
I. Wwedenie

Kataliz geteropolisoedineniqmi (GPS) qwlqetsq odnim
iz wavnyh naprawlenij w sowremennoj nauke o katalize.1 ± 9

Raboty w |toj oblasti intensiwno wedutsq uve w te~enie 20
let. Oni pozwolili su}estwenno prodwinutxsq w ponimanii
mehanizma kataliti~eskogo dejstwiq GPS na molekulqrnom
urowne i priweli k sozdani` rqda nowyh promy{lennyh
processow.

Geteropolisoedineniq oblada`t unikalxnymi fiziko-
himi~eskimi swojstwami. Katalizatory na ih osnowe ime`t
opredelennu` i horo{o ustanowlennu` strukturu.
Geteropolisoedineniq |ffektiwno kataliziru`t kak
kislotnye, tak i okislitelxnye reakcii i ~asto su}est-
wenno prewoshodqt po aktiwnosti i¢ili selektiwnosti
izwestnye analogi.2 ± 4, 6 Ob ih perspektiwnosti swidetelxst-
wuet, w ~astnosti, razrabotka i promy{lennaq realizaciq w
Qponii rqda nowyh krupnotonnavnyh processow organi~e-
skogo sinteza, w kotoryh w ka~estwe katalizatorow ispolx-
zu`tsq GPS (tabl. 1).7 W ~islo |tih processow whodqt oki-
slenie metakroleina w metakrilowu` kislotu, gidrataciq
olefinow w spirty i polimerizaciq tetragidrofurana s
raskrytiem cikla (stadiq sinteza poliuretanow).

O~enx perspektiwno ispolxzowanie GPS w ka~estwe
katalizatorow processow tonkogo organi~eskogo sinteza. W
|tom slu~ae blagodarq wysokoj cene produktow wyigry{ w
selektiwnosti za s~et wwedeniq bolee |ffektiwnogo
katalizatora ~asto mnogokratno perekrywaet zatraty na
katalizator. W poslednee wremq wypolneno mnogo rabot po
primeneni` GPS w sinteze antioksidantow, lekarstwennyh
preparatow, witaminow, biologi~eski aktiwnyh we}estw i
t.d. Imeetsq bolx{oe ~islo patentow na primenenie GPS w
tonkom organi~eskom sinteze. Nekotorye razrabotki uve
wnedreny w praktiku. Obsuvdenie |tih nowyh dannyh i

qwlqetsq glawnoj celx` nastoq}ej statxi. Obzor adresowan
prevde wsego himikam-sintetikam, ~toby priwle~x ih wni-
manie k bolx{im wozmovnostqm, kotorye otkrywaet pri-
menie GPS w sinteti~eskoj praktike. Osnownoe wnimanie
udeleno kislotnym i okislitelxnym prewra}eniqm orga-
ni~eskih molekul w vidkoj faze w gomogennyh i geterogen-
nyh sistemah. Rassmatriwa`tsq takve nekotorye nowye
dannye o prigotowlenii i swojstwah katalizatorow na
osnowe GPS. Bolee polnye swedeniq o sinteze, fiziko-
himi~eskih i kataliti~eskih swojstwah GPS movno najti w
monografiqh i obzorah.1 ± 14 Naibolee polno kataliti~eskie
swojstwa GPS rassmotreny w nedawno opublikowannom
obzore.2

II. Kislotnyj kataliz

Geteropolisoedineniq ± predstawiteli ob{irnogo
klassa poliqdernyh kompleksow, kotoryj ob%edinqet
mnovestwo soedinenij, razli~a`}ihsq po himi~eskomu
sostawu i strukture.13 Nesmotrq na ih mnogoobrazie, do
poslednego wremeni w katalize po~ti iskl`~itelxno ispolx-
zowali li{x naibolee ustoj~iwye i horo{o izu~ennye GPS,
soderva}ie geteropolianiony sostawa XM12Oxÿ8

