоты, таких как 1,1,4-триацетокси
бутен-2 и 1,1,4,4-тетраацетоксибутан, при одновременном уменьшении t
выхода целевых продуктов в сочетании 104. Вероятно, подобные реакции
осложняют анализ продуктов сочетания β-ацетокси, или β-хлор, а-олефи-
нов 103. В реакции с участием винилацетата также наблюдалось образо-
вание 1-ацетоксибутадиена 104.
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При сочетании β-алкил- или арил α-олефинов в присутствии избытка
Pd(OAc)2 происходит дальнейшее окисление до ди- или тетразамещен-
ных бензолов 103. Например, изобутен в ледяной уксусной кислоте, со-
держащей Pd(OAc)2 и ацетат натрия, образует при 85° 2,5-диметил-2,4-
гексадиен и 2,5-диметил-1,5-гексадиен, которые, в свою очередь, превра-
щаются в р-ксилол (ур. 49)

2СН 3—С<

(49)

В связи с тем, что 2,5-диметил-1,5-гексадиен превращается в ксилол
легче, чем 2,4-изомер, можно заключить, что изомеризация предшествует
циклизации. Конечная стадия, представляет дегидрирование циклогекса-
диена, которое должно быть быстрым в присутствии свежеосажденного
Pd°.

Влияние растворителей на реакцию незначительно, поэтому процесс
можно проводить в таких средах, как ДМ.Ф, 1,2-диметоксиэтан или в
уксусной кислоте. В отсутствие ацетата натрия в уксусной кислоте про-
исходит неокислительная димеризация. Например, из 2-фенилпропена
образуется 4-метил-2,4-дифенил-пентен-2, а не 2,5-дифенил-2,4-гексадиен.
Такой эффект не был обнаружен в апротонных растворителях.

Отщепление атома водорода от винильного углерода подтверждается
образованием 2,5-дифенил-2,4-гексадиена-1,6-й3 из 2-фенил-1-пропена-3-
dz, не сопровождающееся потерей или перераспределением дейтерия:

ХН2 ХН—НС.
2Ph-Cf -» Ph—Cf >C—Ph (50)

4 CD 3

 4 C D 3 CD/

Дейтерий не внедряется в продукты сочетания при проведении про-
цесса в DOAc. Это указывает, что ji-аллильные промежуточные соедине-
ния не участвуют в реакции и участие ст"а"5шГьны"х~органЯТеских ρадика-
лов йлИ'Промежуточных веществ ионного характера мало вероятно. Об-
наруженная неспособность PdC^ участвовать в таких реакциях, привела
к предположению, что активные палладиевые частицы, ответственные за
сочетание как винилацетага, так и β-алкил- или арил-сс-олефинов, пред-
ставляют собой дим_£Ш с ацепггными мостиками, в которых палладиевые
центры сближены. Образование к15мплекса молекуль! субстр1гга" с~1̂ аж"-
дым из палладиевых ядер сближает винильные СН2-группы для после-
дующего сочетания. Предполагают, что приближение ацетат-иона к од-
ной из π-связанных молекул олефина облегчает перенос гидрида от ме-
тиленовой группы к палладию ш з . Синхронное окисление гидрида в про-
тон, сопровождающееся обратным переносом электронной пары к оле-
фину, приводит к образованию вшгал-карбаниона. Образующийся карб-
анион атакует соседний олефин, что сопровождается переходом гид-
рида к Pd и приводит к сочетанию и образованию одной молекулы Pd°
из димера (ур. 51):

P h / V . D 3 О Q . H J ! з _ _ ^ Р 1 1 „ р , — С Н — C J i = < ^ P 1 ) + I M ( C ' с ! . , + Н О А с • ! - [ Щ Ч Ю Л С

Лз ' Τ " Г
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Однако это предположение вызывает некоторые вопросы. Во-первых,
процесс должен протекать совершенно синхронно для того, чтобы мож-
но было объяснить отсутствие обмена с DOAc. Во-вторых, ацетат, при-
сутствующий в двухкратном избытке по отношению к палладию, дол-
жен способствовать превращению димерного ацетата палладия в моно-
мер. Этим, вероятно, можно объяснить понижение выхода продуктов
реакции сочетания по сравнению с ацетатами енолов, наблюдаемое в
случаях стирола и метилстирола 28.

Другая схема реакции, лучше согласующаяся с механизмами выше
обсужденных реакций сочетания, промотируемых Pd(OAc)2, предпола-
гает в качестве первой стадии, образование винилового эфира из оле-
фина:

Ph—C=CH2 + Pd (OAc)2 -> Ph—C=CHOAc f Pd° -f HOAc ,· (52)

CD 3 CD 3

Действительно, ацетаты енолов образуются в качестве побочных про-
дуктов реакции ш з . Кроме того, известно, что в винилацетате, получен-
ном в среде DOAc, не обнаружено дейтерия 58. Следующим актом реак-
ции является окислительное присоединение ацетата енола к Pd° (ур.53).
Реакции этого типа наблюдались для некоторых винилгалогенидов 1иб:

PhC=CHOAc + Pd° — PhC=CH—Pd— OAc (53)
I I

CD 3 CD 3

Образующийся σ-винилпалладиевый.комплекс присоединяется к оле-
фину, после чего элиминируется гидрид палладия (ур. 54, 55)

Ph
I /

PhC=CH—Pd— OAc + Ph—C=CH, *- Ph—C=CH—CH,—С—Pd
I I " Ι Ι ι \

CD 3 CD 3 CD 3 CD3

У /Ph
Ph—C=CH—C-j—С —>~ PhC=CH—CH=CPh + [H—Pd(OAc)] '*

CD3 Η C p d

 C D 3 CD3 CD3

/I \

Вышеприведенная схема, хотя и объясняет ход реакции в случае β-
алкил- и арил-а-олефинов, для реакции винилацетата объясняет толь-
ко оразование одного побочного продукта—1-ацетоксибутадиена.
С другой стороны, схема, включающая образование промежуточного ви-
нил-карбаниона также неприменима для частного случая сочетания ви-
нилацетата. Поэтому, вполне вероятно, что реакция сочетания винилаце-
тата может протекать по совершенно иному механизму.

Г. Реакции сочетания тиолов

Реакции окислительного сочетания алкил- или арилтиолов до ди-
сульфидов явились предметом нескольких тщательных исследова-
ний Ю7—Ю9_ Реакцию часто проводят в водных средах, обязательно в при-
сутствии основания, например NaOH I 0 7 . Катализаторами могут быть
различные соли металлов, причем соли меди, кобальта и никеля, обычно
наиболее эффективны 108. Реакция идет со стехиометрическим потребле-
нием кислорода, что указывает на высокую селективность в отношении
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дисульфидов, подтвержденную анализом продуктов реакции108:
4 RSH + О2 -̂  2 RSSR + 2Н2О (5 6)

Качественное сравнение показывает, что органическая часть молекулы
тиола значительно влияет на скорость процесса 107· 108. Однако неясна от-
носительная роль стерических и электронных факторов.

Во всех исследованных случаях скорость реакции зависит от пар-
циального давления кислорода и не зависит от концентрации основа-
ния 108· 109. Зависимость скорости реакции ог концентрации тиола, по-ви-
димому, определяется типом катализатора и особенно природой исполь-
зуемого тиола, однако в многочисленных работах показано, что скорость
не является функцией концентрации тиола 1 0 8 ' 1 0 9. Так как многие соли
металлов и их комплексы, используемые в качестве катализаторов пре-
вращаются в нерастворимые соединения, лишь в редких случаях можно
было измерить зависимость скорости от концентрации катализатора.
В общем случае скорость реакции возрастает с увеличением величины
отношения катализатор/субстрат!07. При реакции ферроцианида, ско-
рость подчиняется первому порядку по концентрации катализатора109.

