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I. ВВЕДЕНИЕ

Относительно низкая реакционная способность насыщенных углево-
дородов обусловлена отсутствием в молекулах этих соединений π- или
«-электронов и малой полярностью σ-связей С—Η и С—С. Вместе с тем,
поскольку парафиновые углеводороды (запасы которых, особенно мета-
на, в природе еще велики) являются одним из видов химического орга-
нического сырья, весьма актуальной представляется проблема их пере-
работки в функциональные производные (спирты, кетоны, кислоты), а
также получения из алканов олефинов и ароматических углеводородов.
Большое практическое значение имеют также процессы гидрокрекинга
и изомеризации парафинов, позволяющие получать ценные виды мотор-
ного топлива. Основные промышленные процессы, в которых в качестве
сырья используются алканы, протекают при высоких температурах
(выше 150—200е), часто в присутствии гетерогенных катализаторов (на-
пример, дегидрогенизация, ароматизация, реакция метана с водой, даю-
щая смесь СО + Н2, крекинг метана до ацетилена и водорода, крекинг
высших алканов с образованием олефинов, нитрование, фторирование
действием CoF3 и т. д.). Особую область образуют радикалыно-цепные
процессы (фотохимическое хлорирование под действием С12, инициируе-
мое светом или радикалами окисление молекулярным кислородом, суль-
фохлорирование и др.), проводимые при низких температурах. Однако
селективность этих реакций невелика, и обычно образуются сложные
смеси продуктов. Наконец, давно известна способность некоторых мик-
роорганизмов и клеток высших животных окислять алканы кислородом
при обычной температуре. Биологическое окисление обычно селективно.
Например, некоторые микроорганизмы окисляют только концевую ме-
тильную группу углеводорода, превращая его первично в спирт (ω-гид-
роксилирование).

В последнее время были найдены новые гомогенные реакции алка-
iHOB, протекающие в растворе или газовой фазе (см. [1]). Так, были
открыты реакции насыщенных углеводородов с электрофилами в рас-
творах сильных кислот или суперкислот [1, 2]. В качестве электрофиль-
ной частицы в растворах кислот FSO3H—SbF5 или HF—SbF5 выступает
протон, при атаке которого на алкан образуется алкониевый ион
СпНал+з. распадающийся далее с расщеплением связи С—Η или С—С.
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Электрофильное замещение водорода в алканах на нитрогруппу проис-
ходит под действием NO2

+PF6~ в дихлорметане при комиатной темпера-
туре, а реакция алкана с С12 в SbF5—SO2C1F протекает даже при —78°.
Растворы флуоранила в HF—SbF5 окисляют метан, пропан, н-пентан
[3]. При растворении Н2О2 или О., в FSO3H—SbF5—SO2C1F возникают
соответственно частицы Н3О2

+ и НО3

+, которые электрофильно атакуют
молекулы алканов, в результате чего образуются различные кислород-
содержащие производные. Подобно озону иодобензол РЫО2 окисляет
алкилароматические углеводороды [4]. В реакциях с злсктрофилами
реакционная способность связей разветвленных алканов обычно убы-
вает в ряду 3°>С—С>2°>1° (где 1°, 2° и 3° обозначают соответственно
первичную, вторичную и третичную связи С—Н). При взаимодействии с
Н3О2

+ реакционная способность изменяется в ряду [2]: 3 ° > 2 С > Р >
>С—С. Аналогичная закономерность наблюдается и при взаимодей-
ствии разветвленных алканов с радикальными и карбеновыми частица-
ми [1]. Так, гидроксилирование алканов иадкислотамп (например, три-
фторнадуксусной) [1, 5] также происходит с «нормальной» селектив-
ностью 3°>2°>1°, а реакция с цис- или г/0ано1,2-днметнлциклогексаном
идет с полным сохранением конфигурации. Реакция протекает по «оксе-
ноидному» механизму — с внедрением атома кислорода по связи С—Η
без образования промежуточных свободнораднкальных или ионных
частиц. Таким образом, во всех перечисленных реакциях реагенты, взаи-
модействующие с алканами, имеют в той или иной мере электрофиль-
ный характер. Недавно описана [6] протекающая в газовой фазе реак-
ция алкаиа (метана, этана, пропана) с фенилневым ионом С6Н5

+. В ка-
честве промежуточного соединения образуется продукт внедрения
фенилиевого катиона по связи R—Η алкана, подобный известному комп-
лексу Уэланда, который после передачи Н + основанию превращается в
C6H5R. При взаимодействии 1,10-ΒΙ0Η8(Ν2) со смесью СО и СН4 обра-
зуются МеВ10Н7(СО)2 и Ме2В10Н6(СО)2, однако механизм реакции не
установлен [7].

В 1969 г. открыта [8] первая реакция алкана с металлокомплексом,
в которой промежуточно образуется металлоргаиическое соединение,
т. е. производное, содержащее связь металл—углерод [9]. Эта реакция
ответственна за Η—D-обмен в метане, этане и высших алканах в систе-
ме СпН2„+2—D2O—PtCl4

2~. Несколько позже была обнаружена [10] спо-
собность алканов окисляться в системе С ;гН2„+2—Н2О—PtCl4

2~—PtCl6

2~,
также с промежуточным образованием металлорганических σ-комплек-
сов платины. Особенности и механизм этих реакций были подробно изу-
чены. В обзоре таким реакциям посвящена гл. П. Затем были открыты
новые реакции, в которых молекула алкана активируется в растворе
комплекса переходного металла. Число таких реакций продолжает уве-
личиваться, причем в исследование этой быстро развивающейся области
включается все большее число лабораторий в разных странах мира.
В гл. III приведен обзор работ, выполненных в этой области в последнее
десятилетие. Большие успехи в последнее время достигнуты в понима-
нии механизма биологического окисления алканов. Активно развиваются
исследования химических моделей ферментов, катализирующих окисле-
ние алканов. Становится ясно, что активные центры, взаимодействующие
со связью С—Η алкаиа, включают высоковалентные производные ме-
талла (чаще всего железа). Реакции прямого окисления алканов высо-
ковалентными соединениями металлов известны уже много лет [11, 12].
В гл. IV рассматривается ферментативное окисление и связанное с ним
окисление алканов высоковалешжымп комплексами металлов. В обзоре
использованы работы, опубликованные в основном в 80-х гг.; более ран-
ние исследования подробно описаны в обзорах [13—18].

II. РЕАКЦИИ АЛКАНОВ С КОМПЛЕКСАМИ Pt(II) И Pt(IV)

Наиболее близкой аналогией активации алканов, происходящей с
разрывом малополярных прочных связей С—Η или С—С, является акти-
вация молекулы Н2. Действительно, молекулы Н2 и СН4 обладают опре-
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деленным сходством, поскольку они содержат лишь σ-связи (Н—Η или
С—Н), имеющие практически одинаковую энергию гемолитической дис-
социации D(R—Η) = 103—104 ккал/моль, и характеризуются высоким
потенциалом ионизации и низким сродством к электрону. К концу
60-х гг. в решении проблемы активации Н2 комплексами металлов были
достигнуты значительные успехи (см., например, [19]). Ключевой ста-
дией в такой активации является окислительное присоединение водорода
по схеме:

ιΜ" + Н2-^Н—М"+2—Η

Исходя из сходства в свойствах Н2 и алканов, можно было предпола-
гать, что последние также способны активироваться металлокомплекса-
ми, вступая с ними в реакцию окислительного присоединения. Как уже
отмечалось, первая такая система представляла собой хлоридный комп-
лекс Pt(II) [8]. Впоследствии оказалось, что хлоридный комплекс
Pt(IV) способен окислять алканы. Аналогичные реакции известны и для
ароматических соединений.

1. Особенности и кинетика реакций

а) Дейтерообмен в присутствии комплексов Pt(II)

При нагревании до ~100° метана или другого алкана в запаянной
ампуле, содержащей раствор PtCl4

z~ в смеси D2O—CD3COOD, происхо-
дит замена атомов водорода в алкане на дейтерий [1, 8, 13—17]. Про-
цесс протекает и в воде, однако в присутствии уксусной кислоты
скорость реакции увеличивается в 30 раз (с учетом увеличения раствори-
мости алканов в СН3СООН). Реакция имеет первый порядок по угле-
водороду. Константа скорости дейтерообмена циклогексана k в присут-
ствии различных комплексов Pt(II) падает в ряду ([С 6Н 1 2]=0,15,
[НС1О4]=0,1, [Pt(II) ] =0,02 моль/л, 100° С, в скобках приведены вели-
чины Wk, л/(моль-с)): K2PtCl4 (2,78), K2Pt(NO2)Cl3 (0,366),
KPt(NH3)Cl3 (0,777), КР1(ДМСО)С13 (0,056), KPt(py)Cl3 (0,025). При
добавлении в систему анионов Х~ по реакции

S2PtCl2 + 2Х- г± XsPtClJ" + 2S

образуются новые комплексы, которые катализируют Η—D-обмен в
циклогексане. Получены следующие значения констант скорости этой
реакции (103&, л/(моль-с)) [13]: 6,30 (в отсутствие Х~); 6,28 (в присут-
ствии CF3COO-); 6,26 (F-); 6,06 (SO4

2-); 4,10 (Cl~); 2,47 (Bi~); 0,394
(I~); 0,115 (NO2~); 0,106 (CN~). В итоге был составлен такой ряд влия-
ния лигандов в комплексе Pt(II) на скорость Η—D-обмена [13]:

PPh3 ~ ру < ДМСО < CN" < ΝΟί < ΝΗβ < Г < Вг < СГ < F" ~ Н2О (1)

Этот ряд противоположен ряду грамс-эффекта соответствующих лиган-
дов. Константы скорости реакции Η—D-обмена, катализируемого Pt(II),
удовлетворительно описываются двухпараметрическим уравнением

(2)

где σ*—константа Тафта, учитывающая полярное влияние; ψ — пара-
метр, характеризующий сопряжение заместителя в α-положении к ато-
му Η с радикальным реакционным центром; η — число таких заместите-
лей. Значение р* = —1,4 указывает на слабые акцепторные свойства
комплекса Pt(II), а наличие резонансного члена может свидетельство-
вать о том, что разрыв связи С—Η происходит гомолитически. Обнару-
жена также линейная корреляция логарифмов скорости Η—D-обмена в
углеводородах с потенциалами ионизации этих углеводородов [13].

В реакции Η—D-обмена наиболее активны неразветвленные алканы.
При обмене же разветвленных углеводородов наблюдается «обращен-
ный» порядок реакционной способности, т. е. 1°>2°>3°. Очевидно, это
связано с сильным влиянием пространственных факторов. Этим же
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можно объяснить низкую скорость обмена в метпльной и метиленовой
группах, соседних с трег-бутильной группировкой в 2,2-диметилпропане
и 2,2-диметилбутане. Характерной особенностью реакции является мно-
жественный обмен — молекула алкана может обменять несколько ато-
мов Η на D, не покидая координационной сферы металлокомплекса. Для
различных алканов параметр множественного обмена Μ изменяется в
пределах 1,4—1,7 и лишь немного возрастает при уменьшении темпера-
туры реакции.

б) Окисление комплексами Pt (IV)

При нагревании раствора H2PtCl6 и Na2PtCl4 в Н2О (или в водной
CF3COOH) в присутствии алканов (100—120°, 0,25—5 ч) образуется
смесь изомерных алкилхлоридов, спиртов, трифторацетатов и кетонов,
a Pt(IV) восстанавливается до Pt(II) [1, 10, 13—17]. Кинетика реакции
с участием метана подробно описана в [20]. При окислении циклических
алканов (циклогексана, декалина) получаются ароматические углево-
дороды (бензол, нафталин). Из смеси продуктов, образующихся в реак-
ции H2PtCl6 с гексаном в CF3COOH—Н2О, выделен [21] с выходом 1%
π-комплекс гексена-1 с Pt(II) . Уксусная кислота окисляется смесью хло-
ридных комплексов Pt(IV)+ Pt(Π) до хлоруксусной кислоты. Реакция
PtO 6

2~ с насыщенными углеводородами катализируется добавками
PtCl4

2~, в отсутствие последних наблюдается индукционный период, дли-
тельность которого уменьшается по мере увеличения количества добав-
ленного PtCl4

2~. В присутствии гетерополикислот образующаяся в ре-
акции Pt (II) может реокисляться воздухом и процесс окисления СН4

до СН3С1 (СН3ОН при этом также окисляется) становится каталитиче-
ским [22]. Другая каталитическая система для хлорирования алканов
содержит закрепленные на силикагеле K2PtCl4, H,PtCl6 и HgSO4 [23].

Как и при дейтерообмене, зависимость скорости окисления алканов
(константа kn) в системе PtClo

2^+ [PtCl 4 _ n (H 2 O) n ] n - 2 по мере увеличе-
ния η проходит через максимум (при п=2), однако в случае изобутана
k2 (3,8 л/(моль-с)) незначительно отличается от k3 и особенно от kt

(1,9 и 3,7 л/(моль-с) соответственно). Комплексы с /г = 0 и 4 практиче-
ски не активны в реакции (см. [1]). При сравнении реакций Η—D-обме-
на и окисления циклогексана в CF3COOH под действием Pt(II)+Pt(IV)
выявлены следующие особенности [24]: сумма скоростей реакций окис-
ления и Η—D-обмена не зависит от концентрации CF3COOH и Pt(IV),
однако при увеличении [Pt(IV)] и [CF3COOH] = const возрастает ско-
рость окисления, а при увеличении [CF3COOH] и [Pt(IV) ] = const—·
скорость Η—D-обмена. Эти данные свидетельствуют о том, что оба про-
цесса имеют общую начальную стадию.