40 , gde X ±
centralxnyj atom (Si4+, P5+ i t.d.), x ± stepenx ego okisleniq
i M ± ion metalla (Mo6+, W6+, V5+ i dr.). W ka~estwe
kationow mogut wystupatx protony, iony metallow i t.d.
\ti GPS ime`t horo{o izwestnu` kegginowsku` strukturu
(ris. 1),15 kotoraq wkl`~aet tetra|dr XO4, okruvennyj 12
okta|drami MO6 s ob}imi wer{inami i rebrami. W
dalxnej{em, za iskl`~eniem specialxno ogoworennyh
slu~aew, pod GPS budut podrazumewatxsq soedineniq |toj
struktury.

W kislotnom katalize preimu}estwenno ispolxzu`t
geteropolikisloty H87x[XM12O40] (GPK). Wysokaq |ffek-
tiwnostx GPK kak kislotnyh katalizatorow opredelqetsq
rqdom pri~in. Prevde wsego oni qwlq`tsq silxnymi bren-
stedowskimi kislotami, prewoshodq}imi po sile mnogie
oby~nye kisloty, ispolxzuemye w ka~estwe katalizatorow.4

Geteropolikisloty horo{o rastworimy w wode i kislorod-
soderva}ih rastworitelqh, a takve oblada`t dostato~no
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wysokoj termostabilxnostx` w twerdom sostoqnii.
Blagodarq |tomu ih primenq`t w ka~estwe kak gomogennyh,
tak i geterogennyh katalizatorow. Budu~i <mqgkimi> osno-
waniqmi, geteropolianiony (GPA) sposobny osu}estwlqtx
specifi~esku` koordinaci` molekul organi~eskih reagen-
tow, ~to movet wyzywatx aktiwaci` poslednih w opredelen-
nyh himi~eskih reakciqh.6, 7 Dlq gomogennogo kataliza
wavnoe zna~enie imeet inertnostx GPA po otno{eni` ko
mnogim pobo~nym reakciqm, harakternym dlq organi~eskih
reagentow, kotorye legko proteka`t w prisutstwii oby~nyh
mineralxnyh kislot (sulxfirowanie, hlorirowanie i t.d.).4

Twerdye GPK, blagodarq labilxnosti ih kristalli~eskoj
struktury i wysokoj podwivnosti protonow, sposobny ne
tolxko osu}estwlqtx oby~nyj kataliz s u~astiem aktiwnyh
centrow na powerhnosti GPK, no i u~astwowatx w ob%emnom
kataliti~eskom dejstwii, podobno koncentrirowannym ras-
tworam kislot (<psewdovidkaq faza>).6

Dannye o kislotnyh swojstwah GPK i ih primenenii w
kislotnom katalize rassmotreny w obzorah.2, 4, 6

1. Prigotowlenie katalizatorow

Takie GPK, kak H3PW12O40, H4SiW12O40 i H3PMo12O40,
wypuska`tsq promy{lennym sposobom w Rossii i za rube-
vom w wide kristallogidratow. Oni wpolne dostupny.
Oby~no ih polu~a`t putem podkisleniq wodnogo rastwora,
soderva}ego natriewu` solx getero|lementa i wolxframat
ili molibdat natriq, i wydelq`t |kstrakciej
|firom.10, 13, 14 Nekotorye GPK, w ~astnosti H3PMo12O40 i
smesi GPK sostawa H3PO4

. nMoO3 (n 679), mogut bytx
polu~eny prqmym wzaimodejstwiem sootwetstwu`}ih
kislot i oksidow w rastwore bez |kstrakcii |firom.14, 16 ± 18

Nowye wozmovnosti dlq sinteza GPK otkrywaet
|lektrodializ. \tot metod pozwolqet polu~atx mnogie
GPK s koli~estwennym wyhodom, ishodq iz natriewyh
solej.19 ± 25 Razrabotan i wnedrqetsq w promy{lennostx
|ffektiwnyj |lektromembrannyj metod polu~eniq

H3PW12O40 putem wzaimodejstwiqNa2WO4 sH3PO4 w wodnom
rastwore i udaleniq ionow Na+ s pomo}x` selektiwnoj
kationoobmennoj membrany.22 ± 24 Shema |togo metoda pred-
stawlena na ris. 2.