Для объяснения основных явлений рассматриваемой реакции 1 0 7 пред-
ложена следующая схема:

RSH + ОН- - RS- + Н2О (56')
RS- + М"+ ^ RS· + Μ'""1» (57)

2RS' -* RSSR (58)
2Ш¥(п-1) + О2 -* 2М"+ + О|- (59)

Ог~ + Н2О -» VA + 2 ОН- (60)

Необходимость присутствия оснований, определенно указывает на то,
что тиолы превращаются в тиил-анионы до начала реакции. Однако
серьезная дискуссия развернулась относительно того, какая из стадий в
последовательности (ур. 57—60) лимитирует скорость, а также о де-
талях электронного переноса от тиил-аниона к металлу и о том, свобод-
ны ли в общепринятом смысле тиильные радикалы.

Если концентрация тиола не влияет на общую скорость процесса, ста-
дией, определяющей скорость, по-видимому, является реокисление ме-
талла 108. При этом, однако, остаются без ответа вопросы, касающиеся
деталей действия катализатора. На ряде примеров оказалось возмож-
ным продемонстрировать, что в растворах образуются металлтиольные
комплексы109. В присутствии сильных комплексообразователей, как
цианид или этилендиамин, комплексы тиола не обнаруживаются. В этих
условиях, реакция несколько замедляется и в продуктах реакции при-
сутствуют лишь небольшие количества дисульфидов. Это указывает, что, \
вероятно, существует два механизма для катализа реакции сочетания '
тиолов: «внутрисферный» механизм, в котором внедрение анионов тиола !
в координационную сферу металла предшествует переносу электрона, |
и «внешнесферный» механизм, в котором такое внедрение блокируете?! )
сильными лигандами. В условиях, при которых, как полагают, приме-
ним внутрисферный механизм, не обнаружены тиильные радикалы при
добавлении веществ, способных захватывать радикалы. Это привело к
предположению об участии в реакции двух металлических центров.
Предложенная схема, в которой образование дисульфида является
следствием сочетания радикалов, может быть справедлива только для
«внешнесферного» механизма. Однако сочетание тиильных радикалов
происходит чрезвычайно быстро110 и поэтому неизвестно можно ли ис-
ключать из рассмотрения их промежуточное участие во впутрисферном
механизме.
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Весьма вероятно, что присутствие таких лигандов, как цианид или
этилендиамин влияет на скорость реокисления. Тем не менее, в случае
катализа при помощи ферроцианида было показано, что общая скорость
реакции, измеряемая по абсорбции кислорода, все еще на несколько
порядков ниже скорости восстановления Fe111. Эти наблюдения, а также
то, что скорость «внешнесферной» реакции не зависит от концентрации
тиола, еще раз указывает, что общая скорость процесса контролируется
стадией реокисления комплекса металла.

Несмотря на то, что «внешнесферный» перенос электронов объясняет
сочетание в условиях, по-видимому, препятствующих комплексообразо-
ванию тиолов, было отмечено значительное влияние структуры тиола на
скорость реакции. Так как электронный перенос не лимитирует, это влия-
ние можно объяснить необходимостью предпочтительной ориентации
тиильных анионов относительно комплекса металла.

Как можно видеть, механизм реакции остается неясным даже для
относительно простой реакции с одним продуктом. Однако в этом при-
мере основные трудности при интерпретации результатов возникают из-
за наложения реакций сочетания и реокисления, поэтому изучение реак-
ции в анаэробных условиях (т. е. стехиометрических по металлу) может
оказаться плодотворным.

Д. Сочетание фенолов

Гомогенное окислительное сочетание фенолов, катализируемое ме-
таллами, привлекло значительное внимание в связи с большим синтети-
ческим интересом и возможным участием в естественном биосинтезе111.
Обычно реакция приводит к образованию связей углерод — углерод или
углерод — кислород. Селективность реакции зависит от условий про-
ведения реакции, катализатора и особенно от типа используемого фенола.

Особый интерес представляют каталитические системы, состоящие из
солей меди и аминов, которые являются эффективными и для сочетания
ацетиленовых углеводородов111^114. При реакции 2,6-дизамещенных фе-
нолов, тип продуктов реакции (С—С- или С—О-сочетание) зависит
прежде всего от соотношения амина и меди в катализаторе. Так, для
каталитической системы пиридин — CuCl в полярных или неполярных
растворителях большое значение отношения пиридин/Cu способствует
сочетанию 2,6-диметилфенола в поли-2,6-диметил-1,4-фенилеповый эфир.
Низкое отношение пиридин/Cu благоприятствует образованию 3,3,5,5-
тетраметилдифенохинона 115. При постоянном соотношении пиридин/Си,
С—С-сочетанию способствует наличие объемных орто-заместителей в
феноле116. Во всех случаях абсорбция кислорода не прекращается до
полного расходования фенольного субстрата.

Работы последних лет посвящены главным образом выяснению при-
роды катализатора. Поскольку известно, что кислород быстро превра-
щает Си1 в Си11 в присутствии основных лигандов, было проверено, мо-
жет ли простой комплекс Си11 вызывать сочетание фенолов117-118. Най-
дено, что такие соединения; как CuCl2, Py2CuCl2 Си(ОН)2и Py2Cu(OR)2
не активны. С другой стороны, вещества, возникающие in situ при окис-
лении системы пиридин — CuCl, оказались активными в некаталитиче-
ских (анаэробных) условиях; они окисляют субстраты в те же продукты
с теми же выходами в зависимости от соотношения пиридин/Cu, что и
в каталитической реакции118. Некоторая дезактивация катализатора на-
блюдалась при его хранении на воздухе117. Добавление хелатирующих
аминов, таких как этилендиамин или диэтилентриамин не оказывало
влияния на активность катализатора, тогда как триэтилентетрамин при
соотношении амин/Си^ 1 полностью его дезактивировал.
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Скорость реакции сочетания 2,6-ди-грет-бутилфенола в 3,3,5,5-тетра-
(тре/п-бутил)-дифенохинон в пиридине подчиняется следующей зависи-
мости от концентрации фенола, меди и кислорода117:

-d[O 2 ]/di = fe[Cup[ArOHl[PO2] (61)

Спектр поглощения активного катализатора напоминает спектр
[Ру2СиС1г(ОН)]". Спектр ЭПР отчетливо указывает на присутствие Си11

в активных системах. Добавление фенола понижает интенсивность сиг-
нала ЭПР, что указывает на восстановление Си11 в Си1. Однако некото-
рый остаточный сигнал обнаруживается и в присутствии фенола, что
указывает на возможность образования радикалов из субстрата.

Эти результаты объясняют тем, что первоначально образующийся
комплекс пиридин — Си1 окисляется до частиц, содержащих О2~ или
ОН~ (ур. 62), которые могут отрывать протон от фенола в комплексе.

2 Си1 -1- 2 Ру -J- О3 -^ РуСи—О2—СиРу -> 2 РуСи 1 1— О " (62)

Образующийся фенолят-анион затем восстанавливает Си11 в Си1 и полу-
чающиеся в результате этого радикалы рекомбинируют.

Спектроскопические исследования каталитических систем типа пири-
дин—CuCl в среде метанола указали на образование при низких соот-
ношениях пиридин/CuCl двух веществ. Количество одного возрастает за
счет другого при увеличении соотношения пиридин/Cu118 в согласии
с предсказанием о необходимости существования двух каталитических
форм для объяснения С-—С- и С—О-сочетания 115.

Окисление CuCl в среде пиридин/метанол приводит к образованию
соединений, имеющих эмпирическую формулу РуСиС1(ОСН3), активных
при сочетании фенолов. Хотя нельзя было определить молекулярную
массу этого соединения, предложена димерная структура (IX) с хлор-
ными мостиками.