Реакция окисления алканов с числом углеродных атомов от 1 до 4
в водной среде имеет первый порядок по углеводороду и дробный (0,77)
по Pt(II) [14]. Энергия активации (~20 ккал/моль) реакций окисления
этана, пропана или бутана примерно равна энергии активации Η—D-
обмена в этане (18,6 ккал/моль). Наиболее удобной для кинетического
исследования оказалась реакция хлорирования уксусной кислоты. По-
рядок этой реакции равен 1 как по Pt(II), так и по СН3СООН. При ма-
лых концентрациях добавленных ионов С1~ скорость реакции пропор-
циональна [СЦ- '̂добав, а при больших концентрациях [С1~]~2„обав· Поря-
док реакции по Pt(IV) меняется от 0 до 1. В реакции окисления алканов
системой PtCl6

2~ + PtCl4

2~ ярко проявляется роль пространственных фак-
торов [1, 25]. Так, для системы с [H2PtCl6] =0,02 и [K2PtCl4] =
= 0,05 моль/л в воде при 98° С константы скорости окисления уменьша-
ются при переходе от нормальных углеводородов к разветвленным: для
н-бутана и 2-метилпропана они составляют соответственно 11,5 и 8,2 с"';
для н-пентана, 2-метилбутана и 2,2-диметилпролана—15,3, 11,2 и
1,0 с~'; для н-октана и 2,2,4-триметилпентана—15,4 и 3,6 с"1. В ряду
нормальных алканов константа скорости окисления возрастает по мере
увеличения числа атомов углерода: метан (1,6)<этан (6,6)<пропан
(9,9). Для н-углеводородов С5—С8 величина k примерно одинакова
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(~16 с" 1). Последнее обстоятельство можно объяснить, если принять,
что атом хлора при окислении системой Pt(IV) +Pt(II) замещает в
основном атомы водорода в положениях 1 и 2 цепи. В общем, число
активных (способных замещать на С1 свои водородные атомы) атомов
па в алкане СпН2,1+2 определяется формулой [25]: па=п—лтрет—5лчетв,
где п т р е т и пЧетВ — число третичных и четвертичных атомов углерода в мо-
лекуле соответственно.

Недавно найдено, что при облучении светом (λ>300 нм) или γ-кван-
тами раствора H2PtCl6 и н-гексана в СН3СООН образуется π-комплекс
гексена-1 с Pt (II), выделенный в виде пиридинового аддукта
[CH3(CH2)3CH = CH2]PtCl2py [26—29]. Выход π-комплекса в γ-инду-
цируемой реакции достигает 17%. Фотохимическая реакция имеет пер-
вый порядок по гексану.

2. Промежуточные металлорганические соединения

Еще в ранних работах (см. [1, 13—17]) на основании изучения кине-
тики реакций алканов с комплексами P t и некоторых косвенных свиде-
тельств было высказано предположение, что взаимодействие алканов
как с P t ( I I ) , так и с Pt(IV) приводит к промежуточному образованию
σ-алкильных комплексов Pt. В последние годы получены новые косвен-
ные и прямые доказательства участия таких комплексов в процессе.

а) Стадии реакций Η—D-обмена и окисления

Реакции Η—D-обмена и окисления начинаются, по-видимому, с ата-
ки реакционноспособной формы комплекса P t ( I I ) на RH, в результате
чего образуется σ-алкильный комплекс P t ( I I ) :

PtCl2

4" ρ PtCl- + Cl- (3)

PtClJ τ± PtCl2 -f- Cl- (4)

PtCl2 -f RH ̂  RPtCl + H+ + Cl- (5)

В отсутствие P t ( I V ) σ-алкильное производное электрофильно атакуется
ионом D + (о расщеплении связи Μ — С электрофилами, см. например,
[30]) :

RPtCl + D+ + Cl- -> RD + PtCl2 (6)

Если же в системе присутствует производное Pt(IV) , оно взаимодейству-
ет с σ-комплексом P t ( I I ) , переводя его в σ-алкильный комплекс P t ( I V ) .
Последний, реагируя с нуклеофилом X (Н 2О или С1~), дает ROH
или RC1.

RPt (И) -h Pt (IV) - RPt (IV) + Pt (II) (7)

RPt (IV) + Χ" -* RX + Pt (II) (8)

При температуре выше 100° и низкой концентрации Pt(IV) скорость ре-
акции зависит от [ P t ( I V ) ] и от кислотности среды, а лимитирующей
является, по-видимому, стадия (7). Энергия активации этой стадии не-
велика ( ~ 9 ккал/моль). При температуре ниже 100° и высокой кон-
центрации P t ( I V ) скорость всей реакции определяется скоростью стадии
(5). Величина энергии активации реакции в указанных условиях,
( ~ 2 0 ккал/моль для алканов С 2 — С 4 ) , естественно, близка к таковой для
Η—D-обмена (18,6 ккал/моль для этана) [14]. Поскольку на стадии (7)
комплекс Pt(II) , использовавшийся для первоначальной активации RH,
возвращается в систему, реакция окисления алкана является каталити-
ческой относительно P t ( I I ) , а комплекс Pt(IV) выступает в качестве
окислителя.

Ниже приведены доказательства образования промежуточных ме-
таллорганических соединений в этом процессе.
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б) Выделение σ-арильных комплексов и их свойства

Хорошо известно, что комплексы переходных металлов, в частности
платлны, способны расщеплять связь С—Η внутримолекулярно с обра-
зованием циклометаллированных соединений [31, 32]. В реакции цикло-
металлировэния способны вступать соединения, содержащие как
«//-гибридизованные атомы углерода (ароматические кольца), так и
группы с 5р3-атомами углерода (СН2 и СН3) [33—37]. Расчет показы-
вает [14], что реакция внутримолекулярного металлирования связи
•С—Η должна протекать в 103—106 раз быстрее, чем межмолекулярная
реакция.

Для подтверждения возможности образования комплексов с σ-связью
С—Pt(IV) в межмолекулярных реакциях с PtCl6

2~ были использованы
ароматические соединения, поскольку было известно, что реакция с бен-
золом и другими аренами дает продукты окисления (в частности хлор-
бензол), аналогичные продуктам окисления алканов и что σ-арильные
комплексы должны быть гораздо более устойчивы, чем σ-алкильные.
Оказалось, что нагревание раствора H,PtCl6 и ароматического соедине-
ния АгН в смеси CF3COOH—Н2О или в СН3СООН приводит к образо-
ванию с выходом до 95% достаточно стабильных σ-арильных комплексов
Pt(IV), которые после хроматографироваиия на силикагеле, содержа-
щем NH3, могут быть выделены в форме анионных аддуктов с аммиаком
138—42]:

1) CF3COOH-H2O

АгН -f PtCl^ 2 ) S i ° 2 ' N H a * [o-ArPtCl4NH3] NH4 (9)

Комплексы нафталина и о-нитротолуола охарактеризованы данными
рентгеноструктурного анализа [38, 43], для ряда комплексов получены
спектры ЯМР 195Pt [44]. Была исследована [42, 45—48] кинетика про-
цессов 'накопления комплексов и их распада, приводящего к образова-
нию ArAr, ArCl и Pt(II) . Процесс накопления σ-арильного комплекса
сопровождается его пара— лгета-изомеризацией: если в начальный мо-
мент замещение идет в основном (~90%) в «αρο-положение толуола, то
затем постепенно достигается статистическое распределение ж : я = 2: 1.
В орго-положение заместитель не вступает по пространственным причи-
нам. Методом конкурирующих реакций было установлено [42, 49], что
относительные скорости реакции с участием С6Н5Х убывают в следую-
щем ряду X: ОН (16), ОСНз (8,5), СН3 (3), С2Н5 (2,7), ОС6Н5 (2,0),
СН(СН3)2 (1,9), Η (1,0), С6Н5 (0,9), F (0,3), СОСН3 (0,1), СООН (0,09),
С1 (0,08), ΝΟ2 (0,04). Логарифмы этих величин коррелируют с констан-
тами Гаммета σ и Брауна σ+ (параметры р==—3,0 и р+ =—1,5) . На
основании полученных данных предложен [42] механизм реакции —
электрофильное замещение в ароматическом ядре [48]. По своему пове-
дению в реакции металлирования аренов, а также по отношению обра-
зующихся σ-арильных комплексов к иуклеофильным реагентам (аренам,
олефпнам) [50—53] Pt(IV) напоминает Pd(II) [54]. Также по меха-
низму элсктрофильного замещения металлируют арены, по-видимому, и
хлоридный комплекс Аи(III) [55]. Арены взаимодействуют с Na2PtCl4

при нагревании раствора в CF3COOH—Н2О или СН3СООН [56]. При
этом, по-видимому, образуются σ-арильные комплексы Pt(II), которые
сравнительно нестабильны, но действием H2PtCl6 могут быть переведены
в σ-арильные комплексы Pt(IV). Таким образом, хлоридный комплекс
Pt(II) в реакции с аренами выступает, видимо, как электрофил. Реакция
же σ-арильных комплексов Pt(II) с PtCl6

2~ может рассматриваться как
модель стадии (7) в окислении алканов.

Реакция (9) может быть индуцирована не только нагреванием, но и
светом [26, 28, 48, 57] или γ-излучением [27]. Арены С6Н5Х образуют
следующий ряд X по изменению относительной скорости фотохимической
реакции с PtCl6

2- [26]: ОН (8), ОС2Н5 (4,1), ОСН3 (4,0), ОС6Н5 (1,9),
СН3 (1,0). Логарифмы этих величин коррелируют с константами ап

+

(р+ =—1,5). Высказано предположение [48], что индуцируемые излуче-
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нием реакции начинаются с переноса электрона от арена к Pt(IV), а за-
тем, как и в случае термической реакции, образуется комплекс Уэланда.

Все рассмотренные реакции с аренами протекают, по-видимому, по
механизму электрофильного замещения, предполагающего делокализа-
цию в промежуточно образующемся комплексе Уэлаада положительного
заряда по кольцу арена. Поскольку подобная делокализация невозмож-
на в случае полностью насыщенных углеводородов, реакцию с аренами
следует рассматривать лишь как подтверждение возможности образо-
вания соединений со связью Μ—С при активации алканов; сами же ме-
ханизмы взаимодействия комплекса металла со связью С — Η в алкашах
и аренах должны различаться.

в) σ-Алкильные комплексы

Реакции окислительного присоединения алкилгалогенидов к комп-
лексам переходных металлов, содержащих фосфиновые или аминные
лиганды, в результате которых образуются соединения со связью Μ—С,
хорошо известны [9, 58]. Однако лишь недавно было найдено [59], что
хлоридный комплекс PtCl 4

2~, не содержащий «стабилизирующих» ли-
гандов, присоединяет при комнатной температуре в водном растворе
СН31 с образованием σ-метильного комплекса Pt(IV) . Интересной осо-
бенностью реакции является то, что шестое координационное место в
октаэдрической молекуле продукта занимает вода, а ион 1~ связывается
другой молекулой комплекса Pt(II) (образуется Pt l 2 , выпадающая в
осадок). Аналогичным образом протекает реакция и с С2Н51 [60, 61] н
СНзСОСНЛ [62].

RI + PtClf ——-» RPtCl4 (H2O)- + Г (10)

При избытке ионов 1~ и 80° происходит быстрое и количественное пре-
вращение RI в алкан, причем комплекс Pt(II ) является катализато-
ром [63]:

RI + I- + Н+ ——-» RH + U (11)

Образующийся в реакции (10) ( R = C H 3 ) σ-метильный комплекс вос-
становительно элиминирует СН3С1 с выделением комплекса P t ( I I ) :

CH3PtCl;f~ -> СН8С1 + PtClf" (12)

CH3PtCl4 (H2O)- + СГ -» СН3С1 + PtClJ- + H2O (13)

В [64] на основании данных о кинетических параметрах разложения
σ-метильного комплекса Pt(IV) сделан вывод, что стационарная кон-
центрация этого комплекса, образующегося в реакции СН 4 с системой
P t ( I I ) + P t ( I V ) при давлении метана 1,01-10' Па, [Pt(II) ] = 0 , 1 моль/л
и 120°, не должна в водном растворе превышать 10~6 моль/л. Однако в
растворе C F 3 C O O H — Н 2 О из-за увеличения концентрации СН 4 и более
высокой скорости его реакции с P t ( I I ) это значение может быть выше
на 1—2 порядка.

Подобные σ-алкильные комплексы Pt(IV) могут быть получены в ре-
акции PtCl 6

2~ с некоторыми алкильными производными непереходных
металлов. Так, PtCl 6

2~ медленно реагирует [65] с (CH 3 ) 4 Sn в CD3COOD
при комнатной температуре с образованием CH 3PtCl 5

2~. Реакция уско-
ряется добавками PtCl 4

2~ и имеет первый порядок по Pt ( II) .

PtCl?~

(СН3)4 Sn + PtClf" --> CH3PtCl«- + (СН3)з SnCl (14)

В отсутствие PtCl 6

2 - тетраметилолово реагирует с Na 2 PtCl 4 в водном
ацетоне также с образованием σ-метильного комплекса Pt(IV) . При этом
наблюдается выделение металлической платины. По-видимому, реакция
протекает как окислительное присоединение компонентов связи
Me 3 Sn—Me к Pt ( II) . Как и в случае RI (10), один компонент присоеди-
няется к атому P t ( I I ) , а второй связывается другой частицей Pt(II)
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(восстанавливая ее):
(СН3)4 Sn + 2PtCl24~ + Н2О -> CH3PtCl4 (H2O)- + Pt + (CH3)3 SnCl + ЗСГ (15).

Реакция переноса метильной группы с метилкобаламина на Pt(IV) так-
же катализируется комплексом Pt(II) [66]. Следует отметить, что реак-
ция (14) в известной степени моделирует взаимодействие системы
Pt(IV) +Pt(II) с насыщенными углеводородами. По-видимому, процесс
(15) также имеет общие черты с реакцией алканов с комплексом Pt(II) .
Расщепление связи Sn—СН3 комплексом PtCl6

2~ ускоряется светом [65].
В фотохимической реакции PtCl6

2~ с (CH 3) 2Sn(C 2H 5) 2 в CD3COOD мето-
дом ПМР обнаружено образование (помимо CH3PtCls"~) комплекса
C2H5PtCl5

2~, переходящего постепенно в π-этиленовое производное Pt (II).
Свет, по-видимому, ускоряет превращение σ-этильного комплекса в
л-этиленовый.

Таким образом, реакции, в которых возможно образование производ-
ных Pt(IV) и алкильных фрагментов, содержащих в β-положении
атом Η — фотоиндуцируемые реакции этильных производных Sn и Ge
с PtCle

2~, окислительное присоединение этилиодида или н-гексилиодида
к PtCl4

2~, термическая или фотохимическая реакции гексана с PtCl 6

2-—
приводят к π-олефиновым комплексам Pt(II). Наиболее вероятным ме-
ханизмом превращения σ-алкильных комплексов в д-олефиновые явля-
ется β-элиминирование водорода с восстановлением Pt(IV) до Pt(II) .

