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НЕКОТОРЫЕ НАИБОЛЕЕ ВАЖНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
В ОБЛАСТИ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСНОГО КАТАЛИЗА

(ЭКСПЕРТНАЯ ОЦЕНКА)

Лисичкин Г. В., Юффа А. Я.

Ниже приведен перечень наиболее ярких достижений, полученных в
металлокомплексном катализе за последние годы. В целях уменьшения
вклада субъективного фактора (который, разумеется, не исключен и
теперь) этот перечень составлен методом экспертной оценки, в которой
помимо составителей участвовали И. С. Ахрем, Μ. Η. Варгафтик и
Г. Б. Шульпин. Эксперты не рассматривали достижения гетерогенного
металлокомплексного катализа и катализа полимеризации.

1. Активация и функционализация алканов

а) Окислительная функционализация алканов под действием солеи
палладия — (стехиометрическая реакция):

RH + Pd(OCOCF3)2 =

где R = M e , адамантил, Ph. Реакция протекает при 80° С, 60 ат, в течение
3—4 ч; выход ROCOCF3 для R = M e составляет 60%. РеоксидацияPd(0)
в Pd(II) могла бы сделать процесс каталитическим по палладию как
Вакер-процесс окисления олефинов [1, 2]. Авторы указывают на чувст-
вительность этой реакции к чистоте исходного ацетата палладия (II).

б) Высокоселективное парциальное окисление метана в метилтрифтор-
ацетат:
стехиометрическое

М = Со, Μη;
каталитическое

СН4 + 72О2 + CFsCOOH == CH3OCOCF3 + Н2О.

Реакцию проводят в растворе CF3COOH, катализатор — трифтораце-
тат Со (II) или (III), Μη (II) или (III); 160—180° С, 10—30 ат, выход
эфира метанола в стехиометрической реакции 90% по Со (III), в катали-
тической реакции 1—2 оборота Μ (II) за 1 ч [3].

в) Селективное гидроксилирование метильных групп под действием
солей платины в водных растворах. Прямое превращение этанола в эти-
ленгликоль:

С2Н5ОН + Pt (IV) 1 2

Р

0^"з ч-> НОСН2СН3ОН +
5%

+ НОСН2СН2С1 + СН3СН (ОН)3 4- СНзСООН + НОСН2СООН + СО2.
2% 5% 7% 5% 8%

Предполагается, что в этой реакции катализатором является Pt(II) , a-
окислителем — Pt(IV). Обнаружена высокая селективность атаки на
СНз-группу по сравнению с группами СН2 и СН [4].

г) Окисление насыщенных и алкилароматических углеводородов
кислородом воздуха в растворе при комнатной температуре и при облу-

2058



чении светом в присутствии каталитических количеств оксокомплексов
переходных металлов H3PW,2O40 [5, 6], W10O32

4~ [7, 8], а также хлорид-
ных комплексов, таких как FeCl3 [9], NaAuCl4 [10]. Облучение раствора
алкана и катализатора (H3PW12O40) в ацетонитриле в отсутствие кисло-
рода дает алкен и молекулярный водород [11], что позволяет использо-
вать такие реакции как для химической переработки инертных углеводо-
родов, так и для запасания солнечной энергии в химических соединениях.

Указывается [12, 13] на возможность осуществления реакции дегид-
рирования алканов в мягких условиях (40—80° С) в отсутствие светового
облучения. Комплекс (PPh 4) 2[PtCl 2(SnCl 3) 2] оказался активным в реак-
ции дегидрирования этилбензола в стирол [13].

2. Реакция гидрометилирования

В контексте проблемы активации алканов большой интерес привлека-
ют реакции гидрометилирования этилена, ацетилена и монооксида угле-
рода:

Реакции проводят при 20—50° С, катализатор — комплексы титана, же-
леза или никеля и А1-органическое соединение [14].