Anion PW12O3ÿ
40 obrazuetsq w anodnom prostranstwe

|lektrodializatora iz WO2ÿ
4 i PO3ÿ

4 , wzqtyh prakti~eski w
stehiometri~eskom sootno{enii. Neobhodimoe podkisle-
nie rastwora osu}estwlqetsq za s~et |lektroliza wody.
Sintez GPK prowodqt w dwe stadii.21 ± 24 W perwoj stadii w
otsutstwie fosfat-ionaWO2ÿ

4 prewra}aetsq w izopoliwolx-
framat W7O6ÿ

24 . Zatem wwodqt H3PO4, i |lektrohimi~eskij
process prodolvaetsq do polnogo zawer{eniq. Iony Na+

pod dejstwiem |lektri~eskogo potenciala perehodqt iz
anodnogo prostranstwa w katodnoe ~erez kationoobmennu`
membranu. W rezulxtate w anodnom prostranstwe koncentri-
ruetsq wodnyj rastwor H3PW12O40, w katodnom ± NaOH.
Rastwor GPK koncentriru`t i kristallizaciej wydelq`t
twerdu` kislotu. ]elo~x ispolxzu`t dlq polu~eniq
Na2WO4 iz WO3 ili H2WO4. Takim obrazom, process
qwlqetsq bezothodnym. Wyhod GPK blizok k 100¥ w ras~ete
na W. Sodervanie Na+ w kone~nom produkte ne prewy{aet
0.01 wes.¥. Analogi~no mogut bytx polu~eny drugie GPK,
naprimer H4SiW12O40, H5PW11TiO40, H5PW11ZrO40,
H6PW11BiO40, H5PW11CeO40, H6P2W21O71 i drugie.19, 21, 25

Kak prawilo, wolxframowye kisloty qwlq`tsq lu~{imi
kislotnymi katalizatorami w rqdu GPK. \to obuslowleno
ih bolee silxnoj kislotnostx`, gidroliti~eskoj i termi~e-
skoj stabilxnostx`, a takve bolee nizkim okislitelxnym
potencialom po srawneni` s kislotami Mo i V.4 Odnako
izwestny slu~ai primeneniq i Mo-GPK, naprimer, w pro-
my{lennyh processah gidratacii olefinow.7

Massiwnye GPK oblada`t nizkoj udelxnoj powerh-
nostx` (1 ± 5 m2¢g),4, 26, 27 horo{o rastworimy w wode i kislo-
rodsoderva}ih organi~eskih rastworitelqh, no ne rastwo-
rimy w uglewodorodah. Udelxnaq powerhnostx nerastwori-
myh solej, naprimer Cs37xHxPW12O40,28, 29 sostawlqet
100 ± 200 m2¢g. Poristaq struktura geteropolisoedinenij
rassmotrena w rabote.30 Wolxframowye geteropolikisloty
stabilxny do temperatury *4008C.31 Soli GPK bolee

CH2=C(CH3)COOH
O2

CH2=C(CH3)CHO

H2O
(CH3)3COHCH2=C(CH3)2

H2O
CH3CH=CHCH3 CH3CH(OH)CH2CH3

n HO (CH2)4 O H]n[
H2O

O

Tablica 1. Promy{lennye processy, kataliziruemye GPK 7

Reakciq Katalizator Mas{tab Na~alo
proizwodstwa, t ispolxzowaniq, god

Mo-V-P-GPK 95 000 1982

H3PMo12O40 56 000 1984

H3PMo12O40 40 000 1985

H3PW12O40 7 1987

Ris. 1. Struktura geteropolianiona XM12Oxÿ8
40 (a-izomer) 15

2H2O
+ 7

Na+

M

WO2ÿ
4

W7O6ÿ
24 + PO3ÿ

4

W7O6ÿ
24

PW12O3ÿ
40

74e7

H+

H+

+2e7
4H+ +O2 2H2O 2OH7 +H2

Ris. 2. Shema sinteza H3PW12O40 s ispolxzowaniem |lektrodiali-
za,M ± kationoobmennaq membrana
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termostabilxny, ~em sami GPK.
Silu i koli~estwo kislotnyh centrow GPK movno