RCHaCHaPtCl^-^cp^· (RCH^CH2) PtClf ,H+.-ci-~* (RCH=CH2) PtCi; (16)

Η
Прямое доказательство образования σ-метильного комплекса Pt(IV)

в реакции СН4 с системой Pt(II) + Pt(IV) в Н2О получено в [20]. Найде-
но, что обработка реакционной смеси после удаления из нее метана бор-
гидридом натрия приводит к выделению СН4, образующегося при вос-
становлении комплекса CH3PtCl5

2~. Кинетическая кривая, соответству-
ющая определяемой таким образом концентрации σ-метильного комп-
лекса, имеет максимум, приходящийся на тот же период времени
реакции, что и точки перегиба на кинетических кривых расходования
PtCle

2^ или накопления конечных продуктов СН3ОН и СН3С1. Энергия
активации разложения σ-метильного комплекса равна 26±2 ккал/моль,,
константа скорости разложения при 120° составляет 0,14 с~\ макси-
мальная концентрация комплекса 7,7· 10~5 моль/л. Отсюда можно вычис-
лить скорость разложения комплекса при максимальной концентрации
(1,1 -10"5 моль/(л-с)), которая близка к максимальной скорости расхода
Pt(IV) или накопления продуктов (1,0· 10~5 моль/(л-с)). Наконец, обра-
зующийся в реакции с метаном σ-комплекс был охарактеризован спект-
ром ПМР, который совпал со спектром комплекса, полученного в реак-
ции (10).

III. РЕАКЦИИ С СОЕДИНЕНИЯМИ ДРУГИХ МЕТАЛЛОВ

Еще в 1969 г. сообщалось, что комплекс H 3Co(PPh 3) 3 катализирует
Η—D-обмен между метаном и D2 в бензольном растворе [8]. В послед-
ние годы стали известны и другие гидридные или низковалентные комп-
лексы металлов, индуцирующие Η—D-обмен в ароматических и алифа-
тических углеводородах. Например, описаны такие процессы для систем
нафталин—C6D6—ReH5(PMe2Ph)2 [67] и Н,—C,D,—ReH7[P(CeHn)sl»
L68]. В растворе C6D6 изопропильные или циклогексильные группы R в
комплексах RuH4(PR3)3 вступают в Η—D-обмен [69], фотолиз
раствора толуола или этилбензола в C6D6 в присутствии СрМоН3·
• (Ме2РСН2СН2РМе2) (Ср — циклопентадиенил) приводит к замене ато-
мов Η на D как в ароматическом кольце, так и в алкильной цепи [70].
Под действием света наблюдался Η—D-обмен между 1гН3(СО)·
• (Ph2PCH2CH2PPh2) и C6D6 [71]. Обмен между алканами и D2 ката-
лизируется закрепленными на силикагеле аллилгидридными комплекса-
ми родия [72, 73]. Все перечисленные реакции включают, по-видимому,,
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стадию окислительного присоединения к металлокомплексу и в некото-
рых случаях могут начинаться с отщепления Н2 от гидридного произ-
водного.

В присутствии TiCl4, Cp2TiCl2 или VC14 диметилалюмииийхлорид
обменивает атомы Η метальных групп на атомы D из CD4 [74, 75]. Пре-
имущественно образуется CH2D2, а кроме того CH3D и CD3H. Предло-
женная схема реакции включает обратимое диспропорционирование ме-
тильных групп, связанных с атомом переходного металла М, приводя-
щее к образованию карбенового комплекса, который, в свою очередь,
присоединяет дептерометан. Методом ССП МО ЛКАО рассчитано элект-
ронное строение комплексов Н„МСН3 и HmMCH2 (M = Ti, V, Cr) [76].
Оказалось, что способность этих соединений к образованию карбенового
комплекса (МСН3—нМСН2 + Н2) изменяется в ряду Ti<V<Cr.

Под действием Cp2V метан обменивает атомы Η на D из D2 (общий
выход CH3D, CH2D2, CHD3 и CD4 составляет 2—6% за 24 ч при содер-
жании метана 35% и давлении 250 мм; соотношение продуктов
1,0:0,2:0,3:0,12) [74, 77, 78]. Бензол, использующийся в качестве рас-
творителя, также вступает в реакцию Η—D-обмена. Схема процесса
включает следующие стадии:

Μ + СН4 л Н-М-СН3

Н-М-СНз + D2 i t D-M-CH S ^ H-M-CHaD
Η—Μ—CH3 + D2 i t Η—Μ—D + CH3D (17)

M + D2 i± D—Μ—D
D-M-D + CH4 it D—M-H + CH3D

Интересно, что Η—D-обмен между CD4 и С6Н6 под действием Cp2V
сильно ускоряется в присутствии этилена. Это может быть связано с тем,
что присоединение метана к этиленовому комплексу по схеме

Μ (я-СН2=СН2) Н- CD4 i t CD3—M—CHaCH2D (18)

термодинамически более выгодно, чем присоединение с образованием
алкилгидридного комплекса. В системе CD4—С2Н4—С6Н6 молекула эти-
лена выступает в роли переносчика D от метана к бензолу.

Хлориды Ir(III) и Rh(III) катализируют Η—D-обмен с растворите-
лем (CH3COOD—D2O) в аренах и алканах (см. [1, 13—15, 79]). Как и
в случае комплексов Pt(II), наблюдается множественный обмен, арены
реагируют быстрее алканов, обмен не происходит в орго-положении
замещенных аренов. Отметим, наконец, что взаимодействие алканов с
атомами или нонами металлов Μ (см., например [80—87]) приводит к
расщеплению связей С—Η и С—С и образованию связей Μ—Η и Μ—С.

а) Выделение алкилгидридных комплексов

В некоторых случаях алкилгидридные комплексы, образующиеся при
окислительном присоединении с разрывом С—Η-связи аренов, алкиль-
ных групп, связанных с ароматическими кольцами, и даже алканов, ока-
зываются достаточно устойчивыми и могут быть выделены. Так, при
нагревании или фотолизе комплексы Cp2WH2, Cp2WCO и Cp2WHCH3

дают координационно ненасыщенную частицу вольфрамоцена Cp2W,
которая легко присоединяет ароматические или алкилароматические
углеводороды [88]. В случае толуола, например, образуются
Cp2W(H)CeH4CH3 и Cp2W(CH2Ph)CeH4CH3, т. е. вольфрам внедряется
как по С—Η-связи ароматического ядра, так и по связи при
5р3-атоме углерода. Термическая реакция Cp2W с мезитиленом дает
Cp2W(H)CH2C6H3(CH3)2. Однако циклогексан и неопентан в этом слу-
чае «е образуют продуктов внедрения. Впервые окислительное присоеди-
нение алканов с образованием алкилгидридных комплексов было непо-
средственно продемонстрировано в работах с использованием комплек-
сов иридия. Так, дигидридное производное иридия Ср'1г(Н)2РМе3 (Ср'—
пентаметилциклопентадиенил) при облучении в растворе циклогексаиа
или неопентана дает с хорошим выходом комплексы Ср'(РМе3)1г(Н) ·
•(С6НИ) и Ср'(РМе3)1г(Н)СН2С(СН3)3 [89—91]. Другие насыщенные
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Таблица ί
Относительные скорости реакции комплекса Ср'М(Н)2РМе3 с углеводородами

по С—Η-связи (облучение при —60° С) [89, 92]

Углеводород

Бензол
Циклопропан
Гексан (1°)
Гексан (2°)
2-Метилпропан
Пропан (1°)
Пропан (2°)
Этилен

Относительная скорость

M^Rh

19,5
10,4
5,9
0,1
3,6
2,6
0,1
2,4

M = Ir

3,9
2,1
2,7
0,2

1,5
0,3

Углеводород

Этан
Циклопентан
Неопентан
Циклогексан
Циклодекан
Циклогептан
Циклооктан

Относительная скорость

M=Rh

2,0

1,8

1,0
0,14
0,06

M=Ir

1,1
1,14
1,0
0,23

0,09

углеводороды и бензол также легко присоединяются к комплексу ири-
дия. Получающиеся алкилгндрндные комплексы охарактеризованы
спектрами ЯМ Ρ Ή π 13С и ПК. Эти комплексы действием СНВг3

при —60° были переведены в более стабильные производные
Cp'(PMe3)Ir(Br)R. Облучение Ср'1г(Н)2РМе3 в смеси C(CH 3) 4 + C6D12

привело к образованию Ср'(РМе3) 1г(Н)СН2С (СН3)3 и Cp'(PMe3)Ir(D) ·
•C6DU с очень небольшими примесями продуктов перекрестного при-
соединения. Таким образом, оба компонента связи R—Η присоединяют-
ся к одному атому металла. Реакция алканов с комплексом
Cp'Rh(H)2PMe3 протекает аналогично в условиях облучения при темпе-
ратуре ниже —30° [89, 92, 93]. Интересно, что циклопропилгидридный
комплекс претерпевает перегруппировку в родациклобутановое произ-
водное [94]. Методом конкурирующих реакций определены относитель-
ные скорости реакций с различными углеводородами [89, 92] (табл. 1).
Селективность (как субстратная, так и позиционная) в случае кохмплек-
са Rh оказалась гораздо выше, чем при использовании соединения Ir.
При нагревании в течение 50 ч при 140° циклогексилгидридного комп-
лекса (I) или н-пентнлгидридпого производного (II) в смеси 91,5% цик-
логексана и 8,5% н-пентана устанавливается равновесие:

к
Ср' (РМе3) Ir (Η) C6HU -f CH3 (CH2)3 СН3 ί ί Ср' (РМе3) Ir (Η) (СН2)4 СН3 + С 6Н 1 3 (19)

(D (И)

причем соотношение (II) : (I) равно 1,0±0,1. Отсюда константа
/С= [ (II) ] [СвН12]/[ (I) ] [я-С5Н12] = 10,6, что соответствует AG° =
=—2,0 ккал/моль. Предполагая, что энтропийные изменения в реакции
невелики и принимая энергии связей СН2 и СН3 в циклогексане и н-пен-
тане равными 94,5 и 98 ккал/моль соответственно, получаем, что энергия
связи Μ—С в комплексе (II) на 5,5 ккал/моль больше, чем
в (I) [95]. Из этих оценок вытекает, что метилгидридный комплекс
Ср'(РМе3)1г(Н)СН3 также должен быть термодинамически очень устой-
чивым. Его удалось получить с выходом 58% при нагревании (140—•
150°) раствора комплекса (I) в циклооктане в присутствии метана
(20 атм) [89, 95].

Облучение раствора карбонильного комплекса Ср'1г(СО)2 в перфтор-
гексане при комнатной температуре в атмосфере СН4 (10 атм) привело
к образованию Cp'Ir(CO) (Н)СН3 с выходом 20% [96]. Изучение кине-
тики реакции комплекса Ср^Ь(Н) 2 РМе 3 с аренами и алканами позво-
лило сделать вывод, что в случае аренов окислительному присоедине-
нию предшествует координация ароматического углеводорода одной из
двойных связей, а связь Rh·—C6H5 примерно на 13 ккал/моль прочнее
связи Rh—СН3 [97]. В реакции (20) циклического производного то-
рия(Ш) с метаном (60°, в циклогексане) метильная группа связывается
с металлом, а водород присоединяется к атому углерода лиганда [98]:

Ср ч гСН2ч Ср ч / С Н 3

Th С (СН3)2 + СН4 -> Th (20)

(III)



Это подтверждается тем, что реакция с CD4 (протекающая в 6 раз мед-
леннее, чем с СН4) приводит к образованию дейтерированного комп-
лекса, выделяющего после гидролиза неопентан-d!. Обменная реакция
(21) метана с комплексом лютеция [99, 100], по-видимому, протекает
по сходному механизму. Предполагается, что процесс (21) идет через
переходное состояние (V).

С Р ' \ *3СН4 Г С Р'\ . - с н ·
Lu-СНз ^ | Lu Η Ι Ζ- Lu-13CH3 (21)

Cp

(IV)

Поскольку в комплексе (IV) лютеций имеет степень окисления + 3 , ма-
ловероятно, что обмен с 1 3СН4 проходит путем обычного окислительного
присоединения, так как в результате него должен образовываться алкил-
гидридный комплекс Lu(V). В схеме с переходным состоянием (V) атом
металла имеет свойства электрофила. Также электрофилом является за-
крепленный на силикагеле комплекс Rh, реагирующий с метаном [101].
Реакция идет по двум направлениям, одно из которых приводит к ме-
тилгидридному производному Rh(III). При действии на метилгидридный.
комплекс хлора образуется СН3С1.

б) Дегидрирование алканов

Как уже отмечалось, хлоридные комплексы платины дегидрируют
алканы. Комплексы некоторых металлов в низкой степени окисления
также могут отщеплять водород от алифатических заместителей в фос-
финовых лигандах или алканах. Например, реакция [ (циклоок-
тен),МС1]2 (M = Rh или Ir) с трициклогексилфосфином в кипящем то-
луоле приводит к образованию производного [Р(С6Нц)3]

|М[Р(С6Н9) ·
• (С6НИ)2]С1, в котором атом Μ π-координирован с двойной связью цик-
логексеновой группы С6Н9 [102]. Циклоалканы дегидрируются в
присутствии 3,3-диметилбутена катионными комплексами иридия
[Ir(H)2(Me2CO)2L2]SbFe, где L = PPh3 или («-FC6H4)3P [103, 104]. Из
циклопентана образуется комплекс [CpIr(H)L2]SbF6 с выходом 82%.
Циклогексэн дает смесь продуктов (VI), (VII) и бензола с выходами
5, 45 и 32% соответственно:

^^снс(сн з ) з , 8 5 о > It - Й - ^ Н ) 4

Реакция с циклооктаном приводит к образованию [Ir(COD)L2]SbF6

[COD — 1,5-циклооктадиен, L = («-FC0H4)3P] с выходом 75%. Однако в
присутствии основания 1,8-ди(диметиламино) нафталина этот процесс
становится каталитическим (8 циклов) и его продуктом является цикло-
октен. Иридиевые соединения с аренами АгН дают комплексы, которые
дегидрируют циклопентан с образованием Ср-производного иридия и
выделением свободного арена [105]. Процесс дегидрирования индана
сопровождается внутримолекулярной перегруппировкой [105]:

[lr(H)2(Me2CO)2(PPh3)2] (23)

HIrL+

Все реакции с катионными комплексами Ir протекают в гомогенных
условиях. Для доказательства этого был разработан специальный тест
с использованием дибензо[а, е]циклооктатетраена, позволяющий обна-
руживать возникновение гетерогенного катализатора из растворимого
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Таблица 2
Соотношение изомеров (в %),
образующихся в реакции (24),

в зависимости от природы
лиганда L [109]

комплекса [106]. Высказано предположение, что реакция дегидрирова-
ния катионным комплексом включает окислительное присоединение ал-
кана по связи С—Η к атому иридия с последующим дегидрированием
[103].