Ру ч /CL /ОСН3

>Cu< >Cu(
Ру/ \ С К ХОСН3

(IX)

Ру /СК ОН
>Cu( >Cu<

Р у Х Х С К Х ОН
(X)

Это предположение согласуется с цитированной выше работой, в ко-
торой предполагается существование активных частиц типа [РуСиСЬ
• (ОН)]2 (X) или [РуСиС1(О-2);]2· Попытки замены метокси-групп в IX
на фенокси-группу либо не приводили к реакции, либо приводили к со-
четанию. На основании вышеприведенных результатов был предложен
следующий механизм реакции сочетания фенолов при низких соотноше-
ниях пиридин/Си:

4 Си1 С1 + 4Pv + 4CH3OH + О2 (63)

ι
[РуСиПС1(ОСН3)]2 + 2Н гО

[РуСаСКОСН3)Ь + 2АгОН >• 1РуСиС1(ОАг)1, + 2СН3ОН (64)

[РуСиС1(ОАг)1 ОН + 2РуСиС1

+ Н,0

(65)

(66)
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Предполагают, что при высоких отношениях пиридин/Cu мостнковые
димеры (IX) расщепляются при взаимодействии с пиридином (ур. 67),
образуя моноядерный комплекс Ру2СиС1 (ОСН3) (IX), который затем об-
менивается с фенолом. Вслед за образованием комплекса с фенокси-
группой происходит С—О сочетание и восстановление Си11:

(67)
Pyxa
Pjr XII

/Cu<
/

уОСНз

ч осн 3

f 2Py -> 2
Pyx

)Cu<

(xi)

,CI

ocH3

Подробности акта сочетания не обсуждаются. Однако представляется
маловероятным, чтобы состав катализатора так влиял на высокую спе-
цифичность реакции, если бы фенокси-радикалы возникали и рекомбини- !
ровали в независимых стадиях. Поэтому, очевидно, такие реакции долж- '
ны рассматриваться, как процессы внедрения, в которых свободные ра-
дикалы, как таковые, не существуют отдельно от комплексов. Интересно
отметить, что хотя многое пока неясно в механизме гомогенного окисли-
тельного сочетания, большинство авторов придерживаются сходных пред-
ставлений о механизме этой реакции. Так, многие из этих реакций, как
считают, включают в себя образование двуядерного комплекса одноэлек-
тронный перенос к металлу и сочетание комплексно-связанных органи-
ческих радикалов внутри сферы, а не образование независимых свобод-
ных радикалов.

V. АЦЕТОКСИЛИРОВАНИЕ АЛКИЛБЕНЗОЛОВ i

Ацетоксилирование ранее кратко упоминалось, как побочная реакция .f \
при окислительном сочетании ароматических соединений. При определен- |
ных условиях, эта реакция может стать доминирующей. Например, при I
окислении толуола в уксусной кислоте в присутствии PdCl2 и ацетата на- j
трия отношение выхода битолила к выходам бензилацетата и бензилиде- j
нацетата изменяется от 38 до 0,0074 при изменении отношения j
NaOH/PdCl2 от 5 до 20 И 9. Общий выход резко понижается при промежу- }
точных значениях отношения ацетат/РаСЬ. Реакция толуола с Pd(OAc)2 j
в уксусной кислоте, в основном, приводит к образованию бензилацета-
та 85. Добавление ацетатов калия или натрия повышает скорость образо-
вания продуктов окисления по метильной группе и почти полностью по-

, давляет образование продуктов сочетания при низких соотношениях аце-
тат/Pd:

PhCH8 + КОАс + Pd (OAc)2 -щ£с-> PhCH2OAc + PhCH (OAc)2 -f- Pd° (68)

Как отмечалось при обсуждении реакций сочетания, ацетоксилирова-
ние при низком отношении ацетат/Pd11 существенно подавляется в при-
сутствии кислорода 85>8б- 120· ш . Однако этот эффект не наблюдался при
высоких соотношениях ацетат/Pd11, и в этих условиях, ацетоксилирование
может стать каталитическим, поскольку возможно окисление Pd° в Pd11

воздухом 122. Окисление в этих системах имеет тенденцию к замедлению.
Однако процесс может в значительной степени ускоряться добавлением
Sn(OAc)2 и твердых тел с развитой поверхностью, таких как древесный
уголь или окись алюминия. Последние, по-видимому, поддерживают
осажденный палладий в диспергированном состоянии. Толуол ацето-
ксилируется значительно быстрее, чем бензилацетат122.

Ксилолы образуют смесь ацетатов ксилолов (XII), их диацетатов
(XIII) и бензилидендиацетатов (XIV) 123:



Гомогенное окисление органических соединений в присутствии комплексов 255

СН2ОАс СН2ОАс (

φ φ (69)φ φ φ
СН3 СН3 СН2ОАс СН3

(ХШ) (IV)

В этом случае образуется значительно больше αα-диацетатов (XIV),
чем αα'-диацетатов (XIII). В начальном периоде реакции отношение кси-
лилацетата к диацетату остается почти постоянным, после чего реакция,
по-видимому, приобретает характер последовательной. Орто- и мета-кси-
лолы реагируют медленнее чем пара-ксилолы, но дают аналогичные про-
дукты. Толуол реагирует быстрее, чем ксилолы, которые, в свою очередь,
реагируют быстрее мезителена, дурола и гексаметилбензола. Из этил-
бензола образуются и β-ацетоксиэтилбензолы, стирол, цис- и транс-$-
ацетокеистиролы и небольшое количество ацетофенона и бензальдеги-
да 122. При реакции толуола также получается бензальдегид как побоч-
ный продукт1 2 2·1 2 4 вследствие гидролитического и термического разло-
жения бензилидендиацетата.

Электродонорные заместители, например, алкоксигруппа124, повы-
шают скорость ацетоксилирования. Эти заместители также вызывают в
некоторой степени ацетоксилирование ядра 1 2 2 . Электроноакцепторные
заместители (NO2, C1 и ОАс) значительно понижают скорость реакции.

Отмечалось торможение реакции кислотами в смеси хлорной и ук-
сусной кислот 8 5>8 6. Однако кислота не оказывает влияния на превраще-
ние гексаметилбензола в пентаметйлбензилацетат. В этих условиях $
в отсутствие кислорода было обнаружено образованиеJM1, а не Pd 0 3 9 j
В присутствии кислорода реакция становится каталитической. Ацет-
оксилирование толуола ацетатом палладия (II) в среде НС1О4—НОАс не
зависит от присутствия кислорода. ^

В условиях регенерации (высокое отношение OAc/Pd, Sn(OAc)2, воз-~"
дух) скорость ацетоксилирования является функцией концентрации Pd11,
а не толуола при низких концентрациях Р^д^лимитируется диффузией
при высоком содержании Pd 1 1 1 2 2 . Это объясняется тем, что общая ско-
рость реакции контролируется стадией регене^ации^Рс^^

Не было предложено полного механизмгГэтой реакции. По-видимому,
однако, имеются три типа реакций3 9: реакция при низком отношении
ацетат/Pd11, которая ингибируется кислотой и кислородом; реакция при
высокой величине ̂ отношения ацетат/Pd11, на которую не влияет присут-
ствие кислорода; чацетоксилирование в сильно кислых условиях.