regulirowatx putem podbora wne{nesfernogo kationa,
zameny centralxnogo atoma i iona metalla w strukture
polianiona, a takve za s~et ispolxzowaniq nositelej raz-
li~noj prirody i izmeneniq koncentracii GPK na nosi-
tele.4

Nanesenie GPK na inertnye nositeli pozwolqet uwe-
li~itx ih powerhnostx, odnako sila kislotnyh centrow pri
|tom neskolxko snivaetsq.32 Nanesennye GPK oby~no
polu~a`t metodom propitki ili adsorbciej GPK iz ras-
tworow na nositelqh. Izu~ena adsorbciq GPK iz rastworow w
razli~nyh rastworitelqh na silikagele, okside al`miniq i
aktiwirowannom ugle.32, 33

W kislotnom katalize w ka~estwe nositelej dlq GPK
~a}e wsego ispolxzu`t silikagelx, reve aktiwirowannyj
ugolx; bolee osn�ownye nositeli, takie kak Al2O3 i MgO,
sniva`t kislotnostx GPK.4, 34 ± 36 Struktura GPK pri nane-
senii na SiO2 sohranqetsq.34 Po dannym RFA32, 34 kristal-
li~eskaq faza GPK na SiO2 poqwlqetsq pri sodervanii GPK
>20¥. Na powerhnosti SiO2 metodom |lektronnoj mikro-
skopii obnaruveno tri formy H4SiW12O40 : izolirowannye
molekuly GPK, klastery razmerom 50 AÊ i kristallity
razmerom 500 AÊ .32 Sootno{enie |tih form zawisit ot
koli~estwa nanesennoj GPK.

W poslednee wremq priwleka`t interes katalizatory,
polu~aemye naneseniem GPK na ee nerastworimu` izostruk-
turnu` solx, naprimer H3+nPMo127nVnO40/K3PMo12O40

(n 073).37, 38 Takie sistemy oblada`t powy{ennoj termo-
stabilxnostx`. Po-widimomu, oni analogi~ny nerastwori-
mym kislym solqm tipa Cs37xHxPW12O40.28, 29

Katalizatory na osnowe GPK pered ispolxzowaniem
aktiwiru`t putem termi~eskoj degidratacii. Dlq polnogo
udaleniq wody iz GPK dostato~no nagretx ee w wakuume pri
200 ± 2508C w te~enie 1 ± 2 ~.

2. Kislotnye swojstwa GPK

Geteropolikisloty qwlq`tsq silxnymi brenstedow-
skimi kislotami,1 ± 9 a GPA ± <mqgkimi> slabo solxwatiro-
wannymi osnowaniqmi.39 W rastworah GPK oblada`t bol-
x{ej siloj, ~em mnogie oby~nye mineralxnye kisloty,
takie kak H2SO4, HCl, HBr, HNO3 i dr. (tabl. 2). Sila GPK
so strukturoj Keggina slabo zawisit ot ih sostawa. Odnako
W-GPK zametno silxnee, ~em Mo-GPK. Naibolee silxnoj i
stabilxnoj sredi kislot M12-rqda qwlqetsq H3PW12O40.4

Izmereny konstanty dissociacii GPK w wode,40, 41 Me2CO,
EtOH, AcOH,42, 43 i funkciq kislotnosti Gammeta w wode,
smesqh H2O±AcOH, H2O± dioksan, H2O±EtOH,
H2O±Me2CO.44, 45 Opredelena aktiwnostx wody w rastworah
H3PW12O40.44