Дегидрирование алканов подробно изучено на примерах реакций с
полигидридными комплексами рения. Так, нагревание раствора L2ReH,
(L=PAr3, где Ar=n-FC6H4, C6H5 или
п-СН3С6Н4) в циклоалкане в присут-
ствии 3,3-диметилбутена приводит к
образованию комплекса CpRe(H),L:,
в случае циклопентана [107] или
циклоалкенов в случаях циклогекса-
на, циклогептана и циклооктана
[108]. При использовании малых
концентраций гептагидрида и 3,3-ди-
метилбутена реакция дегидрирова-
ния алканов С„Н2„ (п=6, 7, 8) стано-
вится каталитической по отношению
к гидриду рения (до 9 циклов) [109]. В этих условиях метилцикло-
гексан образует смесь трех олефинов (никаких других продуктов, напри-
мер, бензола, не обнаружено):

I I II
L2ReH?; СН2-=СНС(СН3)3

L

(«-FC6H4bP
Ph3P
Et3P

(VIII)

29
28
27

(IX)

65
63
45

(Χ)

6
9

28

(VIII) (IX) (Χ)

Соотношение изомеров (VIII), (IX) и (X) зависит от природы лиганда
L (табл. 2) [109]. В реакции наблюдается ряд селективности СН 3 >
>СН 2 >СН, однако по пространственным причинам реагент не атакует
наиболее экранированные атомы Η (в СН3, 2- и 6-СН2). В случае менее
объемистого лиганда Et3P увеличивается содержание (X) за счет (IX).
Предложенная схема процесса (схема 1) включает первую стадию от-
щепления Н2, затем окислительное присоединение RH к L2ReH3 и β-эли-
минирование атома Η с образованием π-олефиновсто комплекса.

Схема 1

L,ReH

СН,—GH·)

Реакция (PPh s)3RcH7 с н-алканами приводит к образованию диеновых
комплексов (RCH = CH—CH=-CH2)Re(PPh3)H3, которые под действи-
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ем (МеО)зР дают алкены-1 с выходом более 95% и селективностью
выше 98% [110]. Полигидриды других металлов, в частности (изо-
Pr sP) 2IrH 5, [(rc-FC6H4)3P]2IrH5 и [ (rt-FC0H4)3P]3RuH4 при 150° в при-
сутствии 3,3-диметилбутена каталитически (45—70 циклов) дегидриру-
ют циклооктан до циклооктена [111]. Реакции дегидрирования могут
проходить и под действием атомов металлов. Например, конденсация
вольфрама с циклопентаном и РМе3 дает с выходом 10% CpW(PMe3)H5

[112], а взаимодействие атомов W с циклогексаном и РМе3 приводит к
комплексу C 6H 6W(H) 2(PMe 3) 2 [113].

в) Расщепление связи С—С

По сравнению со связью С—Η связь между углеродными атомами в
насыщенных фрагментах молекул и в алканах гораздо устойчивее к
действию металлокомплексов. Хорошо известны лишь реакции с рас-
крытием циклопропанового цикла, внедрением Rh по связи С—СО или
по связям в насыщенных, но напряженных циклических углеводородах
(см. [9]). Некоторые примеры таких реакций приведены на схеме 2.

Схема 2

, 115]

CH3,CH2Ph, C=GPh и др.

Известен случай расщепления связи С—С в алкане под действием мс-
таллокомплекса: нагревание октана при 180° в течение 15 ч в атмосфере
Н 2 (50 атм) в присутствии R e 2 ( C O ) 1 0 + A l ( C 2 H 5 ) 3 привело к гидрогсно-
лизу углеводорода с конверсией 48% [119]. Имеются сведения, что в
присутствии С о 2 ( С О ) 8 замедляется процесс фрагментации алканов под
действием -γ-излучения и одновременно образуются комплексы
C O ! ( C O ) 9 C R , где R = CH 3, C 2H 5, С Н ( С Н 3 ) 2 [120].

г) Гидроалкилирование алканами кратных связей

Подобно водороду (гидрогенолиз), метан может разрывать связь
металл—алкил (алканолиз):

ΛΙ-R + СН4 -> М-СНз + RH (25)

Первым примером таких реакций было образование этана при взаимо-
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действии метана с алюминийорганическими соединениями в присутствии
TiCl4, Cp2TiCl2, VC14 и других комплексов [74, 75, 121].

Как уже указывалось, возможность протекания подобных процессов
была затем продемонстрирована при взаимодействии метана с комп-
лексами лютеция и тория (20), (21). Учитывая существование реакции
(25), с одной стороны, и зная механизм реакции гидрирования кратных
связей — с другой, разумно предположить [74, 121, 122] возможность
присоединения R—Η по кратной связи (гидроалкилирование):

M + R—Η г± Η—Μ—R
H - M - R + СН 2 =СН 2 τί CH 3 CH 2 -iM-R -» ΛΙ ' r CH3CH2R (26)

CH3CH2—M—R -f RH -> M—R -f CH3CH2R

Действительно, при взаимодействии метана с этиленом (соотношение
СН 4 /С 2 Н 4 >10, 20°, 10 ч) под действием катализатора Ti (OC 4 H 9 ) 4 +
+А1(С 2 Н 5 ) 3 в бензоле образуется пропан с выходом около 20% в расче-
те на этилен [122]. Присоединение метана к ацетилену с образованием
пропилена происходит под действием A1(C 2H S) 3 и Fe(acac) 3 [74, 121]
или стеарата, нафтената и нафтенгидроксамата никеля, нанесенных на
поверхность гидроксида никеля [123].

IV. ХИМИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ БИОЛОГИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ АЛКАНОВ

1. Ферментативное окисление

Хорошо известно, что разнообразные органические соединения, в том
числе алканы, могут окисляться кислородом в клетках бактерий, насо-
комых, рыб, теплокровных животных и человека, а также высших рас-
тений. Группа ферментов, катализирующих гидроксилирование кисло-
родом СН-содержащих соединений — оксигеназы — могут индуцировать
внедрение по связи С — Η лишь одного атома кислорода из О2, в то вре-
мя как второй кислородный атом восстанавливается с образованием
воды

С—Η + О, + АН2 -*• С—ОН + Н2О + А (27)

В этом случае ферменты называются монооксигеназами [124—129].
В качестве доноров водорода АН 2 служат НАДН, НАДФН, аскорбат-
анион и другие биологические восстановители. Некоторые монооксигена-
зы содержат цитохром Р-450 — белок, несущий в качестве простетиче-
ской группы гем [124—134].

а) Окисление с участием цитохрома Р-450

Наиболее детально исследовано окисление органических субстратов
кислородом в микросомах клеток печени теплокровных животных, а так-
же бактериальными монооксигеназами, содержащими цитохром Р-450.
Так, например, монооксигеназы бактерий Pseudomonas putida гидро-
ксилируют камфору, монооксигеназы митохондрий и микросом коры
надпочечников отщепляют боковую цепь холестерина с последующим
гидроксилированием насыщенных С—Η-связей. Важно, что в присут-
ствии микросом печени алканы и жирные кислоты гидроксилируются
преимущественно по терминальному (со) атому углерода. Гораздо ме-
нее реакционноспособны С—Η-связи при соседнем (ω—1) атоме угле-
рода алифатической цепи. Так, при окислении декановой кислоты обра-
зуется 92% 10-гидроксидекановой и 8% 9-гидроксидекановой кислот.
Поскольку окисление в положении со и (ω—1) ингибируется окисью
углерода в разной степени, можно сделать предположение, что процес-
сы активации С—Η-связей в этих положениях катализируются разны-
ми монооксигеназами. Изотопный эффект, выявленный при гидроксили-
ровании 11-£/2-лауриновой кислоты, составляет 3,6. В то же время из-
вестны монооксигеназы (например, выделенные из микросом печени
крыс), которые осуществляют гидроксилирование алканов с «обычной4»
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селективностью (так, для изопентана 1° : 2°: 3" = 1 : 15,4 : 113). Харак-
терным для окисления в присутствии монооксигеназ является сохране-
ние конфигурации субстрата. Гидроксилирование ароматических соеди-
нений проходит как электрофильное замещение (для толуола соотноше-
ние о : м : я = 59 : 13 : 28) и сопровождается так называемым NIH-сдви-
гом. Это явление, заключающееся в переходе атома водорода (дейте-
рия) в соседнее положение по отношению к тому, в которое происходит
гидроксилирование, может быть объяснено следующей схемой:

(28)

Процесс окисления органических соединений RH кислородом в при-
сутствии цитохрома Р-450 включает по меньшей мере 8 стадий (схема 3)
[124]. В схеме приняты следующие обозначения: ФП^—НАДФН-цито-
хром Р-450-редуктаза, ФП 2 — НАДН-цитохром й5-редуктаза, S — остаток
цистеина.

Схема 3

ROH .RH

— f НАДФН
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Образование на первой стадии комплекса (Б) приводит к тому, что
иитохром Р-450 переходит из низкоспиновой формы в высокоспиновую.
На второй стадии процесса происходит восстановление, после чего мо-
лекула О2 координируется по атому Fe(II). Рентгеноструктурный анализ
комплекса миоглобина с О2 свидетельствует о том, что кислород коор-
динируется так, что ось молекулы О, образует угол 120° с плоскостью
порфиринового цикла (структура Полинга(Г)). Четвертая и пятая ста-
дии заключаются в восстановлении комплекса и отщеплении молекулы
воды. В результате образуется оксеноид (Е), структура которого может
быть изображена несколькими формулами:

- S - F e v O a " <-> - S - F e I V C T <-» _ S - F c l n O <-* - S - F e I I ! C r

Тиоловый лиганд —S~ в этом случае выступает в качестве донора элек-
тронов. В процессе расщепления связи О—О участзует карбоксильная
группа одной из аминокислот цитохрома Р-450 и промежуточно образу-
ется ацилперекись [124]:

_S-Fenr-O-OH C - O - - ^ b - -S-Fe l l l-U-O-C - . -S-Fc![1-O- ~0-С (29)

О О О

Шестая стадия заключается Ε разрыве связи С—Η в молекуле субстра-
та. Предполагаются [124, 125, 134] два альтернативных механизма —
оксеноидный:

^ С - Н -f FevO -> Г^С—н1 -^ уС~ОН + Fenl (30)

L FeO J

или радикальный с дальнейшей рекомбинацией в клетке:

-)C-H + OFev-> [yC HOFelvJ -» -7С—ОН -|- Fe111 (31)

Возможно, что реальный механизм элементарного процесса включа-
ет две стадии, первая из которых близка к механизму отрыва атома Н,
но протекает без образования радикалов, и реакция заканчивается об-
разованием спирта.

б) Метанмонооксигеназы

Ферменты, выделенные из метаноокнеляющих бактерий, известны
под общим названием метанмонооксигеназ [1, 135—137]. Окисление
происходит по схеме:

СН 4 -;- О 2 ; АН, ^ СП 3 ОН -!- Η,Ο -Ι- Λ (32)

где АН2·—НАДН или НАДФН. Метанмоноокспгеназы, выделенные из
Methylococcus capsulatus и Methylosinus trichosporium, содержат белки,
включающие негемовое железо и, возможно, медь [1]. В состав фермен-
тов входит также цитохром с, однако его присутствие не влияет на ак-
тивность метанмонооксигеназ. Фермент из М. capsulatus окисляет алка-
ны от метана до бутана, причем по мере удлинения цепи скорость окис-
ления падает. Пентан, циклогсксан и ароматические углеводороды не
окисляются [137]. Отметим, что для цитохрома Р-450 максимум актив-
ности приходится на алкаиы, содержащие от 8 до 12 углеродных ато-
мов. По-видимому, различие в активности связано не с изменением ме-
ханизма реакции, а с размерами гидрофобного кармана фермента, в ко-
тором протекает окисление.

2. Химические модели

а) «Прямое» окисление соединениями высоковалентных металлов

Ароматические, алкилароматические и насыщенные углеводороды
окисляются соединениями Со(Ш) [1, 11, 14, 15, 138, 139]. Так, три-
фторацетат Со(III) окисляет циклогексан в растворе CF3COOH при 30°
за 23 ч до циклогексилтрифторацетата с выходом 35%· Предполагае-
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мый механизм включает образование из углеводорода RH радикала R*
при синхронном с восстановлением кобальта(III) отщеплении протона:

RH + Со (III) -» R· + Н+ + Со (II) (33).

или при распаде σ-алкильного комплекса С о ( Ш ) :

RH + СоХ+ » RCoX2 -> R' + СоХ3 (34)

Радикалы вступают в дальнейшие превращения, приводящие к образо-
ванию конечных продуктов. Известны немногочисленные работы, посвя-
щенные прямому окислению алканов и алкилароматических углеводо-
родов соединениями других высоковалентных металлов. Так, адамантан
при взаимодействии с ацетатами Μ η ( I I I ) или Pb(IV) в CF3COOH дает
1-адамантилтрифторацетат [140]. Ацетат Pb(IV) при комнатной тем-
пературе окисляет к-гептан и другие алканы [12, 141], комплексы
Си(III) в водном растворе при комнатной температуре превращают
циклогексан в циклогексанол, циклогексанон и бензол [142].