Ингибирование ацетоксилирования при низкой величине отношения
ацетат/Pd11,:укааШШ£1.-на_„£адйкальноё течение процесса. Эта реакция
напоминает ацетоксилирование тетраацетатом свинца, которое также ин-
гибируется кислородом121. В последнем случае метилирование ядра
(ур. 70—72), сопровождается ацетоксилированием

РЬ (ОАс)4 -> РЬ (ОАс)3 + ОАС (70)

сна
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( Такие продукты не найдены в случае реакции с участием Pd(OAc)2.
\Исходя из этого было предположено, что Pd1, возникающий при реакции

сочетания, отрывает электрон от углеводорода в цепном процессе, веду- L
щем к ацетоксилированию:

RH + Pd (OAc) -^ RH+ -(- ОАс- + Pd»

RH+ ^ R 4 №

R" + Pd (OAc)2 -^ R+ + OAc- + Pd (OAc)

R+ + OAc- -> ROAc

(73)

(74)

(75)

(76)

Ингибирование кислотой можно было бы объяснить реакцией (74),
если она равновесна, а также реакциями (75) и (76) поскольку концент-
рация ацетат-иона значительно понижается с ростом концентрации кис-
лоты. Ингибированде^ислородом может быть результатом быстрого
окисления Pd1 в~ТМп. Так~как""ожидается, что Pd1 более слабый окисли-
тель чем"'РЗ™,' протекание реакции (73) можно объяснить кинетическим
эффектом переноса электрона, возможно, из-за парамагнетизма Pd1.

Предложенный механизм имеет ряд недостатков. Во-первых, Pd1 спо-
собен быстро диспропорционировать в присутствии ионов С1~, которые
могут оказывать на реакцию (78) такое же действие, как и кислород. Од-
нако нет сведений о таком влиянии. Во-вторых, если образуется ион кар-
бония (ур. 75), в данном случае бензилкарбониевый ион, то можно ожи-
дать продуктов электрофильной атаки второй молекулы углеводорода,
как это было показано для реакций такого типа 125. Правда, эту труд-
ность можно обойти, предположив перенос лиганда к радикальной части-
це в ур. (75).

Поскольку объяснения, основывающиеся на гипотезе об образова-
нии ионов или радикалов в общепринятом смысле, недостаточно удов-
летворительны, был предложен другой механизм. Этот механизм пред-
полагает перегруппировку σ-фенилпалладиевого комплекса (который яв-
ляется промежуточным в реакции ароматического сочетания) в σ-бен-
зильный комплекс палладия, который подвергается восстановительному
элиминированию (ур. 77—80).

сн3

PhCH 3 + Pd(OAc)2

Pd(OAc),

4Pd(OAc)2

4PdOAc

CHoPdOAc CH2OAc

+ HOAc

О +Pd°

(77)

(78)

(79)

(80)
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Эту схему поддерживает факт образования бензилацетата и бензили-
дендиацетат, а при реакции ОАс~ с бензилпалладиевым комплексом, по-
лученным из гетракыс-трифенилфосфинпалладия (0) и бензилхлорида126.
Остается, однако, неясным, почему кислород мешает протеканию процес-
са, если только бензилпалладиевый комплекс образуется из Pd1 или из
Pd°, а не из Pd11. Ингибирование кислотой можно объяснить смещением
равновесия (78), или разложением ацетата бензилпалладия до толуола.

Для объяснения результатов, полученных при высоком отношении
ацетат — палладий, было высказано предположение, что наблюдаемое
подавление процесса сочетания при повышенной концентрации ацетата
указывает на необходимость для этой реакции мостиковых димерных
комплексов, которые превращаются под действием ацетатов в одноядер-

^ные комплексы, активные в ацетоксилировании119. Это предположение
согласуется с цитированным выше заключением о димерной природе ка-
тализаторов реакции сочетания. Однако эти предположения не проли-
вают света на механизм ацетоксилирования в данных условиях. Возмож-
но, конечно, что некоторые из предложенных механизмов можно при-
менять и в этом случае, поскольку кислород не является здесь ингиби-
тором.

VI. АВТООКИСЛЕНИЕ

Реакции органических соединений с кислородом тщательно исследо-
ваны и широко обсуждались2·3·1 2 7"1 2 9. Различным аспектам катализа
металлами этих реакций также уделялось большое внимание 13°-133. По-
этому, в настоящем обзоре нет ни возможности, ни необходимости дать
что-либо кроме очень краткого изложения основных результатов, имею-
щих отношения к теме обзора. Обычно автоокисление органических сое-
динений характеризуется признаками свободнорадикального цепного
процесса. Некаталитические реакции обсуждают в рамках следующей
схемы:

RH —» R' Инициирование (81)

(82)

(83)

(84)

(85)
(86)
(87)

Процесс может в значительной мере ускоряться солями и комплек-
сами многих металлов. Тщательные исследования катализируемых реак-
ций показали, что металлы могут участвовать в любой стадии описан-
ной выше последовательности. Однако обычно бывает трудно установить
роль металлического катализатора в каждой из стадий. Причиной этого
является не только способность металла существовать в разных степенях
окисления и промотировать разные стадии одного и того же процесса,
но также способность ионов металла реагировать с радикалами с обра-
зованием продуктов, не продолжающих цепь и тем самым менять направ-
ление процесса и даже ингибировать его. Более того, поскольку первич-
ные продукты окислительного процесса часто также могут давать ради-
калы, а следы металлов трудно удалить из реакционной среды, интерпре-
тация результатов эксперимента далеко не проста. Поэтому заключение
о механизме реакции должно приниматься с известной осторожностью,

β Успехи химии, № 2

Ε

RO;

R"
RO" a

RolH

V + 02-

; + R H

ROOH

+ R" -»
+ R· -.

-RO; -

-R° 2
-> ROOH + Ε

- RO· + OH'

R-R
ROOR

"l Продолжение
.. j цепей

Разветвление

I
> Обрыв

-* ROH + RCOR + Oa j
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особенно в отношении его общей применимости. Это, в частности, необ-
ходимо в тех случаях, когда о механизме судят только по конечным про-
дуктам или на основании общих кинетических закономерностей. Ниже I
будет сделана попытка показать, как гомогенные катализаторы могут
принимать участие в разных стадиях цепного процесса. Будет рассмат-
риваться, главным образом, автоокисление углеводородов на примере
недавних исследований.

А. Инициирование

Одной из характерных черт некаталитических процессов автоокисле-
ния является наличие периода индукции, отсутствия абсорбции кислоро-
да при концентрации радикалов, недостаточной для инициирования цеп-
ного процесса. Во многих случаях добавление солей металлов значитель-
но уменьшает или даже исключает индукционный период. Это указывает ;
на промотирование образования радикалов солями металлов, которые \
способны реагировать с кислородом и вести цепь. Способ, которым ме- !
таллы вызывают инициирование, чаще всего заключается в катализе раз- \
ложения гидроперекисей, которые образуются в системе, но слишком j
стабильны для того, чтобы спонтанно разлагаться при используемых тем- \
пературах. Этот способ инициирования — главный путь действия метал- ;
лов при катализе автоокисления и будет обсужден в разделе, посвящен- I
ном разветвлению цепей. |

В ряде случаев металлические катализаторы устраняют период ин- !
дукции, даже если система тщательно очищена от гидроперекисей. В этих I
системах радикалы образуются либо при прямом переносе электронов от !

субстрата к металлу (ур. 88 и 89)

~ RH + Мл+ - RH+ + М+'"-1' (88)

RH+ -* R· + Н+ (89) |

либо путем отрыва атома водорода от субстрата, возможно частицами, \
образующимися при взаимодействии катализатора с кислородом (ур. 90 ]
или 91), или же при разложении катализатора, при котором радикалы
генерируются путем переноса электрона от лиганда к металлу (ур. 92 и
93)

м«+ + о 2 -> м+ ( я + 1 )су" (90)
M+(/2+i)Or + R H _ M _ O - O - H + R· (91)

Mn+X -» M^"-1' + Χ* (92)

Χ' + RH -н> НХ + R" (93)

Прямой отрыв электрона от субстрата (ур. 88), вероятно, не часто
встречается при автоокислении углеводородов. Тем не менее, такой спо-
соб образования радикалов часто упоминается, в частности, когда в ка-
честве катализатора используется металл в высокой степени окисления,
или известно, что он является сильным окислителем. Если субстрат пред-
ставляет собой насыщенный углеводород, то этот путь кажется особенно
неблагоприятным. Образование радикалов по уравнениям (92) и (93),
в особенности, если катализатор является карбоксилатом металла, пред-
ставляется более вероятным. Этот механизм до некоторой степени может
быть применим для ненасыщенных соединений (олефины и ароматиче-
ские соединения), способных образовывать комплексы. Так, автоокисле-
ние толуола катализируется перхлоратом Со111 в 50%-ном водном раство-
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ре, содержащем 1 моль ацетонитрила ш . Реакция подчиняется первому
порядку по Со111 и толуолу. Кроме продуктов окисления, образуется не-
которое количество дибензила, что свидетельствует о радикальном про-
гекании процесса. Скорость реакции, однако, невелика. Добавление кар-
боновых кислот приводит к значительному увеличению скорости, указы-
вая на сравнительно низкую эффективность генерации радикалов путем
отрыва электрона, по сравнению с их образованием при разложении ка-
тализатора.