Twerdye GPK oblada`t ~isto brenstedowskoj kislot-
nostx`,46, 47 oni silxnee takih tradicionnyh kislotnyh
katalizatorow, kak al`mosilikaty, H3PO4/SiO2, ceolity
HX i HY.46 Kislotnostx massiwnyh i nanesennyh GPK
izu~ali razli~nymi metodami. W ih ~isle indikatornyj
metod,48, 49 izmerenie ko|fficientow diffuzii 50 i ionnoj

prowodimosti,49, 51 ionnyj obmen,52 termodesorbciq osno-
wanij,46 IK-spektroskopiq,34, 46, 47, 53 QMR 1H {irokih
linij,11, 31, 54, 55 QMR 1H (MAS),56, 57 \SHA 58 i dr.

Soglasno dannym adsorbcionnoj kalorimetrii,59 pro-
tonnye centry H3PW12O40 dostato~no odnorodny (ris. 3) i
blizki po sile k centram H-mordenita.{ Pri nanesenii na
silikagelx (20¥ GPK¢SiO2) protonnye centry
oslablq`tsq, priblivaqsx po sile k protonnym centram
ceolitowHX iHY, i stanowqtsq menee odnorodnymi.59 Sila
kislotnyh centrow nanesennoj H3PW12O40 umenx{aetsq w
rqdu nositelej SiO2>Al2O3>aktiwirowannyj ugolx (sibu-
nit).59 Pri~ina silxnogo padeniq kislotnosti GPK na ugle
poka ne qsna.

Struktura protonnyh centrow katalizatorow na osnowe
GPK rassmotrena w rabote.4

Nejtralxnye soli GPK takve ispolxzu`t w kislotnom
katalize, poskolxku oni sposobny formirowatx protonnye
centry pri wzaimodejstwii s reakcionnoj sredoj.2, 4, 6

Razli~a`t dwa mehanizma generirowaniq protonnyh cent-
row w solqh GPK2, 6 ± gidroliti~eskij (dlq solej s katio-
nami Al3+, Zn2+ i t.d.) i okislitelxno-wosstanowitelxnyj
(dlq Cu2+, Pd2+):

Geteropolisoedineniq, soderva}ie odnowremenno
wne{nesfernye protony i kationy perehodnyh metallow,
sposobny dejstwowatx kak bifunkcionalxnye katalizatory.
Primerom movet sluvitx gidroizomerizaciq alkanow 2 na
(Pt,Pd)/H3PW12O40.

Prirodu, silu i koli~estwo kislotnyh centrow movno
celenaprawlenno regulirowatx, izmenqq himi~eskij sostaw
GPS, tip nositelq, koncentraci`GPSna nositele, uslowiq
predwaritelxnoj obrabotki katalizatora i t.d. Struktura
Keggina sohranqetsq w {irokom interwale warxirowaniq
kislotnyh swojstw GPS, ~to nadevno ustanowleno spekt-
ralxnymi metodami (IK, QMR 31P, 17O, 95Mo, 183W, 51V i
dr.).4, 11, 13 Blagodarq |tim cennym swojstwam GPS pred-
stawlq`t bolx{oj interes kak dlq prikladnogo kislotnogo
kataliza, tak i w ka~estwe modelxnyh sistem dlq izu~eniq
fundamentalxnyh problem kataliza na molekulqrnom
urowne.