В сильнокислых средах, в частности, в концентрированной H2SOi,
некоторые комплексы, например, P d ( I I ) , P t ( I I I ) , H g ( I I ) , окисляют ал-
каны; в качестве продуктов образуются олефины, ароматические соеди-
нения, карбокатионы [143, 144]. По-видимому, реакции со всеми окис-
лителями в кислых средах имеют сходный механизм лимитирующей ста-
д и и — гемолитическое расщепление связи С—Η с участием лиганда L
[143]:

RH + L-M" -» R· + HL + Μ""1 (35).

б) Окисление оксосоединениями высоковалентных металлов

Имеется некоторое сходство между окислением алканов и других
соединений монооксигеназами, с одной стороны, и кислородными произ-
водными высоковалентных металлов, с другой. Например, при гидро-
ксилировании аренов производным Cr(VI) CrO 2 (OAc) 2 наблюдаетсч
миграция заместителя, аналогичная NlH-сдвигу (см. [124]). Реакция
алканов с оксосоединениями Cr(VI), по-видимому, протекает с проме-
жуточным образованием радикалов:

RH + O=CrV I -» R" + HO-Crv (36)

Однако не все образующиеся радикалы выходят в раствор, поскольку
при окислении хромовой кислотой ( + )-3-метилгептана образуется ( + )-
З-метилгептанол-3 с сохранением конфигурации на 70—85%. В гидро-
ксилировании разветвленных алканов наблюдается нормальная селек-
тивность. Добавление хлоридных комплексов Ru(IV) или Ir(IV) увели-
чивает скорость реакции, приводящей к образованию хлоралканоз
[145—147]. Селективность окисления в присутствии Ru(IV) (1°: 2°: 3° =
= 1 : 100: 1000) иная, чем при окислении, катализируемом Ir(IV) (1 :
: 3 0 : 250); во втором случае первичная С—Η-связь оказывается относи-
тельно более реакционноспособной. Одной из возможных причин усиле-
ния окислительной способности соединений Cr(VI) является образова-
ние смешанного комплекса [ C l 4 R u 0 C r 0 3 ] 3 ~ [147]. Сходным образом
сильные кислоты ускоряют реакцию (скорость окисления пропорцио-
нальна кислотности среды), образуя протонированные частицы, напри-
мер О = С г ( О Н ) 3

+ и НСгО 3

+ . Перманганат в растворе CF 3COOH окис-
ляет алканы при комнатной температуре [148]. Активной частицей, по-
видимому, является катион МпО 3

+ . Селективность реакции 1°:2°:3° =
= 1:60:2100. Наконец, отметим, что комплекс Ru(IV) [Ри(трипири-
дил) (дипиридил) (О) ] 2 + катализирует электрохимическое окисление ал-
килароматических углеводородов до спиртов, кетонов и кислот [149].

в) Окисление алканов, сопряженное с окислением
соединений металлов

Целый ряд систем, гидроксилирующих органические субстраты в
процессе, который сопряжен с окислением кислородом производного низ-
ковалентного металла, рассматривают как химические модели моно-
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оксигеназ. Для этой цели использовали соединения Cu(I), Ti(III) ,
Мо(О), Mo(III), Fe(II) и др. [1]. Наиболее подробно изучено гидро-
ксилирование алканов кислородом в присутствии SnCl2 в CH3CN при
комнатной температуре [1, 150]. Селективность реакции Г:2° :3° =
= 1:5,1:12,5. Установлено, что взаимодействие О2 с SnCl2 протекает
по цепному разветвленному механизму с образованием гидроксильных
радикалов, которые реагируют с алканом.

г) Gif-система

Молекулярный кислород эффективно окисляет алканы в присутствии
порошка железа, карбоновой кислоты, пиридина и воды (так называе-
мая Gif-система) [151]. В первых работах отмечалось, что следы H2S
инициируют реакцию [152, 153]. В системе активны растворимые ком-
плексы железа, в качестве источника электронов может быть исполь-
зована цинковая пыль [151, 154]. Окисление в течение 15—20 ч при 30°
приводит к образованию кетонов и альдегидов (или спирта в случае
третичной связи С—Н) со следующими выходами в % (указаны числа-
ми рядом с соответствующими положениями молекулы):

2,7 4,3

Предполагалось, что необычная селективность окисления (малая ак-
тивность слабой третичной связи по сравнению с первичной π вторич-
ной) связана с участием в процессе в качестве промежуточной частицы
карбенового комплекса железа, однако, как показано в работах [155,
156], селективность не зависит от природы металла. При использова-
нии вместо железа меди, олова, кобальта (и вообще в отсутствие ме-
талла при инициированном окислении) получены сходные результаты.
Необычная селективность, по-видимому, определяется образованием ра-
дикалов НО2 ' или RO2* в присутствии пиридина и кислоты (часть пири-
дина должна быть протонирована). Высказано предположение [155,
156], что активным в окислении алканов является «сольватированный
катион кислорода» руО+ (или руО + ), образующийся из НО2" или RCV
в присутствии протонированного пиридина:

НО" + руН+ г± Н2О + руО+ (37)

Частица руО+ может реагировать с углеводородами как трехэлек-
тронный окислитель с отщеплением Н + от атома углерода, подвергаю-
щегося гидроксилированию:

I I
- С - Н -f Ру0+ -» -С" + Н+ + ру (38)

I I
Η ОН

Образовавшийся радикал превращается в кетон или альдегид при даль-
нейшем окислении или в спирт при восстановлении. Естественно, такой
механизм не проходит в случае третичной связи С—Н, что может объ-
яснить необычную селективность окисления.

д) Окисление металлопорфириновыми комплексами
кислорода

Наиболее близкими моделями гидроксилирующих систем на основе
цитохрома Р-450 являются кислородные производные металлопорфирп-
нов. Исследовалось в основном окисление с участием комплексов желе-
за и марганца, в качестве поставщиков кислородного атома использо-
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вали 02, иодозобензол PhIO, КО, [157—170]. Механизм окисления ал-
канов, катализируемого порфиринами железа, включает первоначальное
окисление Fe(III) с одновременным переносом атома кислорода на же-
лезо ι; образованием оксоферрильного комплекса [Р—Fe I V = O ] + (P —
порфирин), который, реагируя с RH, дает спирт (схема 4).

ROH

Схема 4

РЫО РЫ

Окисление циклогексана системой PhlO + TPPFeCl (ТРР — тетрафенил-
порфирин) приводит к образованию смеси циклогехсанола и циклогек-
санона в соотношении 15:1 с выходом 8%. Соотношение 3°:2° = 25—
48: 1. Океоферрильный комплекс может быть также получен при взаи-
модействии кислородного комплекса Fe (III) с ацилирующим агентом
АсХ (Х = ОАс, С1, ОН) [161, 165]:

[P-Fe1HO2r + АсХ -х-
P-Fe'"-O-O-Ac -ОАс- [P_Fe l v =O]I V . (39)

Интересно, что использование тетрамезитилпорфиринового (ТМР) комп-
лекса, в котором подход к атому железа пространственно затруднен,
позволяет изменить селективность [165]. Так, если для гидроксилиро-
вания изопентана в присутствии ТРР-комплекса 1°: 2° : 3°= 1:12: 40, а
для гсксана С (1) : С (2) : С (3) = 1 : 10: 10, то в присутствии ТМР-комп-
лекса получены соответственно отношения 1:6:16 и 1:7:3. Увеличи-
вая пространственное экранирование активного центра, удается добить-
ся еще большего изменения селективности. В качестзе модели активно-
го центра цитохрома Р-450 были использованы частицы системы тет-
ракис- (л-гексадецилоксифенил) порфиринхлорид железа—РЫО—цикло-
декстрин, диспергированные в водном растворе. Порфирин железа
встраивается при этом в липосомы, образованные димиристоилфосфя-
тидилхолином. При гидроксилировании гексана соотношение С(3) :
: С(2) : С(1) = 1 : 1,8 : 0,59, если используют β-циклодекстрин, и 1:2,1:
: 0,77 в случае перметилированного β-циклодекстрина [166]. Эти резуль-
таты подтверждают предположение о причине необычной селективности,
наблюдающейся в ряде случаев биологического окисления алканов, со-
гласно которому наибольшая активность ω и (ω—1) связей С—Η обус-
ловлена пространственными затруднениями, создаваемыми вокруг ак-
тивного центра цитохрома Р-450.

К металлопорфиновым моделям примыкает гидроксилирующая аре-
ны система на основе комплекса Ni (II) с макроциклическим азотсодер-
жащим лигандом [171]. В водном растворе комплекс образует аддукт
с О2, который затем окисляет бензол.
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V. МЕХАНИЗМЫ РАСЩЕПЛЕНИЯ СВЯЗИ С—Η

1. Насыщенные углеводороды и фрагменты как лиганды в комплексах

С точки зрения привычных представлении образование каких-либо
комплексов насыщенными углеводородами невозможно из-за отсутствия
в их молекулах π- или я-электронов. Однако хорошо известны соедине-
ния, содержащие водородные и другие трехцентровые связи [172], на-
пример, Β···Η···Β, Α1···0Η3···ΑΙ, а недавно были охарактеризованы до-
статочно устойчивые комплексы молекулярного водорода (мзо-Рг3Р),·
•(CO)3W(H2) [173] и Сг(СО)5(Н,) [174, 175]. Если принять во внима-
ние эти данные, можно себе представить возможность существования
комплексов алканов. С другой стороны, учитывая, что насыщенные
углеводороды являются весьма слабыми донорами и плохими акцепто-
рами электронов [176], можно предположить, что комплексы алканоз
должны быть чрезвычайно неустойчивыми. Так, при растворении иода
или кислорода в насыщенных углеводородах образуются контактные
донорно-акцепторные комплексы [177], константа равновесия образова-
ния которых близка к нулю. Энергия связи в таких: комплексах очень
мала и оба компонента ориентированы один но отношению к другому
произвольно. Квантовохимический расчет системы СН4 + О2 показал (см.
[178]), что если σ-связь С—Η расположена вдоль оси π-орбитали кис-
лорода так, что расстояние О . . . Η равно 2,05 А, на потенциальной кри-
вой появляется минимум, соответствующий энергии связи между ком-
понентами ~0,5 ккал/моль. Парамагнитные сдвиги сигналов ЯМР 1ПС,
индуцированные растворенным в насыщенном углеводороде азотокис-
ным (ди-грет-бутилнитроксильным) радикалом, свидетельствуют о ком-
плексообразовании радикала с алканом [178, 179]. Парамагнитный
сдвиг Δδ уменьшается при переходе от концевого атома я-пентана к ато-
мам в положениях 2 и 3. Так, при концентрации радикала 1 моль/л Δδ
составляет 3,8; 2,4; 2,3 м.д. соответственно. В случае 2,2-диметилбута-
на парамагнитные сдвиги сигналов групп СН3 трет-бутильных и этиль-
ного фрагментов равны соответственно 3,1 и 3,4 м.д., сдвиг для СН2

составляет 2,3 м.д., а для четвертичного углеродного атома он равен
всего 0,13 м.д. Все сдвиги направлены в слабое ноле, что свидетельст-
вует о переносе от радикала на углеродные атомы алканов положитель-
ной спиновой плотности. На основании приведенных данных был сделан
вывод, что алкан образует комплекс, взаимодействуя атомом водорода
с я-орбиталью радикала, занятой неспаренным электроном и распреде-
ленной приблизительно поровну между атомами N и О. В соответствии
с расчетом модельной системы CH3H---ONH2 методом INDO1, энергия
стабилизации комплекса при расстоянии О - Ή ~2,0 А не превышает
1 ккал/моль (см. [181]).

а) Дифракционные и спектральные исследования

В последние годы стало известно довольно большое количество ком-
плексов, в которых по данным рентгеноструктурного анализа, подтвер-
жденным спектрами ИК и ЯМР, имеется внутримолекулярная связь
между атомом металла и одной из групп СП лнганда [182]. Особый ин-
терес представляют связи, образованные насыщенными углеводородны-
ми фрагментами, в частности, метильными группами. Предложено [182]
называть такую связь «агостической» и обозначать половинной стрел-
кой: С—Η—"-Μ. Таким образом, термин «агостическая связь» относится
к случаю, когда атом водорода одновременно ковалентно связан трех-
центровой двухэлектронной связью с атомами углерода и переходного
металла. На схеме 5 приведены примеры комплексов, содержащих аго-
стические связи С—Н—^М. Присутствие агостической связи в комплек-

1 Описание различных квантовохимических методов расчета молекул, строения
молекул координационных соединений, классификации орбиталей по симметрии и т. п.,
см. например [180].
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Таблица 3

Некоторые межатомные расстояния в комплексах, содержащих
агостическую связь С—Н^М [182, 183]

Комплекс

(XI)
(XII)
(XIII)
(P«V)
(XV)
(XV)

Метод

РСА
ДН
РСА
РСА
РСА
ДН

Расстояние, А

С - Н

0,97(8)
1,19(1)
1,06(4)
1,02
1,00(2)

М - Н

2,27(8)
1,84(1)
1,64(4)
2,29
2,03(4)
2,45

м-с

3,06
2,34(1)
2,101(3)
2,516(10)
2,149(5)

Et

сах доказано рентгеноструктурным анализом (РСА) и методом дифрак-
ции нейтронов (ДН).

г н Схема 5
/Н

I н

Η
/ с о

•Мо

(хш)
со
(XII)

Me,
СН,

Me, a t:i

(XIV) (XV)

Некоторые расстояния в кристалле, определенные этими методами, при-
ведены в табл. 3. При образовании агостической связи связь С—Η обыч-
но удлиняется на 5—10%, однако в случае ее образования фрагментом
C(sp3)—Η удлинения практически не наблюдается. Связь Μ—Η ока-
зывается также несколько (на 15—20%) более длинной, чем в обычных
гидридах. Длина связи Μ—С всегда заметно меньше, чем сумма ван-
дер-ваальсовых радиусов Μ и С. Возникновение агостической связи на-
ходит отражение в спектрах ЯМР (сдвиг сигналов Ή и 13С в сильное
поле) и ИК. (понижение частоты валентных колебаний связи СН до
2700—2350 см"1). Таким образом, система с агостической связью С—Н-^
-^М находится как бы на пути реакции от системы С—Н + М к алкил-
гидридному производному С—Μ—Η.