Образование радикалов частицами, возникающими при взаимодейст-
вии катализатора с кислородом (ур. 90 и 91), обычно предполагается
для объяснения инициирования металлами в низких степенях окисления
в отсутствие исходной гидроперекиси135. Детальное исследование этих
процессов затрудняется разложением перекисей, которое часто катали-
зируется теми же металлами в таких же степенях окисления и, будучи
более эффективным, быстро маскирует другие формы инициирования 136·
137. Если катализатор не столь активно действует на разложение гидро-
перекиси и она является конечным продуктом реакции, ситуация стано-
вится более ясной. Так, этим путем было объяснено автоокисление ку-
мола до гидроперекиси кумила, катализируемое фталоцианином 138. Ана-
логично, окисление стирола до полимерных перекисей, катализируемое
стеаратом или ацетил ацетон атом Со11 подчиняется первому порядку по
стиролу, кислороду и Со11

скорость = k [стирол] [ Р о 1 [Со11] (94)

Считают, что эти данные поддерживают схему, в которой первоначаль-
но образующийся комплекс Со11—О2 атакует стирол с образованием ра-
дикалов 1 3 9:

Со1 1 + О2 ^ [Со . . . О2] (95)

[Со . . . О2] + PhCH = СН2 -^ С§—О—О—СН2—CHPh (96)

В этом случае, трудно четко отличить такое направление реакции от ата-
ки стирола надперекисными радикалами. Так как известно большое ко-
личество устойчивых комплексов переходных металлов с кислородом, их
реакции, определенно связанные с этим типом инициирования, будут об-
суждены отдельно. Результаты возрастающего числа тщательных иссле-
дований автоокисления, катализируемого металлами, показывают, что
весьма вероятным способом инициирования является образование ради-
калов путем переноса электронов от лиганда к металлу в катализаторе
(ур. 92). Как сказано выше, это особенно благоприятный путь в случае
карбоксилатов металлов или проведения реакции в среде карбоновых
кислот. Например, отмеченное ранее ускорение автоокисления толуола
при добавлении карбоновых кислот 1 3 4 вызывается, вероятно, образова-
нием карбоксилата С о ш , который распадается на радикалы, способные
оторвать протон от толуола (ур. 97—99).

R—С—О—Со111 -> RCOO" + Со11 (97)
II

о
RCOO- — R- + СО2 (98)

R· + PhCH3 -* RH + PhCĤ  (99)

Образование продуктов, содержащих образовавшиеся таким путем
радикалы, еще раз доказывает действие катализатора по механизму, об-
сужденному выше. Например, если автоокисление толуола в уксусной
кислоте катализируется РЬ(ОАс)4, продукты реакции, кроме бензилаце-
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тата, содержат метилбензилацетаты, ксилолы и метилфенилуксусную ки-
слоту 14° (ур. 100):

Pb(OAc)4 + PhCH,

НСАс|КОАс
У

СН, CHq
(100)

PhCHoOAc

хм.-о:·, с \:н, Т.НоСООН

Образование этих продуктов можно объяснить разложением РЬ(ОАс)4

на метильные радикалы (ур. 101 и 102), которые отрывают протон от то-
луола или уксусной кислоты (ур. 103, 104):

РЬ (ОАс)4 -* РЬ (ОАс)3 + СН3 + СО2

РЬ (ОАс)3 -» РЬ (ОАс)2 + CHJ + СО2

СН" + PhCHg -̂  СН4 + PhCH"

СН' + СНзСООН -» СН4 + 'СН2СООН

Образующиеся радикалы присоединяются к толуолу.

MnfoAc), *СН2СООН + Мп(ОАс)

f
PhCH'·

OAc

I
PhCH2OAc

(105)

CH2COOH

CH,

[ Q j + Mn(OAc)3 •—*- СНзСООН + MntOAcJJ-i-OCOHjC-

CH2COOH ^ ^ - ^ ^ ^

H3C—(СуУ— СН* + CO2 + Mn(OAc)2

L. ш
IMn

(101)

(102)

(103)

(104)

(106)

' 4
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При автоокислении толуола, катализируемом ацетатом М п ш , ксилол
не образуется 141> И 2. Эти результаты объяснены с помощью схемы, пред-
полагающей образование карбоксиметильных радикалов непосредствен-
но из Мп(ОАс)3

1 4 2 (ур. 105 и 106). Дополнительное подтверждение этой
схемы дало исследование взаимодействия Мп(ОАс)з с олефинами, при
котором образуется соответствующий бутиролактон, вероятно, в резуль-
тате присоединения карбоксиметильного радикала к олефину.

Б. Разветвление

Как упоминалось, наиболее распространенной формой участия метал-
лического катализатора в автоокислении является промотирование раз-
ложения гидроперекиси на радикалы. Общепринято, что этот процесс
протекает по механизму Габера — Вейса (ур. 107 и 108), впервые пред-
ложенному для объяснения катализа Fe1 1 разложения перекиси водоро-
да >«:

ROOH 1-Мя+ -» RO' + ОН- + м+<я+1) (107)

ROOH + М+("+« -» RO' + Н+ + Мя+ (108)

Эта реакция чрезвычайно эффективна и очень часто определяет об-
щую скорость процесса, если достигнута достаточная концентрация гид-
роперекиси 144. Так как процесс циклический по отношению к любому из
двух окислительных состояний металла, то не требуется отдельной ста-
дии регенерации катализатора. Катализаторы обычно долго не теряют
своей активности и каждая молекула металла принимает участие в боль-
шом числе актов разложения перекисей с образованием радикалов 145· И 6.
Дезактивация катализатора происходит в результате превращения в со-
единения неспособные образовывать комплекс или разлагать перекись,
или в результате образования нерастворимых соединений145-147. Обра-
зование нерадикальных веществ из перекисей может вызываться тем же
самым катализатором и ведет к ингибированию 146.