Tablica 2. Konstanty dissociacii GPK w acetone pri 258C (sm.4)

Kislota pK1 pK2 pK3

H3PW12O40 1.6 3.0 4.0

H4PW11VO40 1.8 3.2 4.4

H4SiW12O40 2.0 3.6 5.3

H3PMo12O40 2.0 3.6 5.3

H4SiMo12O40 2.1 3.9 5.9

H2SO4 6.6 + +

HCl 4.3 + +

HNO3 9.4 + +

qNH3
, kDv¢molx

aNH3
, mmolx¢g

200

150

100

50

0.5 1.0

1

2

Ris. 3. Differencialxnye teploty adsorbcii NH3 na H3PW12O40

(1) i 20¥ H3PW12O40/SiO2 (2) pri 1508C. Strelkami obozna~eny
poloveniq na osi absciss, otwe~a`}ie koli~estwu protonnyh cent-
row w obrazcah 59

{ K protonnym otnosili centry, teplota adsorbcii ammiaka na
kotoryh prewy{ala 90 kDv¢molx.59

Al3++H2O Al(OH)2++H+ ,

Ag++
1

2
H2 Ag0+H+ .
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3. Mehanizmy kislotnogo kataliza
geteropolikislotami

a. Gomogennyj kataliz

Mehanizm gomogennogo kislotnogo kataliza GPK w
principe analogi~en mehanizmu kataliza rastworami mine-
ralxnyh kislot. W prostej{em slu~ae on movet bytx pred-
stawlen shemoj

gde S ± substrat, HA ± katalizator, P ± produkt.
Geteropolikisloty, kak bolee silxnye, sposobny bolee
|ffektiwno, ~em oby~nye mineralxnye kisloty, protoni-
rowatx substrat i aktiwirowatx ego k posledu`}im himi~e-
skim prewra}eniqm. Blagodarq |tomu GPK, kak prawilo,
zna~itelxno aktiwnee mineralxnyh kislot.

Organi~eskie reakcii w prisutstwii GPK i mineralx-
nyh kislot oby~no sledu`t odnim i tem ve zakonomer-
nostqm. Izwestno mnogo primerow simbatnogo izmeneniq
kataliti~eskoj aktiwnosti GPK i konstant ih dissociacii
(urawnenie Brensteda).2, 4 W koncentrirowannyh rastworah
GPK nabl`daetsq zawisimostx konstanty skorosti ot funk-
cii kislotnosti Gammeta H0.45, 60 Tak, konstanty skorosti
gidratacii izobutilena w wodnom rastwore w prisutstwii
H3PW12O40 i H4SiW12O40 pri 258C pod~inq`tsq uraw-
neni` 60

lg k � ÿ1:04H0 ÿ 3:46 :

\ta ve zawisimostx wypolnqetsq w slu~aeH2SO4, HCl, HNO3

iHClO4. Na |tomosnowanii predpolaga`t,60 ~to gidrataciq
izobutilena w prisutstwii GPK i mineralxnyh kislot idet
po ob}eprinqtomu mehanizmu, w kotorom limitiru`}ej
stadiej qwlqetsq prewra}enie p-kompleksa olefina s H+ w
karboniewyj ion

Wmeste s tem mehanizmy kataliti~eskogo dejstwiq GPK
i mineralxnyh kislot w rastworah neskolxko razli~a`tsq,
~to swqzano s wysokoj stepenx` dissociacii GPKi wysokim
zarqdom GPA. Prevde wsego |to proqwlqetsq w silxnom
solewom |ffekte, kotoryj nabl`daetsq w ioniziru`}ih
sredah, naprimer w wode,45, 60 o ~em movet swidetelxstwowatx
peremennyj porqdok reakcii po katalizatoru, pre-
wy{a`}ij perwyj. Tak, formalxnyj porqdok reakcii
gidratacii izobutilena po GPK w razbawlennyh rastworah
(0.02 ± 0.1 molx¢l GPK) sostawlqet 1.2 ± 1.5, a w koncentriro-
wannyh (do 0.5 molx¢l) ± 2.0 ± 2.2 (sm.60). W prisutstwii
mineralxnyh kislot reakciq imeet prakti~eski perwyj
porqdok. Ocenitx wklad solewogo |ffekta w konstanty
skorosti reakcii ne|lektrolita s ionnym reagentom
movno s pomo}x` urawneniq Se~enowa. W slu~ae bimole-
kulqrnoj reakcii

lg k � lg k0 � �Bÿ B=��H�� ,
gde k ± konstanta skorosti wtorogo porqdka pri dannoj
koncentracii [H+], k0 k pri [H+] 0, B i B= ± ko|ffi-
cienty wysaliwaniq osnownogo i perehodnogo sostoqnij.60