Растворение в 1-хлорбутане грмс-ацетилацетоната хрома приводит
к парамагнитному сдвигу сигналов 13С растворителя в спектрах ЯМР
[184]. Интересно, что величина сдвига Δ6 вдоль цепи сначала уменьша-
ется, а затем для концевой группы СН3, вновь возрастает; величины Δδ
находятся в соотношении С(1) : С (2) : С(3) : С (4) = 1,00 : 0,30 : 0,14 : 0,62.
Эти результаты свидетельствуют о переносе электронной спиновой плот-
ности с комплекса на координированную с ним метильную группу хлор-
бутана, причем, поскольку комплекс координационно насыщен, взаи-
модействие, по-видимому, осуществляется через ацетилацетонатный ли-
ганд комплекса (внешнесферная координация). Методом ЯМР Ή об-
наружено [185] образование аддуктов циклогексана с парамагнитным
комплексом бис[гидро-rpuc- (1 -пиразолил) борат]кобальта (II).

774



Наконец, зафиксировано образование комплексов метана, гексана
•или метилциклогексана с частицей Сг(СО)5 в матрице [186—188].

б) Квантовохимические расчеты комплексообразования

Проблема координации насыщенных углеводородов или фрагментов
молекул с комплексами металлов привлекла в последнее время внима-
ние химиков-теоретиков. Было высказано предположение, что взаимо-
действие насыщенных связей С—Η с переходными металлами обуслов-
лено перекрыванием диффузных внешних орбиталей переходного метал-
ла с локализованными орбиталями насыщенной связи (см. [189, 190]).
Простейшей системой, моделирующей взаимодействие связи С—Η с ва-
кантной диффузной орбиталью металла, является координированная
атомом палладия молекула СН4. Проведен расчет этой системы неэм-
пирическим методом ССП МО [191]. Рассмотрены три возможные сим-
метричные структуры, различающиеся числом атомов водорода, кото-
рые непосредственно координируются с атомом Pd: две структуры с
симметрией С31- (XVI) и (XVIII) и одна с симметрией С2„ (XVII):

( χ ν ΐ ) (χνπ) (χνπΐ)

Рассчитанные энергии связи CH4---Pd убывают в ряду (XVI) > (XVII) >
> (XVIII), хотя для всех трех структур они близки (8,4 и 7,3 ккал/моль
для (XVI) и (XVIII) соответственно). Координация приводит к неболь-
шому переносу электронной плотности от метана (в основном от ато-
мов Н) на 5s- и 5/?-орбитали Pd по донорно-акцепторному механизму;
при этом происходит некоторое перераспределение электронной плотно-
сти на отдельных АО обоих компонентов. Так, плотность на АО Ы?
атома Pd понижается в случае всех трех структур. Одновременно с этим
происходит увеличение электронной плотности на АО атома палладия
5s, Ъря и 5ро, в сумме же отрицательный эффективный заряд на Pd уве-
личивается. Изменения заселенностей АО метана (значительно мень-
шие) свидетельствуют о том, что электронная плотность в некоторой
степени переносится и по дативному механизму. Поскольку в структуре
(XVIII), в которой молекула метана ориентирована к атому Pel тремя
атомами Н, основную роль во взаимодействии с металлом играет атом
С, а не Η (равновесное расстояние Pd---H в (XVIII) составляет 2,2 А.
против 1,7 А в (XVI)), дативный перенос электронной плотности от Pd
в основном на атом С наиболее четко выражен именно в этой структуре.

Интересно, что энергия связи в системе Pd---H2, рассчитанная тем
же методом, почти в два раза больше энергии связи в комплексе мета-
на. Донорно-акцепторный перенос в комплексе алкана гораздо меньше,
чем в комплексе с Н2. Вообще же, поскольку энергия ВЗМО в СН4 выше,
чем в Н, (потенциалы ионизации 12,7 и 15,4 эВ соответственно), метан
должен быть лучшим донором электронов. Однако согласно расчету
имеет место обратная картина. Поэтому можно сделать вывод, что взаи-
модействие в данном случае определяется не разностью энергетических
уровней, а перекрыванием соответствующих орбиталей [189, 1911.

Полуэмпирическим методом ССП МО ЛКАО в приближении CNDO
было исследовано [192] электронное строение комплексов, активирую-
щих алканы — плоских квадратных и псевдоквадратных хлоридных и
аквахлоридных производных Pt (II), а также взаимодействие этих комп-
лексов с СН4. Расчет комплексов [PtCl4_n(H 2O)n]n- 2 при п = 0, 1, 2, 3, 4
и xpaKC-[PtCl2(H2O) (ОН) ]~ показал, что изменения их квантовохими-
ческих характеристик имеют монотонный характер и не зависят от сим-
метрии (так, с ростом η положительный заряд на Pt монотонно воз-
растает). Сделан вывод, что если взаимодействие таких комплексов с
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аксиальным лигандом контролируется НВМО, то это будет взаимодей-
ствие с s-AO и в меньшей степени с d^-kO Pt. В качестве лиганда рас-
сматривали молекулу метана и проводили расчет для систем СН4···
— PtCU2-, CH4---T/7aHC-PtCl2(H2O)(OH-), CH4—rpaHC-PtCl2(H2O)2 и
CH 4 "-Pt(H 2 O) 4

2 + . Оказалось, что при координации происходит перерас-
пределение электронной плотности в СН4, в результате чего увеличива-
ется полярность связей СН и эти связи (особенно координированные с
Pt или экваториальным ацидолигандом) ослабляются. Кроме того, отме-
чено возрастание свободной валентности углеродного атома метана.
В результате и происходит активация молекулы СН4, облегчающая ата-
ку ее полярными частицами. Анализ распределения электронной плот-
ности в комплексах метана показал, что связывание алкана осуществля-
ется путем взаимодействия ls-AO атомов Η и 2s- и 2/7z-AO атома С с
6s- и 6pz-AO Pt. Таким образом, участие d-kO металла в таком комп-
лексообразовании меньше, чем вовлечение внешних s- и р-АО. Почти
при любом способе координации СН4 с комплексом Pt(II) (была рас-
смотрена координация вершиной, ребром и гранью тетраэдра метана с
Pt, а также одновременно с Pt и ацидолигандом) результирующий пере-
нос электронной плотности от метана приводит к ее понижению на ато-
мах Н. Однако из-за вклада дативного взаимодействия электронная
плотность на атоме С возрастает. Необходимо отметить что ускорение
реакции Η—D-обмена, которое наблюдается экспериментально при за-
мене катализаторов PtCl4

2~ или Pt(H 2 O) 4

2 + на PtCl2(H2O)2 r не удалось
связать с какими-либо рассчитанными квантовохимическими параметра-
ми. Поэтому было высказано предположение [192], что для эффектив-
ного взаимодействия алкан—комплекс Pt(II) необходимо оптимальное
сочетание донорно-акцепторного и дативного механизмов переноса элек-
тронной плотности. Поскольку вклад первого увеличивается, а второго
уменьшается при увеличении положительного заряда комплекса, опти-
мальное сочетание может достигаться в случае комплекса с нулевым
зарядом. Несколько ранее наличие максимума каталитической активно-
сти для комплекса PtCI2(H,O)2 было связано с влиянием симметрии
лигандного окружения [193]. На основании высказанного предположе-
ния, что образование связи с активируемым алканом осуществляется в
основном при взаимодействии с dz'-k0 комплекса, была проведена кор-
реляция скорости реакции с вкладом этой орбитали в НВМО комплекса
Pt (II). По соображениям симметрии был сделан вывод, что при л = 0 н
« = 4 НВМО комплекса образована лишь dx

2^y--k0 и не может содержать
примеси ^/-состояния. При п=\, 2, 3 вследствие понижения симметрии
такое примешивание имеется, однако комплекс л = 2 занимает особое
место (так, для транс-изомера при л = 2 вклад dz

2-k0 должен быть наи-
большим). По мнению авторов [192], такой подход, основанный на тео-
рии кристаллического поля является недостаточно полным, поскольку по
теории МО АО Pt dz' участвует в связывании экваториальных лигандоз
даже в высокосимметричных комплексах, т. е. и в этих комплексах она,
являясь частично вакантной, может участвовать в донорно-акцептор-
ном взаимодействии с алканом.

Расширенным методом Хюккеля были рассчитаны [194] полные энер-
гии для алканов, координированных с частицей PtCl3(H2O)~, и показа-
но, что координация концевого атома, например в пентане, наиболее
предпочтительна. Проведен МО анализ агостического взаимодействия
в метильных комплексах металлов [195].

2. Типы реакций

а) Электрофильное замещение

Процессы электрофильного замещения металлокомплексами водоро-
да в аренах известны для комплексов переходных металлов: Pd(II) .
[54], Аи [55, 195—197], Pt(II) [56], Pt(IV) [38—49], Rh(III) [198].
Этот ряд может быть расширен, если учесть реакции циклометаллиро-
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вания [31, 32, 199]. Арены также легко металлируются соединениями
непереходных элементов H g ( I I ) , XI(III) и P b ( I V ) . Все эти реакции про-
текают, по-видимому, с промежуточным образованием комплексов
Уэланда. Меньше информации имеется об электрофильном замещении
водорода, участвующего в образовании связи C(sps)—Η. Так, напри-
мер, протекает, по-видимому, реакция (21) между метаном и комплек-
сом L u ( I I I ) . Окисление алканов комплексами P d ( I I ) в кислых средах
может проходить через циклическое переходное состояние, в котором
P d ( I I ) выступает в качестве электрофила [200, 201]. Насыщенная мо-
лекула Н, также расщепляется ионом переходного металла по электрэ-
фильному механизму [202]:

+ H+ (39)

Анализ термодинамики реакции элсктрофильного замещения:

LnM + RH ^ L + L^jVr-R + Н+" (40)

позволил получить [176] выражение:

Δ£ = £M_L - Ql - Qc

Ln_iM + СЦпП (41)

(где АЕ — затраты энергии на образование координационной вакансии,
Qc — теплоты сольватации), из которого следует, что замещению способ-
ствует малая энергия связи £ M -L И большая теплота сольватации QL

r.

б) Окислительное присоединение

Взаимодействие аренов с низковалентными комплексами переходных
металлов, приводящее к получению σ-арильных комплексов, представ-
ляет собой реакцию окислительного присоединения компонентов связи
Аг—Η к металлу. Обычно расщеплению связи Аг—Η предшествует об-
разование координационно ненасыщенной частицы путем элиминиро-
вания гидридных, алкильных и галогенидных лигандов. Примером та-
кого процесса является внедрение Cp2W по ароматической связи С—Μ
[88] (см. гл. III). Комплекс металла, окислительно присоединяющий
арены, выступает в качестве нуклеофильной частицы. Так, в реакции
комплекса HMNp(Me2PCH,CH,PMe2)2 (Np — 2-нафтил, M = Fe, Ru) с
различными аренами отмечено замедляющее действие электронодонор-
ных и ускоряющее влияние электроноакцепторных заместителей в аро-
матическом ядре. Например, атом Η в ηαρα-положении толуола в 2,5 ра-
за менее активен, чем атом D в C6D6 (для случая M = Fe) [203]. Из-
вестны реакции замещения водорода в ароматических соединениях ком-
плексами Rh(I), Ir(I) [204], Мп(1) [205], Rh(III), Ir(III) [206], кото-
рые проявляют нуклеофильные свойства. Примеры реакций алканов,
безусловно протекающих как окислительное присоединение, приведены
в гл. III. Часто комплексы, внедряющиеся по ароматической связи С—Н,
способны активировать по тому же механизму и насыщенные угле-
водороды или соответствующие фрагменты. Например, HMNp·
• (Ме2РСН2СН2РМе2):> (M = Fe, Ru, Os) окислительно внедряется по
С—Η-связи метильной группы ацетонитрила [207]. Оценка теплоты
окислительного присоединения по схеме [202]:

LnM + RH -» R-LnM-H

показала, что эта реакция обычно является эндотермической с А//»
« + 10 ккал/моль (для расчета использовали следующие типичные энер-
гии диссоциации: DM_H = 60, Z)M-R = 3 0 И Z)R_n=100 ккал/моль [208]).
Окислительное присоединение с расщеплением связи С—С но схеме:

LnM + R-R -> R-LnM-R

должно быть термодинамически еще менее выгодно. Сказанное не отно-
сится к расщеплению связей С—С в напряженных углеводородах, на-
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пример в реакции [202]:
/ \

LnPt (II) + Δ -* LnPt (IV) ) (42)
\ /

Следует отметить, что приведенные рассуждения относятся к комплек-
сам первого переходного ряда металлов, поскольку данных об энергиях
связей в комплексах более тяжелых металлов нет. Связи алкил — ме-
талл в случае тяжелых металлов могут быть более прочными, хотя, на-
пример, величины DJI-CII., для ионов М+—СН3 в газовой фазе указывают
на отсутствие выраженной тенденции к увеличению этого параметра при
переходе в группе_ от легких к тяжелым металлам [209]. Рассчитанные
[210] величины £>1Ч_С = 36 ккал/моль (для i{uc-Me2Pt(PH3)2) и DPt-H'-
= 60 ккал/моль (для цис-(H)2Pt(PH3)2) позволили оценить энтальпию
реакций окислительного присоединения к Pt(PH 3 ) 2 водорода (—16ккал/
/моль, реакция экзотермична), метана по связи СН3—Η ( + 9 ккал/моль,
что согласуется с оценкой в [202]) и этана по связи СН3—СН3

( + 19 ккал/моль, реакция сильно эндотермична). В то же время комп-
лекс i(uc-OsHMe(CO)4, по-видимому, термодинамически устойчив и не
проявляет тенденций к внутримолекулярному восстановительному эли-
минированию СН4 (см. ниже). Высказано предположение [202], что
частица Os(CO)4, генерируемая фотохимически, способна окислительно
присоединять алканы, причем этот процесс термодинамически выгоден.
Таким образом, кинетический барьер окислительного присоединения RH
к комплексам низковалентных металлов достаточно низок, и неспособ-
ность многих 16-электронных комплексов активировать алканы может
быть связана с термодинамическими причинами [202]. Действительно,
скорость реакции присоединения СН4 к Cp'IrCO очень слабо зависит от
температуры [211]. На реакционную способность комплексов Cp'IrL
по отношению к алканам мало влияет природа L (СО или РМе3), что
также может свидетельствовать о небольшой величине активационного
барьера [202]. Энергетика окислительного присоединения RH к LnM
определяется уравнением [176]:

и, следовательно, ее можно оценить по величине Е м _ м . Наибольшее зна-
чение £ м -м получено для Pt, кроме того показана энергетическая выгод-
ность реакции с участием переходных металлов VIII и I групп.