Как полагают, катализ разложения гидроперекисей на радикалы,
включает образование комплекса гидроперекиси с металлом, предшест-
вующее электронному переносу, т. е. перенос осуществляется «внутри-
сферно»1 4 5·1 4 8. Поэтому можно ожидать, что реакция будет зависеть от
типа используемого металла, его степени окисления, а также от количе-
ства и природы других лигандов в его координационной сфере 1 4 6 · 1 4 7 . В
некоторых деталях действие катализатора напоминает инициирование
путем разложения катализатора 149:

ROOH + М"+Х -» ROOM"+ +НХ (109)

ROOM"+ - ROO· + м+С1-15 (110)

ROOMn+ -» RO· + OM + ( n + 1 ) (111)

Другим возможным механизмом является окислительное присоединение
гидроперекиси к металлу с последующим разложением комплекса (ур.
112 и 113):

ROOH + М"+ -* RO-M+(/1+2)-OH (112)

RO_M+t"+2)-OH -> RO· + НО-М+("+1' (ИЗ)
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В. Обрыв цепей

Обрыв цепей происходит в тех случаях, когда радикалы превращают-
ся в нерадикальные соединения. Если этот процесс промотируется ката-
лизаторами, то такой катализатор правильно называть ингибитором.
Однако во многих случаях состав продуктов каждой реакции зависит от
того, как первоначально образовавшиеся радикалы взаимодействуют с
катализатором и (или) субстратом. Поэтому понимание этого процесса
требуется для адекватного описания радикального окисления. Способ-
ность металлических катализаторов промотировать реакции сочетания
уже обсуждалась. Другим путем обрыва радикальных цепей является
окисление радикалов в ионы (ур. 114), о чем уже ранее кратко упомина-
лось в связи с инициированием путем разложения катализатора (ур. 105
и 106):

R- + M"+ -> R̂  + M^" 1 ' < (114)

Стадия (114) может осуществляться, как с переносом, так и без переноса
лиганда. Например, образование 1-бутена при реакции и-бутильных ра-
дикалов, полученных разложением перекиси1* в присутствии Си(ОАс)2

объяснено окислением радикала без переноса лиганда (ур. 115). Обра-
зование бутилхлорида при окислении бутильных радикалов СиСЬ, как
полагают, осуществляется с переносом лиганда 1 5 0 (ур. 116):

я-Bu· + Си (ОАс)2 -* i^)Cuir-Bu]

// (П5)

—-> С4Н8 + Си1

п-Ви' + СиС12 -* [С1—Си—СГ'Ви] -» ВиС1 + Си1 (116)

Превращение фенилизопропилрадикала, в присутствии Pb I V или Си11

в изопропилбензол и 2-фенил-2-ацетоксипропан, было интерпретировано
аналогичным образом 151. Легкость окисления радикалов солями метал-
лов или их комплексами хорошо коррелируется с ионизационными потен-
циалами, участвующими в процессе радикалов. Исходя из всего изло-
женного, можно видеть, что такие стадии процесса, как инициирование
каталитическим разложением, разложение гидроперекиси и окисление
радикалов принадлежит к обширному классу процессов электронного
переноса лиганд — металл:

R - + Мп+ - R—Μ -» R· + М+С-1' (117)

R· + м"+ -» R-M - R+ + М"*"-» (118)

νπ. КОМПЛЕКСЫ с КИСЛОРОДОМ и их РЕАКЦИИ

Комплексы переходных металлов с кислородом обсуждали с точки
зрения их использования в качестве переносчиков кислорода 152, а также
с точки зрения активации кислорода 153· 154. К первой категории относят-
ся такие вещества, как комплексы Со11 с быс-салицилальдегидимином 152,
а также б«с (трифенилфосфин) карбонил-иридий(1) хлорид155, который
обратимо образует комплекс с кислородом|^сктивация кислорода связа-
на с изменениями связывания О—О-связи, которые делают связанный i
кислород более реакционноспособным по отношению к окисляющемуся
субстрату. Хотя влияние различных параметров на активацию кислорода
выяснено не до конца, факт, что кислород, связанный в комплекс реакци-
онноспособен по отношению к ряду субстратов, увеличивает вероятность
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того, что такая активация может быть осуществлена и в автоокислитель-
ных процессах. Отмечена способность солей Со11 инициировать ради-
кально-цепные автоокислительные реакции. Это объясняют связыванием
между кислородом и парамагнитным Со11 с образованием радикальной
частицы, способной оторвать атом водорода o f субстрата:

Со» + о2 -> СошО7 (119)

СошО7 + RH -» СошООН + R· (120)

Интересно отметить в связи с этим, что новые парамагнитные частицы
образуются при взаимодействии кислорода с такими комплексами Со11

как [(CN^Co1 1]3- 1 5 6 и витамин B i 2 r

 157. Изменения, наблюдаемые в спек-
трах ЭПР во время образования этих соединений, интерпретировались
как указание, что неспаренный электрон в кислородном комплексе не
находится более только у металла и, следовательно, такие комплексы
правильнее изображать, как содержащие фрагмент Со ш О7 . Витамин
Bi2r образует такие надперекисные соединения обратимо и быстро. В ре-
акции [(CN) 5Con] 3- быстро возникает стабильный двуядерный комплекс
с мостиковым кислородом [(CN)5Co—О—О—Co(CN)5]

6~ в результате
взаимодействия одноядерного комплекса со второй молекулой пента-
цианокобальта (II). Двуядерный надперекисный комплекс диамагнитен.
Известны также парамагнитные комплексы с мостиковым кислородом
типа:

/ Η 2 Ν χ

—Со/ )Со (NH4)

В этих соединениях мостиковый кислород напоминает надперекисный
ион. Они образуются из соответствующего диамагнитного комплекса в
результате реакции с такими сильными окислителями, как Cr I V или
КМпО4~

 158. Большой интерес в связи с участием Со11 в автоокислении
представляет выделение одноядерного гидроперекисного комплекса
[(CN)5—Со—ООН]3~. Это вещество образуется или в результате кислот-
ного гидролиза [(CN)5Co—О—О—Co(CN)5]

6~ 159, или внедрения кисло-
рода по связи Со—Η в [(CN)5—Со—Н]3~ 1ео. Методы получения указы-
вают, что это вещество является промежуточным как при гидролизе мо-
стикового двухъядерного комплекса до Н2О2, так и при каталитическом
окислении водорода в присутствии Со 1 1 1 5 9 . Термический распад гидро-
перекисного комплекса в растворах в интервале 35—60° протекает по
реакции первого порядка; энергия активации составляет 23 ккал\моль.
Продуктами реакции являются кислород и [(CN^CoOH] 3 -. Предпола-
гается гомолитический разрыв связи1 6 0· ш :

СошООН -» Со11 + НО2 (121)

Гидроперекись [(CN)5CoOOH]3~ при реакции со спиртами образует
альдегиды. Эта реакция не исследовалась. Продукты, полученные при
реакции с октеном-1 в водных средах, указывают на гидролиз до Н2О2,
которая затем реагирует с олефином. Аналогично найдено, что в уксус-
ной кислоте могут быть получены высокие выходы эпоксисоединений по
стехиометрическим реакциям олефинов с одноядерными гидроперекися-
ми или двухъядерными перекисями, в результате сольволиза с образова-
нием надуксусной кислоты1 6 0 (ур. 122), которая далее реагирует с оле-
фином.

+ 2НОАс -* [(CN)5CoOAcl3- + СН3СОООН + Н2О (122)
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Общая реакция не может быть каталитической, так как регенерация
гидрида из ацетата С о ш требует действия сильного восстановителя, та-
кого как NaBH4. Промежуточный надперекисный комплекс С о ш при
автоокислении, катализируемом Со11, пока не обнаружен. Однако, факт
существования таких комплексов делает вероятным их участие в этих
процессах.

Непосредственное участие металл-кислородных комплексов как в сте-
хиометрическом, так и в каталитическом автоокислении обнаружено на
примерах кислородных комплексов нульвалентных никеля, палладия и
платины, а также одновалентных родия, рутения и иридия. Эти комплек-
сы легко получают действием кислорода на комплексы с триарил- или
трициклоалкилфосфином 1 6 2- 1 6 4, либо на изоцианидные комплексы ме-
таллов триады никеля 162> 165, а также действием кислорода на бис-(три-
арилфосфин) карбонилгалогениды или трис- (триарилфосфин) галогени-
ды иридия 1 5 5 · 1 6 6 ' 1 6 7 и с несколько большим трудом из аналогичных ком-
плексов родия ш ' 167' 168. Устойчивый кислородный комплекс образуется
из 5ыс-(трифенилфосфин) (карбонил) (нитрозил) рутений(I)-хлорида в
результате замещения окиси углерода 169.