\to urawnenie horo{o wypolnqetsq pri gidratacii izob-
utilena w prisutstwii kak GPK, tak i mineralxnyh kislot.
Ots`da byl sdelan wywod, ~to istinnyj porqdok reakcii po
GPK rawen edinice, kak i w slu~ae mineralxnyh kislot, a ego
rost pri powy{enii koncentracii GPK obuslowlen sole-

wym |ffektom.60 Nive priwedeny weli~iny k0; B; B= i
B7B= dlq reakcii gidratacii izobutilena w prisutstwii
razli~nyh kislot (258C):60

Kak widno, weli~iny k0, |kstrapolirowannye k [H+] 0,
priblizitelxno sootwetstwu`t osnownosti kislot, t.e. sko-
rosti reakcij w ras~ete na odin proton blizki nezawisimo
ot tipa kislotnogo katalizatora. Sudq po otricatelxnym
zna~eniqm B i B=, po~ti wsegda imeet mesto <wsaliwanie>,
t.e. ponivenie urownq swobodnoj |nergii osnownogo i pere-
hodnogo sostoqnij za s~et solewogo |ffekta. Pri |tom, kak i
sledowalo ovidatx, bolee polqrnoe perehodnoe sostoqnie
<wsaliwaetsq> silxnee. Obra}aet na sebq wnimanie tot fakt,
~to weli~ina solewogo |ffekta B7B= w slu~ae GPK na
porqdok wy{e, ~em w slu~ae mineralxnyh kislot. \to
horo{o ob%qsnqetsq ovidaemym wliqniem ionnoj sily na
skorostx wzaimodejstwiq polqrnoj molekuly s ionom,
poskolxku pri polnoj dissociacii 1-4-|lektrolita
(H4SiW12O40) ionnaq sila w 10 raz bolx{e, ~em pri dissocia-
cii 1-1-|lektrolita (HNO3).

Oby~no kinetiku polqrnyh reakcij s u~astiem ionnyh
reagentow izu~a`t w rastworah, ime`}ih dostato~no
wysoku` postoqnnu` ionnu` silu, ustanawliwaemu` putem
wwedeniq nejtralxnogo |lektrolita s celx` kompensacii
solewogo |ffekta. Zametim, ~to w slu~ae GPK silxnyj
solewoj |ffekt ~asto delaet takoj priemmalo|ffektiwnym,
a |to oslovnqet opredelenie istinnogo porqdka reakcii po
GPK.

Rqd awtorow predpolagaet sposobnostx <mqgkih> GPA
osu}estwlqtx specifi~esku` koordinaci` organi~eskih
molekul.6, 7 Tak, detalxnoe izu~enie 2 processa gidratacii
izobutilena w prisutstwii GPK pozwolilo interpretiro-
watx wysokij porqdok reakcii po GPK w predpolovenii o ee
dwuhmar{rutnom mehanizme:

Zdesx (a) ± oby~nyj mar{rut, kotoryj uve byl rassmotren
wy{e, (b) ± mar{rut, wkl`~a`}ij obrazowanie kompleksa
GPA s olefinom, w kotorom olefin aktiwiruetsq za s~et
koordinacii s GPA. Predpolagaetsq, ~to imenno nali~iem
mar{ruta (b) ob%qsnqetsq powy{enie porqdka reakcii po
GPK.