Компоненты насыщенных связей могут окислительно присоединяться
одновременно к двум молекулам металлокомплекса:

Μ + R—R + Μ -> 2М—R

Возможно, реакция (15) протекает как двухцентровое окислительное
присоединение компонентов молекулы (CH 3 ) 4 Sn, CH 3 и S n ( C H 3 ) 3 , к
двум частицам P t ( I I ) . Наконец, не исключено, что при взаимодействии
системы P t ( I I ) + P t ( I V ) с метаном метил окислительно присоединяется
к молекуле P t ( I I ) , образуя CH 3 Pt(IV) , а второй компонент — г и д р и д —
восстанавливает Pt(IV) до P t ( I I ) . Информацию о механизме окисли-
тельного присоединения можно получить при изучении обратного про-
цесса— восстановительного элиминирования [212, 213]. Например, по-
скольку при взаимодействии OsH(CD,) (СО) 4 и OsD(CH 3 ) (СО) 4 обра-
зуется смесь СН 4 , CH 3 D, CD 3H и CD 4, можно сделать вывод, что восста-
новительное элиминирование проходит как бимолекулярный процесс:

2OsH (СН3) (СО)4 -» СН4 + (ОС)4 НОзОз (СН3) (СО)4 (44)

Однако кинетически реакция имеет первый порядок, т. е. стадия, опре-
деляющая скорость реакции, является мономолекулярной. В присут-
ствии аминов или фосфинов (L = py, PPh 3 , PEt 3 ) также наблюдается
первый порядок, но реакция протекает уже как внутримолекулярное от-
щепление [214J. На стадии, определяющей скорость реакции, происхо-
дит внутримолекулярная перегруппировка с внедрением СО по связи
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Os—CH3. Образовавшийся ацильный комплекс реагирует в быстрой
стадии со второй молекулой исходного соединения.

Процессы окислительного присоединения к металлокомплексам или
атомам металлов компонентов насыщенных связей Η—Η или R—Η, а
также восстановительного элиминирования RH, исследовали квантово-
химическими методами [215—223]. Рассмотрим общий случай взаимо-
действия комплекса металла с наиболее простой насыщенной молеку-
лой Н2 [218]. При взаимодействии связывающей орбитали водорода σ
с вакантной акцепторной орбиталью комплекса и разрыхляющей орби-
тали σ* с заполненной донорной орбиталью образуются четыре орбита-
ли нового гидридного производного. Две низколежащие орбитали за-
полняются электронами, одна из
них симметрична, другая — анти-
симметрична относительно оси вто-
рого порядка или зеркальной пло-
скости. Симметричная комбинация
для возникающей связи МН образу-
ется из заполненной орбитали моле-
кулы водорода, и в результате тако-
го переноса электрона от ог(Н2) к
MLn связь Η—Η ослабляется, а
связь Μ—Η усиливается. Электрон-
ный перенос в обратном направле-
нии донорная орбиталь -мз„* также
приводит к уменьшению связыва-
ния Η—Η и усилению Μ—Η. Мож-
но считать, что в СН4 заполненные
орбитали а1 и три вырожденные ор-
битали t2 соответствуют орбитали
as молекулы водорода. Поскольку
энергия орбиталей t2 на 2 эВ боль-
ше энергии орбиталей о г(Н2), моле-
кула СН4 является несколько более сильным донором. Расширенным ме-
тодом Хюккеля была рассчитана полная энергия системы Н2---Сг(СО)5

[218]. Энергия взаимодействия отрицательна как при перпендикулярной
(XIX), так и при параллельной (XX) ориентации молекулы Н2, прибли-
жающейся к фрагменту Сг(СО)5, который имеет симметрию С4„. Однако
в случае параллельного приближения Н2 энергия системы имеет гораздо
более ярко выраженный минимум. При замене Н2 на СН4 кривая для
перпендикулярного приближения имеет примерно такой же вид, но па-
раллельное приближение становится крайне невыгодным. Если для
(XX) имеет место понижение орбитали dxz (выступающей в качестве до-
норной в комплексе), в случае СН4 (структура (XXII)) энергии как dxz,
так и ауг повышаются (рис. 1).

сод) н-сн3

Рис. 1. Взаимодействие орбиталей
при образовании структур (XXI) и

(XXII) [218]

(XIX)

н т н

(XX)

г·
Η

4/
(XXI)

н Т С 1 Г з

(XXII)

Если молекула СН4 приближается к Сг(СО)5 так, что ось Η—СН3

образует угол θ с высотой пирамиды, структура оказывается стабильной
при d(M—Η) =2,0 А и θ5ξ130°. Однако перпендикулярная ориентация
(9 = 180°) остается наиболее выгодной. Были также проанализированы
реакции окислительного присоединения Н2 и СН4 к Rh(CO)4

+ и изоло-
бальному ему комплексу CpRh(CO), и к металлическим поверхностям
никеля и титана [218].
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в) Механизм с трехцентровым переходным состоянием

Первая стадия реакции алканов с комплексом Pt(II) протекает по
механизму, который, по-видимому, не может быть отнесен ни к типич-
ному окислительному присоединению, ни к обычному электрофильному
замещению. Действительно, корреляция (2) дает значение р*=- —1,4,
указывающее на слабые электрофильные свойства металлокомплекса.
В то же время ряд, характеризующий влияние лигандов на скорость
Η—D-обмена (1), оказывается противоположным ряду транс-эффекта
лигандов в реакции замещения, которая протекает в квадратных комп-
лексах P t ( I I ) , что не согласуется с механизмом прямого замещения ал-
каном лиганда у P t ( I I ) :

RH + Pt (II)—Cl -* [Η · · · R · · · Pt · · · C\]^ -* H+ + RPt + Cl~

Отметим, что при циклометаллировании аренов комплексы Rh(I) и
Ir(I) ведут себя как нуклеофилы, комплекс Ρd (II) проявляет электро-
фильные свойства, а комплекс Pi(II) занимает промежуточное положе-
ние [204].

Можно предположить, что реакция аквахлоридного комплекса Pi (И)
с алканом начинается как окислительное присоединение, проходит через
трехцентровое переходное состояние и заканчивается синхронным обра-
зованием связи Pt—С и отщеплением Н + (который может переноситься
на молекулу Н2О) [18, 176, 223]. Сходный механизм предложен для
циклометаллирования Pd(II) 8-алкилхинолинов [224]. Предполагается
также, что обратный процесс — протолиз связи P t ( I I ) — С в алкильных
и арильных комплексах — включает трехцентровое переходное состояние
[225—227].

R - P t - C ^ + Н+ -* I R—Pf · · • С(- I -* R-Pt + Н-С^- (45)

Вместе с тем протолиз связи Pt·—С в тракс-[РШ (CH2CN) (PPh 3) 2] про-
текает в две стадии: окислительного присоединения Н + к металлу и по-
следующего отщепления CH3CN с образованием гране-[PtHCl (PPh 3),]
[228].

Проведен квантовохимический анализ расширенным методом Хюк-
келя расщепления связи С—Η в метане комплексом rpaHC-PtCl2(H2O)2

[176, 223]. Показано, что приближение СН4 к плоскому квадратному
комплексу Pt(II) (структура XXIII)) приводит к сильному четырехэлек-
тронному отталкиванию, основной причиной которого является взаимо-
действие между орбиталями t, метана и заполненными орбиталями ме-
таллокомплекса, локализованными в области свободного координаци-
онного места (ВЗМО, состоящей преимущественно из aV-орбитали, а
также более низколежащей ί/^-орбитали). Когда расстояние от атома
Pt до середины связи С—Η достигает величины d = 2,8 А, искажение
металлокомплекса (структура (XXIV)) приводит к понижению энергии
отталкивания. При этом состав ВЗМО изменяется, а именно уменьшает-
ся вклад aV-орбитали и возрастает вклад ф_./-орбитали, что приводит
к понижению электронной плотности в области свободного координаци-
онного места. Происходит гибридизация ^-/-орбитали с орбиталями s,
pz и d/ металла, вследствие чего низкая акцепторная МО комплекса вы-
тягивается в аксиальном направлении.

Η

Η20
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\
Η
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Η Η

\ f
/ c \ττ ττ
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Перекрывание акцепторной орбитали с σ-орбиталью связи С—Η увели-
чивается и, следовательно, увеличивается вклад переноса электронной
плотности но донорно-акцепторному механизму. Одновременно с этим
происходит рост дативного взаимодействия, основной вклад в которое
вносит перенос заряда с аг-- и rf,,,· орбиталей на о*-орбитали метана. На
второй стадии, начиная с d = 2,4 А, происходит деформационное искаже-
ние молекулы метана и энергия отталкивания еще больше понижается.
Одновременно угол выхода лигандов из плоскости комплекса возраста-
ет от 10 до 36°. Заселенности связей Pt—С и Pt—Η достигают 30—40%,
а связь С—Η разрыхляется на 20—30%. При этом уменьшается пере-
крывание орбиталей dyz и t2. Поскольку у атома углерода появляется
аналог неподеленной нары, ориентированной к комплексу, а именно
За'-компонента уровня /2 *
(рис. 2), донорно-акцепторное
взаимодействие увеличивается.
Переходное состояние (XXV)
возникает при d = l , 8 А, когда
длины связей Pt—С и Pt—Η
достигают обычных значений,
а угол отклонения лигандов в
комплексе составляет 36°. При
растяжении связи С—Η на
0,28 А возникает максимум на
кривой, описывающей энергию
системы, и связи С—Н, Pt—С
и Pt—Η становятся приблизи-
тельно равноценными. Растя-
жение связи С—Η увеличивает и донорно-акцепторное и дативное взаи-
модействия; основной вклад в последнее в этом случае вносит перенос
электронной плотности на 3 агкомпоненту уровня 1-*. Этот перенос иг-
рает решающую роль в разрыве связи С—Н. Следует отметить, что при
растяжении связи С—Η четырехэлектронное отталкивание растет быст-
рее, чем взаимодействие обоих типов, и только при близком расположе-
нии СН4 и комплекса энергии отталкивания и дативного взаимодействия
сравниваются. Расчет [223] показывает, что при переходе от транс-
PtCl2(H2O)2 к PtCl4

2^ энергия активации реакции с алканом должна
возрастать на 0,24 эВ, что согласуется с экспериментальными данными
(дающими различие ^0,17 эВ). На первых этапах процесса, вплоть до
возникновения переходного состояния, происходит поляризация связи
С—Н, в результате которой увеличивается кислотность атома водорода.
Поэтому, видимо, в присутствии более сильных, чем комплекс Pt(II),
оснований, системе выгоднее перенести водород в виде Н ь на молекулу
основания, которым может являться Н2О. Таким образом, реакция мо-
жет завершиться синхронным образованием связи Pt—С и отщеплением
Н+, т. е. протекать как «мягкое» электрофилыюе замещение.

На основании изучения кинетики Η—D-обмена и окисления алканов,
а также анализа параметра множественного обмена высказано пред-
положение [229], что реакция протекает не по алкил-карбеновому:

Рис. 2. Изменение орбиталей молекулы мета-
на при деформации углов и увеличении дли-

ны связи С—Η [223]

_Н+ -11+
pt (И) ;•- RH :+ pt—R : + pt=c

D+ D+

p t ( i v ) ' c i -

RC1

а по алкан-алкильному механизму:
; —И+ Pi (TV) CA~

P t (II) + R H ; ϋ P t ( I I ) — C H 2 Z^Z P t ( I I ) — R •> RC1
D+

(XXVI)

(46)

(47)

Предполагается, что первым кинетически существенным интермедиатом
в этой реакции является комплекс P t ( I I ) — а л к а н (XXVI), аналог ал-
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кониевых ионов типа СН 5

+ , образование которого связано с деформаци-
ей как плоского комплекса, так и тетраэдрической молекулы углево-
дорода. Множественный Η—D-обмен в алканах под действием P t ( I I )
может быть также обусловлен образованием л-олефиновых комплексов
и металлоциклов [ 1] (схема 6).

Схема 6

с 3 н 8 + pt(ii) ^ = ± : с 3 н 7 —pt 7~~^ CH3cH2cH=pt

/

СН < Pt

II—pt

г) Расщепление с образованием радикалов

В отличие от активации алкана комплексом Pt(II), реакция RH с
Pd 2 + начинается, возможно, как перенос электрона [230]. Гидроксили-
рование алканов кислородными комплексами также протекает с обра-
зованием радикалов (см. гл. IV). В последнем случае взаимодействие
металла со связью С—Η осуществляется через мостиковый лиганд [143,
144, 231, 232]. Образование σ-бензильного комплекса Rh(III) при взаи-
модействии димера порфиринродия с толуолом начинается, по-видимо-
му, с атаки радикальной частицей Ρ—Rh(II)" связи С—Η [233]. Инду-
цируемая светом или γ-излучением реакция PtG 6

2 ~ с гексаном [26—29]
начинается с гомолиза связи Pt—С1 в возбужденной частице [PtClG

2~]*
[234—236], в результате чего образуются комплекс Pt(III) и радикал
СГ. Последний может, по-видимому, в клетке растворителя (СН3СООН)
атаковать молекулу гексана. Образующийся гексильный радикал реком-
бинирует с Pt m Cl 5

2 - , давая σ-гексильный комплекс Pt(IV), который,
восстановительно элиминируя НС1, превращается в π-гексеновый ком-
плекс Pt(II) . Гексильный радикал может также окисляться или диспро-
порционировать, в результате чего образуется гексен. Олефин легко
взаимодействует [237] с хлоридным комплексом Pt(II) или Pt(IV),
приводя к π-гексеновому производному.