На устойчивость комплекса влияют как природа металла, так и
лиганды. Так, стабильность комплексов общей формулы (РпзР)2МОг уве-
личивается в ряду Ni<Pd<cPt, для (КзРЬ№0 2 ряд стабильности:
фенил <пипередил<циклогексил163. Стабильность комплексов
(Ph3P)2lrCOX(O)2 уменьшается в ряду 1^>Вг>С1; образование комп-

лекса полностью обратимо в случае хлорида и практически необратимо
при использовании иодида 170.

Скорость образования комплекса в растворе зависит от концентрации
комплекса и парциального давления кислорода. Для комплексов общей
формулы (Рп3Р)21гСОХ(О2) скорость увеличивается в ряду 1>Вг>С1,
причем иодид реагирует в десять раз быстрее, чем хлорид. Комплекс
(Ph 3 P) 2 Pt0 2 образуется почти в сто раз быстрее чем (Ph3P)2IrCOCI(O2)

106. Однако энергии активации в обоих случаях близки к 10 ккал/моль 106'
_i66,i7i_ Соединения одноядерны и диамагнитны. В связи с тем, что комп-
лексы образуются из соединений d8 и di0 диамагнитных металлов, а при
кислотном гидролизе получается перекись водорода 155> 163 уже на ранних
стадиях исследования предполагали, что эти комплексы представляют

\ собой моноядерные перекиси; реакция между кислородом и металлом
I· осуществляется путем двухэлектронного переноса. Это предположение
! подтверждалось присутствием характерного сильного поглощения в ИК-
j спектре в интервале 800—900 см~1, обнаруженного для этих соедине-
> ний 1 5 5 > 1 6 2 - 1 6 3 · 1 6 S · I 6 8 ' 1 6 9 ' m . Это поглощение, отнесенное к колебаниям

О—О-связи, обнаружено у одноядерных перекисей, в которых перокси-
группа является бидентатным лигандом 173. Данные рентгеноструктур-
ного анализа подтвердили предполагаемые структуры. Оба атома кисло-
рода равноудалены от атома металла, два кислородных атома и атом
металла находятся в вершинах равностороннего треугольника1 7 0·1 7^1 7 6.
Однако, на основании этой структуры невозможно определить следует
ли кислород рассматривать как моно- или бидентатный лиганд 170· т .

ν Более того, в ряде случаев длины связей О—О значительно отличаются
от обычных значений в перекисях (см. таблицу).

Наблюдается грубая корреляция длины связи О—О с обратимостью
образования комплексов. Например, в комплексе (РпзР^гСОСЬОг, ко-
торый на основании обратимости его образования классифицируется как
переносчик кислорода, длина связи О—О несколько больше, чем в мо-
лекулярном кислороде, но все же гораздо меньше, чем в типичных пере-
кисях. Это -расстояние, однако, близко к расстоянию в кислородных мо-
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ТАБЛИЦА

Длины О — О-связей в кислородных комплексах и родственных соединениях

Вещество

(Ph3P) aIrC0C102

(PhsPklrCOIOa
(Ph3PCH2PPh2)Ir02

(Ph3P)2Pt02

[ ( N H 3 ) 5 C o - O - O - Co(NH3)514+

o2o;
or

O —O;I

1,30
1,47
1,66

1,45(1,26)
1,30
1,21
1,28

1,49

Ссылки на литературу

174
170
167

175,176
177
174

174

174

стиковых двуядерных перекисях. В соответствующем иодиде и в фосфи-
новых хелатных производных, в которых кислород связан необратимо,
длина связи О—О того же порядка, несколько больше, чем в типичных
перекисях. С другой стороны, длина связи О—О в (Ph 3 P) 2 Pt0 2 измерена_
недостаточно точно и поэтому возникают сомнения в обоснованности
сопоставлений результата таких измерений со стабильностью. Аналогич-
ные вопросы возникают в отношении обоснованности корреляции частот
валентных колебаний О—О-связи с ее длиной и стабильностью комплек-
са 170. Как можно видеть, хотя кислород в этих комплексах обладает поч-
ти такой же реакционной способностью, как в надперекисях, перекисях
или в возбужденном состоянии, сопоставление реакционноспособности с ̂ \
устойчивостью комплекса или длиной О—О-связи не всегда обоснованно. !

На основании ограниченного количества данных, можно лишь еде- }
лать вывод, что длина связи О—О в комплексе больше, чем в несвязан- . . .
ном в комплекс кислороде. Обычно этот эффект относят за счет п-связы- V
вания молекулы Ог 174> 177.

Хотя существует много нерешенных вопросов, связанных с природой*
кислорода в комплексе, не вызывает^Шк1Н£дия^-Лтл..ш_-ак1ивдр_ова}1^ На-
пример, кислородные комплёксьГгГлатины, палладия и иридия участвуют
в стехиометрическом автоокислении в чрезвычайно мягких условиях,
причем происходит разрыв О—О-связи, и кислород переходит к субстра-
ту (Ph 3PbPt02 и (Ph3P)2Pd02 при действии СО 1 7 8 превращаются в соот-
ветствующие карбонаты, а при действии SO2 — в соответствующие суль-
фаты167· 18°. ш :

(Ph3P)2Pt02 + SO2 -^ (Ph3P)2PtSO4 (123)

Комплекс платины реагирует с N0 и NO2 с образованием нитрита 1 7 9

и нитрата 1 7 9 · 1 8 0 соответственно. Аналогично (Ph 3P) 2IrCOI—О 2 превра-
щается в нитрат при действии NO2 и в сульфат при действии SO2 167.
Кислородные комплексы, несомненно, участвуют в качестве промежу-
точных соединений при автоокислении фосфинов в окиси и изоцианидов
в изоцианаты, которое катализируется комплексами Ni, Pd, и Pt°
162-164, i82_ j ^ a K у Ж е отмечалось (Ph 3P) 4Pd и (Ph3P)4Pt реагируют с ки-
слородом с образованием соответствующих кислородных комплексов и
окиси трифенилфосфина 162· 163> ш :

(Ph2P)4Pd ^ (Ph3P)2Pd02 + 2Ph3PO (124)

Кислородные комплексы, в свою очередь, взаимодействуют с избытком
фосфина с образованием исходного нульвалентного комплекса и окиси
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фосфина 162· 1 6 3 (ур. 125)

(Ph3P)2Pd02 + 4Ph3P - (Ph3P)4Pd + 2Ph3PO (125) *

Подобные явления наблюдаются при превращении грег.-бутилизоциани-
да в изоцианат в присутствии Ni° I64.

Каталитическое автоокисление фосфина ингибируется Ph3Sb,
(EtO)3P и СО 1 6 2 , возможно, из-за образования продуктами окисления
устойчивых комплексов. Ph2S

 1 б 2 · 1 8 2 или (CH3hS I 8 2 не ингибируют про-
цесс. Однако, эти вещества не вступают в каталитическое окисление. Ин-
гибирование пиридином происходит из-за образования нерастворимого
комплекса окиси пиридина 182.