3. Каталитическая функционализация алканов и аренов при облуче-
нии светом

В работах [15—22] продемонстрирован широкий спектр каталитиче-
ских возможностей комплекса родия RhCl(CO)(PMe3)2 в реакциях функ-
ционализации на свету:
л) карбонилирование

(селективно),

(селективно);

>б) дегидрирование

W ч / ч -χ W х х ^ (селективно),
R

в) внедрение олефина

АгН + СН2 = СНСО2Ме-->АгСН = СНСО2Ме (селективно);

г) гидроеилилирование

XC6H5 + R3SiH->-^-XC6H4SiR3 (селективно);

л) внедрение изонитрила
. N - R

ArH + RNC->Ar—Cf
Х Н

4. Активация С — С-связи в насыщенных углеводородах

С открытием нового типа суперкислот — органических апротонных
•суперкислот RCO+A12X,~ — появилась возможность эффективного осу-
ществления в их присутствии широкого круга превращений алканов и
циклоалканов. Это послужило новым этапом в развитии низкотемпера-
турной химии парафинов [23].
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Найдены первые примеры жидкофазного каталитического расщепле-
ния С — С-связей в алканах и циклоалканах под действием систем цигле-
ровского типа [24].

5. Эпоксидирование олефинов

а) В работе [25] приведен первый пример эпокеидирования олефинов
кислородом с использованием металлокомплексных катализаторов (в
данном случае тетрамезитилпорфиринаторутения (VI)), при котором оба
атома кислорода расходуются на образование эпоксида (2 моля эпокси-
да на 1 моль О2). (Обычно расходуется только половина О2, вторая поло-
вина идет на окисление другого компонента окисляемой системы).

б) Одно из наиболее ярких достижений металлокомплексного катали-
за последнего десятилетия — разработка энантиоселективного метода
эпоксидирования алкенов (так называемый метод Кацуки—Шарплесса)
[26—28]. Например смесь Ti(OPr-«3o)4, rper-BuOOH и (/?, Я)-( + )-ди-
этилтартрата эпоксидирует (±)-изопропилвинилкарбинол с практически
количественным выходом одного энантиомера.

6. Реакции СО и СО2 с образованием связей С—С

а) Синтез этиленгликоля из СО+ Н2

Применение в синтезе этиленгликоля из СО + Н2 катализаторов на ос-
нове кластеров родия позволило существенно снизить давление до вели-
чин, приемлемых для практики (см. например, [29]).

б) Реакции СО2 с образованием связей С—С
Обзор новых реакций и достижений в области металлокомплексной

фиксации СО2 сделан в [30].

7. Изомеризация метилформиата в уксусную кислоту и карбонилиро-
вание метилацетата, катализируемые фосфидными комплексами
платины

Выполнена принципиальная работа [31], открывающая перспективу
замены комплексов родия и иода в современных методах производства
уксусной кислоты и уксусного ангидрида на базе метанола на фоефид-
ные комплексы платины. Процесс проводят в присутствии кислот
Льюиса.

8. Низкотемпературная дегидратация спиртов

Осуществлена низкотемпературная дегидратация спиртов в отсутст-
вие кислот Бренстеда и Льюиса, протекающая по карбеновому механиз-
му. Катализатор — восьмиядерный палладий-молибденовый кластер.-
[32].

9. Каталитическое получение озона

Предложен новый каталитический метод получения озона [33].
ЗН2Оа v(V), CF3COOH_^ O g + З Н а О

Реакцию проводят при 20° С, время полупревращения — 1 мин. Гомоген-
ная каталитическая система на основе комплексов ванадия (V) способна
эффективно окислять алканы и перфторалкены пероксидом водорода при
комнатной температуре [34].