3. Полярный, орбитальный и стерический контроль

Реакции металлокомплексов и других реагентов с насыщенными со-
единениями, содержащими связь С—Н, можно подразделить на три типа
в соответствии с тем, какие факторы оказывают решающее воздействие
на протекание процесса. По теории возмущений [238] изменение полной
энергии /S.E при частичном образовании связи между атомом s электро-
нодонорной молекулы S и атомом t электроноакцепторной молекулы Τ
в растворителе с эффективной диэлектрической константой ε выража-
ется уравнением, включающим электростатический и ковалентный члены:

> (48)

где qs и qt— полные заряды атомов s и t в изолированных молекулах,
Rst—расстояние между атомами s и t, с„т и с,"—коэффициенты соот-
ветствующих АО, Δβ,,ί— изменение резонансного интеграла при взаимо-
действии орбиталей атомов s и t, Ε*—величины, характеризующие энер-
гии различных МО в изолированных молекулах.

При взаимодействии атомов, несущих большие противоположные за-
ряды, увеличение вклада первого, электростатического члена в (48)
благоприятствует протеканию реакции. Если разница в уровнях энергии
между занятыми МО донора и вакантными МО акцептора велика,
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вклад ковалентного члена является незначительным. Взаимодействия
такого типа относят к реакциям, контролируемым зарядом (полярный
контроль) [238]. Для того, чтобы алканы, которые являются слабыми
донорами, вступали в реакции этого типа, нужны очень сильные акцеп-
торы. По-видимому, сюда можно отнести реакции алканов с комплекса-
ми металлов в высокой степени окисления. Для таких процессов с уча-
стием алканов характерно изменение селективности в ряду 3°2>2С^>Г.
В этом случае велика роль среды (в частности, кислотности)^ Связь
С—Η в аренах расщепляется гораздо легче, чем в алканах. Ясно, что
к этому классу относятся реакции типичного электрофильного замеще-
ния. Если же ВЗМО донора и НВМО акцептора очень близки по энер-
гии, знаменатель Ет*—Еп* становится весьма малым и второй член в
уравнении (48) является очень большим. Такие процессы относят к ор-
битально-контролируемым. Реакции алканов с комплексами металлоз
в низкой и средней степени окисления, (например, Pt(II), Ir(I), Rh(I))
близки этому типу. Здесь особое значение должна иметь энергия обра-
зующейся связи металл—углерод и разрываемой связи С—Н. Поляр-
ные факторы при этом не очень существенны, влияние среды обычно
невелико. Учитывая, что изменения в Μ—С- и С—Η-связях компенси-
руют друг друга, селективность по месту атаки молекулы незначитель-
на и различные молекулы с С—Η-связью близки по активности. Нако-
нец, решающую роль в процессе могут играть стерпческие факторы.
В этом случае ряды селективности имеют вид 1°>2OS>30 и ω>(ω—1) >•
;§> (ω—2); метан может оказаться наиболее активной молекулой. Биоло-
гическое окисление, по-видимому, ближе всего к этому типу процессов,
хотя и в реакциях с участием комплексов металлов также отчетливо
проявляется важность стерических факторов.

В реальных процессах с алканами нужно учитывать вклад всех трех
факторов. Их количественную оценку для разных реакции еще предстоит
осуществить.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

За 18 лет, прошедшие после обнаружения первых реакций алканов
в растворах металлокомплексов, эта область химии интенсивно разви-
валась, особенно в последнее время. Несомненно, можно ожидать от-
крытия новых, в частности, каталитических процессов с участием мета-
на и его гомологов, которые найдут практическое применение. Это в
свою очередь усилит интерес к алканам с точки зрения вовлечения их
в селективные химические процессы, и создаваемая таким образом но-
вая химия алканов будет соответствовать все более насущной потреб-
ности экономного расходования тех запасов химического сырья на на-
шей планете, которые были накоплены за миллиарды лет ее существо-
вания.

Быстрое развитие этой области химии находит отражение и в том,
что за время, которое понадобилось для подготовки рукописи обзора к
печати, в литературе появилось несколько десятков статей, целиком или
частично посвященных активации связей С—Η углеводородов и рассмат-
ривающих родственные проблемы. Опубликованы обзоры по отдельным
вопросам активации алканов комплексами металлов [239—244].

Интенсивно велось исследование протекающих как правило по меха-
низму окислительного присоединения реакций гидридных, циклопента-
диенильных и других комплексов переходных металлов в низкой степени
окисления с алканами [245—252], олефинами [253—256] и аренами
[257—260]. Комплексы катализируют Η—D-обмен в метане [245, 246] и
бензоле [246, 257]. σ-Органильные производные могут быть выделены в
случае комплексов рения [247, 251], тория [248], иридия [249, 254—256,
258], родия [250], платины [252], железа [253], осмия [260]. Получены
свидетельства того, что присоединение алкана к частице CsMer,RhPMe3

протекает с промежуточным образованием г)2-алканового комплекса
(с агостической связью) [250]. В работе [261] обсуждаются факторы,
способствующие первоначальной активации связи С—Н. Гидридный
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комплекс иридия катализирует термическую и фотохимическую реакции
дегидрирования алканов [262]. Показана возможность осуществления
гидрометилирования моноксида углерода (с образованием ацетальдеги-
да из СН4 и СО или метилэтилкетона из СН4, СО и С2Н4) в присутствии
системы Cp2TiCl2—(СН3)2А1С1 [263J. Описана [264] реакция «метатези-
са» σ-связей между пентаметилциклопентадиенильным комплексом скан-
дия Cp2'ScR и углеводородами R'H ( i3CH4, аренами, стиролами) по схе-
ме Cp2*ScR+R'H=<=i:Cp2*ScR'+RH. Бипиридильные комплексы плати-
ны (II) катализируют присоединение метана к ацетилену с образованием
пропилена [265J. Циклометаллированию (см. обзоры [266]) с рас-
щеплением насыщенных и ароматических связей С—Η посвящены рабо-
ты [269—276]. Определены термодинамические и кинетические парамет-
ры обратимого циклометаллирования алкильных связей С—Η [273, 274],
описано внутримолекулярное расщепление таких связей в хелатном ком-
плексе кобальта [275]. Димеры октаэтилпорфириновых комплексов ро-
дия [277] или иридия [278] реагируют с алкилароматическими соедине-
ниями по алифатической связи С—Η с одновременным образованием
σ-алкильного и гидридного производных (см. также [233]). Расширен-
ным методом Хюккеля проведен анализ активации связей Η—Η и С—Η
частицами MLn с конфигурацией d°, например Cp2LuR [279]. Тем же
методом исследовано взаимодействие d6 МЦ-фрагментов с Н2 при коор-
динации водорода с металлом по типу η2-Η2 и при образовании дигид-
ридного производного [280]. Диводородные комплексы M(CO) 3(PR 3) 2 ·
•(η2-Η2), где М = Мо, W, были выделены и охарактеризованы [281].
С помощью метода ЯМР 13С в растворах СНС13 и СС14 обнаружены ад-
дукты насыщенных углеводородов с парамагнитными комплексами
Cr(acac) 3HFe(acac) 3 [282].

Примеры расщепления связей С—С комплексами металлов описаны
в работах [283—286]. Реакция пентаметилциклопентадиена с Мп2(СО)10

протекает, в частности, с расщеплением связи С—С, в результате чего
образуется тетраметилциклопентадиенилтрикарбонилмарганец [284].
Из 1,1-диметилциклопентана и комплекса [Ir(H)2(Me2CO)2L2]+, где
L = (n-FC6H4)3P, образуется соединение, содержащее π-связь иридия с
монометилциклопентадиеном [285]. Циклоалкилгидридные комплексы
родия перегруппировываются в родациклоалканы [286]. Реакции алка-
нов с атомами, ионами и комплексами переходных металлов в газовой
фазе и матрице при низкой температуре, протекающие с расщеплением
связей С—Н, С—С, описываются в статьях [287—296].

Взаимодействие ароматических, алкилароматических и насыщенных
углеводородов с соединениями металлов в высокой степени окисления
протекает обычно как электрофильное замещение или с образованием
радикалов. Так, подробное изучение реакции аренов с октаэтилпорфири-
новым комплексом родия(III) в присутствии Ag+ (этот ион элиминирует
ион хлора от металлокомплекса) показало [297], что σ-арильное произ-
водное образуется при электрофильном замещении. Логарифмы относи-
тельных скоростей металлирования замещенных бензолов коррелируют
с величинами σ (значение р = —5,43). Интересно, что фотолиз растворов
σ-арильных комплексов в бензоле приводит к гомолитическому расщеп-
лению связи Rh—С, в результате чего образуются 4-замещенные бифе-
нилы [297]. Работа [298] посвящена механизму металлирования аренов
соединениями Hg(II) и Т1(Ш). При исследовании продуктов распада
мета- и «αρα-изомеров σ-толильного комплекса Pt(IV), образующегося
в реакции H2PtCl6 с толуолом в водной CF3COOH, обнаружено, что на-
ряду с «ожидаемыми» 3,3'-, 4,4'- и 3,4'-изомерами дитолилов после боль-
шого индукционного периода в значительном количестве получаются
2,3'- и 2,4'-дитолилы [299]. Такие продукты орго-замещения по отноше-
нию к метильной группе образуются, по-видимому, при взаимодействии
мета- и «αρα-платинированных толуолов со свободным толуолом, нахо-
дящимся в растворе. Показано, [300, 301], что окисление метилбензолов
комплексами Pd (II) в кислой среде возможно по двум маршрутам: элек-
трофильное замещение в ядре арена с образованием металлорганического
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интермедиата и одноэлектронный перенос от арена к атому палладия с
участием в качестве интермедиата аренового катион-радикала. Окисле-
ние мезитилена ионом PtCl6

2~, приводящее к образованию диарилметана,
протекает, по-видимому, в переносом электрона [302]. Облучение светом
раствора в СН3СООН анизола и комплекса OsCl6

2~, 1гС16

2~ или RhCl3

дает смесь изомеров дианизила [303]. Предполагается, что на первой
стадии реакции происходит перенос электрона от арена на возбужден-
ную частицу комплекса металла, и образовавшийся катион-радикал ата-
кует свободную молекулу анизола [303]. При облучении в присутствии
алканов растворов ионов АиСЦ~ [304] или PtCl6

2- [305] возникают воз-
бужденные частицы комплексов (см. [306]), после чего происходит го-
молиз связей Аи—С1 ИЛИ Pt—С1 с образованием радикалов С1, хлориру-
ющих алканы. В случае PtCle

2~ кроме изомеров хлоргексана [305] в
качестве второго продукта реакции образуется л-гексеновый комплекс
Pt (II) [26—29, 305]. Реакции свободнорадикального галогенирования
алканов галогенуглеводородами (например ССЦ) могут инициироваться
карбонильными комплексами, такими как Rc2(CO)i0 ) Cr(CO)6 и др.
[307]. Гомолитические реакции функционализации кислородсодержащих
соединений инициируются производными металлов переменной валент-
ности [308]. Показано, что окисление производных толуола кислородом,
катализируемое ацетатом кобальта в присутствии NaBr, протекает двух-
стадийно, причем на первой быстрой стадии развитие цепи осуществля-
ется по реакции между пероксидным радикалом и кобальт-бромидным
комплексом [309]. Предполагается, что окисление углеводородов тетра-
ацетатом свинца проходит по свободнорадикальному механизму [310].
В то же время ацилоксилирование толуола кислородом по метильной
группе, катализируемое системой Pd(OAc)2—Cu(OAc)2, по-видимому,
является гетеролитическим [311]. Описана активация связи С—Η в ал-
лилдиалкильных комплексах Ru(IV) [312].

Опубликовано несколько работ по исследованию оксигенирования
углеводородов кислородсодержащими соединениями высоковалентных
металлов. При облучении светом полиоксовольфрамата в присутствии
Р1;(О)иалкана происходит функционализация углеводорода [313]. Най-
дено, что облучение ускоряет окисление алкилароматических углеводо-
родов, циклогексана и адамантана оксокомплексами хрома (VI) как в
гомогенном растворе в СН3СООН, так и в воде в присутствии тетрабу-
тиламмонийбромида [314]. Хромилтрифторацетат оказался исключи-
тельно сильным окисляющим реагентом, способным при комнатной тем-
пературе в растворе СС14 окислять алканы до кетонов [315]. Безводный
FeCl3 в сухом ацетонитриле активирует пероксид водорода; реакция
этой системы с циклогексаном дает циклогексилхлорид, циклогексанол
и циклогексанон [316]. Предполагается, что процесс протекает не по
радикальному механизму. Кинетика и селективность окисления алканов
и ароматических углеводородов перманганатом в водных растворах опи-
сана в статье [317].

В последнее время появилась серия работ, в которых проведено даль-
нейшее подробное изучение системы Gif [318—325]. Система эффективна
в окислении природных соединений, например стероидов [318, 321—323];
механизм окисления обсуждается в работе [320]. В окисляющей системе
металлический цинк может быть заменен катодом (электрохимический
вариант получил название системы Gif—Orsay) [324, 325].

Цитохрому Р-450 и реакциям окисления углеводородов с его участи-
ем (см. обзоры [326—329]) посвящены статьи [330—337]. Все возраста-
ющее внимание уделяется реакциям окисления углеводородов, катали-
зируемым металлопорфиринами, которые моделируют действие цитохро-
ма Р-450 (см. обзоры [338—341]). В качестве доноров кислородного ато-
ма в таких процессах предложено применять KHSO5 [342] и NaOCl
[343]. Удалось наблюдать стадию расщепления связи О—О в порфири-
новом производном железа [344]; расщепление такой связи в аналогич-
ном комплексе Μη(III) может происходить гетеролитически и гомолити-
чески [345]. В ряде работ продемонстрировано изменение селективности
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окисления алканов при увеличении пространственного экранирования
активного центра металлопорфиринового катализатора [346—349]. Угле-
водороды окисляются иодозобензолом при катализе фталоцианиновыми
комплексами железа на цеолите [350] или кислородом при катализе
иммобилизованным на поверхности кремнезема гемином [351].

Наконец, отметим несколько работ по функционализации алканов
без участия металлокомплексов: фотогидроксилирование с помощью
К2О2 [352], окисление надкислотами [353] и озоном [354], образование
карбоновых кислот из алканов и СО в среде HF—SbF5 [355].
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