Скорость процесса зависит от природы как субстрата, так и металла. ί
При катализе Pt ° относительные скорости падают в ряду субстратов: j
Рп3Р>циклогексюшзоцианид>Ви3Р, тогда как в присутствии Pd° за- j
висимость обратная: Ви3Р>циклогексилизоцианид>Рл3Р

 162. На ско- |
рость процесса, катализируемого Pd °, влияет электроноакцепторный
или донорный характер лигандов. Так, r/шс-(три-/?-толилфосфин)палла-
дий (0) значительно активнее, чем тетракис- (трифенилфосфин) пал-
ладий (0). Тетракис- (три-р-хлорфенилфосфин) палладий (0) реагирует с
кислородом с образованием окиси соответствующего фосфина, однако
быстро теряет способность катализировать автоокисление фосфина182.
Скорость восстановления (Ph 3 P) 2 Pt0 2 трифенилфосфином имеет первый
порядок как по концентрации комплекса, так и по концентрации фосфи-
на 184. Спектры поглощения продуктов реакции замещения этилена в
(Ph3P)2Pt(C2H4) на Ph 3P в растворе не зависят от соотношения фос-
фин/комплекс при соотношении, равном или большем 1. Это дало осно-
вания для предположения, что Pt° в растворах присутствует в виде
(Ph 3P) 3Pt. Процесс восстановления был представлен как диссоциативное
внедрение кислорода:

P h 3 P - P t

(126)

(Ph3P)3Pt + 2Ph3PO '

Имеются, однако, данные, что в растворах в основном присутствует
(Ph 3P) 2Pt, а не (Ph 3P) 4Pt 106. Хотя уравнение126 может быть соответ-

ствующе модифицировано, оно содержит довольно сложную и необыч-
ную стадию, которая еще более усложняется при применении к процес-
сам стехиометрического окисления ,СО, SO2, NO и NO2. Поэтому была
предложена другая схема (ур. 127):

(Ph3P)2Pt + Ph 3PO •< / ^ f (Ph 3 P) 2 Pt0 + Ph3PO
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Эта схема лучше согласуется с механизмом, предполагающим внед-
рение π-связанных лигандов и обходит необходимость включения в ком-
плекс еще двух лигандов помимо Ph 3P в случае стехиометрического оки-
сления N0 и NO2. Установлено, что свежеприготовленные окиси платины
и палладия легко восстанавливаются в нульвалентные комплексы, при
действии Ph s P

 1 8 5>1 8 6. В некоторых работах отмечается сходство катали-
тических свойств Со11 и одноядерных, диамагнитных кислородных комп-
лексов металлов 8 группы периодической системы или исходных для
их приготовления. Автоокисление циклогексена катализируется
(Ph 3 P) 2 Pt0 2 , (Ph3P)2IrCOI и (Ph3P)3RhCl 179> Ш , этил-, пропилбензол и
тетралин автоокисляются в присутствии (Ph3P)RhCl 1 6 8 · 1 8 7 · 1 9 1 и
(Ph3P)3RuCl 189 дифенилметан — в присутствии (Ph3P)2RhCOCl 190. Все
эти реакции характеризуются признаками свободно-радикальных цепных
процессов 167'187-188> 19°. В случае окисления циклогексана или этилбен-
зола в присутствии (Ph3P)2RhCl было обнаружено, что скорости процес-
са и продукты реакций те же, что и в присутствии ацетилацетоиата Rh111

или его 2-этилгексаноата, и также 2-этилгексаноата Со 1 1 1 8 7 . Эти реакции
ингибируются обычными ингибиторами свободно-радикальных процес-
сов, например фенолами, и инициируются перекисями. Аналогичные ре-
зультаты получены при каталитическом автоокислении дифенилметана
в присутствии (Ph3P)2RhCOCl1 9 0. Поэтому предложенные механизмы
включают в себя разложение перекиси, катализируемое парой Rh11

Rh»i 1 8 7 или R h i R h 1 " 19°

Rh1 + 2 ROOH - Rhm -f 2 RO" + 20H~ (128)

Rh11 + 2 ROOH - Rh1 + 2 R02 + 2 H+ (129)

Автоокисление углеводородов и в отсутствие перекисей может ини-
циироваться по крайней мере, некоторыми диамагнитными кислородны-
ми комплексами. Так, автоокисление кумола в отсутствие перекисей ка-
тализируется комплексами Pd° в растворе бензола при 35° и давлении
кислорода 1 атм 182. В этих условиях не наблюдается разложения гидро-
перекисей и реакция не идет в отсутствие катализатора. Начальная ско-
рость поглощения кислорода зависит от природы лигандов в катализа-
торе. Так, трис-(три-р-толилфосфин) палладий (0) значительно более
реакционноспособен, чем тетракис- (трифенилфосфин) палладий (0). Тет-
ратшс-(три-р-хлорфенилфосфин) палладий (0) в этих условиях неактивен.
Другие комплексы, способные связывать кислород, такие как (Ph3P)4Pt
и (Ph3P)2IrCOCl, проявляют некоторую активность. Однако в этих слу-
чаях периоду автокатализа предшествовал большой период индукции,
указывающий, как описано выше, на то, что комплекс катализирует
распад перекиси, а не ее образование. Более того, (Рп3Р)21гСОС1в при-
сутствии гидроперекисей катализирует автоокисление кумола без индук-
ционного периода. (Ph3P)2IrCOCl легко реагирует с гидроперекисью
кумола в анаэробных условиях с выделением СО2. _,...... .

Результаты, полученные с палладиевыми комплексами, приводят к 'ι
предположению, что кислородные комплексы, полученные из комплексов J
Pt°, способны отрывать протон от кумола: -—-"
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(Ar3P)4Pd + 2 0 , »- (Ar 3 P) 2 Pd0, + 2Ar3PO

(Ar3P)2Pd02 + [ Q Ar,P)2Pd—ООН

(130)

(13!)

(132)

(133)

ООН

В настоящее время нет информации о путях дальнейших превраще-
ний палладиевых комплексов, являющихся в этих случаях инициаторами.
Возможно гидроперекись металла разлагается с образованием НО2' и
регенерирует Pd°, или с образованием НО' и окиси металла. Так как не
было отмечено образования нерастворимых соединений^ дялладия, пер-
вый вариант предполагается более вероятным. Несмотря на то, что на-
прашивается вывод о радикальном характере реакций хотя бы тех ки-

, слородных комплексов, которые способны инициировать автоокисление в
\j отсутствие перекисей, такое предположение кажется несовместимым с
/диамагнетизмом этих соединений. .'Последнее было объяснено связыва-

нием молекулы кислорода, которую при этом можно рассматривать ана-
логично кислороду в синглетном состоянии. Такая модель согласуется
обнаруженным увеличением длины О—О-связи 177, но никак не соответ-
ствует тем реакциям, где кислород проявляет электрофильные свой-
ства 192, или происходит отрыв водорода. К сожалению, нельзя различить
триплетные и синглетные реакционные комплексы на основании анализа
продуктов обсуждаемой реакции. Однако в некоторых случаях было об-
наружено сильное сходство с реакциями синглетного кислорода. Напри-
мер, гладкое разложение енаминов на амиды и кетоны, протекающее при
фотохимическом окислении 1 9 2 · 1 9 3 может также катализироваться CuCl в
отсутствие света ш . Аналогично, кетопероксихелаты, образующиеся из
(РЬзРЬРЮг и карбонильных соединений195 (ур. 134), напоминают про-
межуточные вещества, предполагаемые в реакциях синглетного кисло-
рода:

,0-0

(Ph3P)2Pt02 + R'COR" )Pt( (134)

R'=CH 3 > Η; R"=CH8, QH 5 , C6H5

В связи с этим возникает интересная возможность рассматривать обра-
зование комплексов с кислородом и реакции кислорода, связанного в~
комплекс, как примеры катализа путем изменения симметрии '9 6.
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Из приведенного выше обзора реакций гомогенного окисления, ката-
лизируемого металлами, можно видеть, что во многих случаях сущест-
вует возможность объяснить экспериментальные данные на базе класси-
ческих концепций о ионном или радикальном механизмах. Точнее, итого-
вый перенос электронов можно объяснить, исходя из этих представлений.
Действительный механизм, однако, значительно сложнее, и истинная
природа реагирующих комплексов пока еще не выяснена. В большинстве
рассмотренных случаев катализ, по-видимому, является следствием обра-
зования связи металл — субстрат на некоторой стадии реакции. Степень
сходства дальнейших реакций этих промежуточных соединений с ради-
кальными, ионными или согласованными молекулярными процессами за-
висит от того, насколько электрофилен металл и нуклеофилен субстрат.
Лучшее понимание влияния различных параметров на характер связи
металл — субстрат окажет несомненную помощь в описании подробного
механизма этих процессов.
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