10. Разработка новых подходов к синтезу металлокомплексных катали-
заторов

а) Биомиметика.
Это направление работ связано с моделированием принципов биока-

тализа и созданием синтетических моделей ферментов. В нашей стране
в этом направлении успешно работают член-корреспондент АН СССР
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Α. Ε. Шилов и его сотр. В качестве примера можно привести использова-
ние порфириновых комплексов Fe(III), Mn(III), Cr(III), Ru(III) как
моделей природного фермента цитохрома Р-450, эффективно окисляюще-
го углеводороды. Приведенные порфириновые комплексы оказались эф-
фективными катализаторами гидроксилирования алканов до спиртов
[35]. Если окислителем в присутствии металл-порфиринов выступает
молекулярный кислород, то требуется восстановитель, в качестве которо-
го может выступать электрический ток [36,37] или металлический цинк
[38—40]. Вместо пары кислород — восстановитель могут быть использо-
ваны оксосоединения, такие как PhIO, H2O2, NaOCl, KHSO5, ХеО3 [35].
Эффективной в гидроксилировании алканов оказалась система
F e ( C 1 0 4 ) 2 - H 2 0 2 [41].

б) Гигантские кластеры палладия как катализаторы окисления оле-
финов и спиртов.

Обзор работ по синтезу, строению и каталитической активности ги-
гантских кластеров палладия и механизму катализа с их участием сделан
в [42].

в) Полигидриды переходных металлов
Это перспективный класс металлокомплексных катализаторов, имею-

щих состав [MHcPjJ, где Ρ — третичный фосфин [43]. Такие комплексы
способны служить емкими водородными резервуарами и обладают склон-
ностью к формированию свободных координационных мест за счет быст-
рого восстановительного элиминирования или переноса координирован-
ного водорода. Недавно обнаружена способность водорода координиро-
ваться в полигидридных комплексах в виде недиссоциированной молеку-
лы, что расширяет интерес к химии этих комплексов. Особые свойства
полигидридов обнаруживаются в их каталитическом поведении. Так, ониг
способны гидрировать арены, эфиры и участвовать в активации С—С-
связи [23].

11. Некоторые примеры промышленного применения гомогенных метал-
локомплексных катализаторов

Сферы промышленного применения металлокомплексного катализа
неуклонно расширяются. Так, например, фирмами «Рон-Пуленк» и «Рур-
хеми» для процесса гидроформилирования пропилена был использован
водорастворимый комплекс родия состава [P^-CeHsSOaNaJaLRhHCO1

[44—46]. Этот катализатор имеет ряд преимуществ перед своим олео-
растворимым аналогом— (PPh3)3RhHCO, который был применен в этом
процессе фирмой «Юнион Карбайд» еще в 1973 г. К преимуществам во-
дорастворимого катализатора относятся более высокая стабильность
даже при высоких давлениях СО и более высокая селективность в про-
цессе образования линейного бутаналя.

Следует обратить внимание на работу [45], в которой имеется указа-
ние на возможность промышленного использования каталитической си-
стемы, содержащей водорастворимый комплекс родия и поверхностно-ак-
тивное вещество в двухфазной системе органический субстрат (продукт)/
/вода. Главной особенностью протекания реакции в такой системе яв-
ляется ее чрезвычайно высокая селективность в получении альдегида
нормального строения. В данном случае реализуются новые условия
протекания каталитического процесса, которые могут быть охарактери-
зованы как мицеллярный металлокомплексный катализ, идея которого·
была высказана в [47]. По-видимому, это направление исследований име~
ет определенную перспективу. Так применение мицеллярных металло-
комплексных каталитических систем в процессе окисления кумола в
кумилгидропероксид позволяет достичь 98%-ной селективности при
20%-ной конверсии и высокой скорости реакции, протекающей в мягких
условиях [48]. Отметим, что катализ в мицеллах является частным слу-
чаем более общего явления — катализа в структурированных средах,
таких как прямые и обратные мицеллы, жидкокристаллические фазы,
пены и т. п. Можно надеяться, что металлокомплексный катализ в струк-
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турированных средах позволит существенно повысить избирательность
действия катализаторов.

В [49] сообщается о том, что фирмой «Дегусса» разработан процесс
эпоксидирования олефинов пероксидом водорода, в котором в качестве
катализаторов используются порфириновые комплексы Μη, Μο и W или
хелатные комплексы платины.
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