W dejstwitelxnosti oba mehanizma |toj promy{lenno
wavnoj reakcii, po-widimomu, ediny po suti, i razli~ie
sostoit li{x w interpretacii wliqniq sredy. W odnom
slu~ae |to delaetsq w ramkah tradicionnogo podhoda ~erez
u~et solewogo |ffekta, kogda sreda rassmatriwaetsq kak
kontinuum, w drugom ± na molekulqrnom urowne, kogda
predpolagaetsq obrazowanie slabyh kompleksow GPA s sub-
stratom. Na na{ wzglqd, prowedenie dalxnej{ih issledowa-
nij s celx` poiska dokazatelxstw wozmovnosti obrazowaniq
takih kompleksow predstawlqet bolx{oj interes.

S+HA SH++A7 ,

SH+ P+HA ,
(A7)

(CH3)2C=CH2

H+
H2O

(CH3)2C=CH2 (CH3)3C+

(CH3)3COH+H+ .

H+
...

104�k0, B, B=, B7B=,

l�molx71�s71 l�molx71 l�molx71 l�molx71

H3PW12O40 20�3 70.87 73.0 2.1

H4SiW12O40 17�4 70.87 73.0 2.1

HNO3 3.8�0.4 70.02 70.2 0.2

H2SO4 5�1 +0.08 70.2 0.3

(CH3)2C=CH2

H+

H2O
H2O

GPA(b )
(a )

(CH3)2C=CH2

(CH3)3C+

(CH3)2C=CH2
.GPA

(CH3)3C+ .GPA

(CH3)3COH+H+

H+
...

H+
...
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b. Geterogennyj kataliz

W geterogennyh sistemah GPK takve proqwlq`t o~enx
wysoku` aktiwnostx. Kak prawilo, GPK aktiwnee takih
tradicionnyh katalizatorow, kak Al2O3, Al2O3 ± SiO2, ceo-
lityHX iHY i t.d., ~to nahoditsq w polnom sootwetstwii s
otnositelxnoj siloj |tih twerdyh kislot.2, 4, 6 Kak uve
otme~alosx, GPK oblada`t ~isto brenstedowskoj kislot-
nostx`, w otli~ie ot oksidnyh sistem, kotorye ime`t kak
brenstedowskie, tak i lx`isowskie kislotnye centry.

Massiwnye GPKoblada`t o~enx silxnymi i dostato~no
odnorodnymiprotonnymicentrami, no ih udelxnaq powerh-
nostx mala (1 ± 5 m2¢g). Pri nanesenii na inertnyj nositelx
dostupnaq powerhnostx GPK uweli~iwaetsq, odnako kislot-
nye centry stanowqtsq bolee slabymi i menee odnorod-
nymi.59 Dlq reakcij, proteka`}ih na kislotnyh centrah
umerennoj sily w parowoj ili vidkoj faze, optimalxnym
katalizatorom movet sluvitx 20¥ GPK¢SiO2, gde GPK ±
|to H3PW12O40 ili H4SiW12O40, a SiO2 ± {irokoporistyj
silikagelx s udelxnoj powerhnostx` 200 ± 300 m2¢g. Takoj
katalizator movet bytx legko polu~en propitkoj SiO2

wodnym rastworom GPK s posledu`}ej su{koj na wozduhe
i aktiwaciej putem prokaliwaniq pri 200 ± 2508C w wakuume.
Geteropolikislota nahoditsq na powerhnosti |togo katali-
zatora w wide izolirowannyh molekul i klasterow razmerom
50 AÊ ; pri |tom kegginowskaq struktura GPK sohranqetsq.32

Massiwnye GPK wo mnogih otno{eniqh wedut sebq
podobno rastworam, ~to daet osnowanie ovidatx analogii w
mehanizme dejstwiq gomogennyh i geterogennyh katalizato-
row na osnowe GPK. \to swqzano prevde wsego s tem, ~to i w
rastwore, i w twerdom sostoqnii GPK ime`t odnu i tu ve
molekulqrnu` (kegginowsku`) strukturu. Wavnu` rolx
igra`t takve wysokaq protonnaq prowodimostx GPK i ih
sposobnostx obrazowywatx solxwaty s polqrnymi organi~e-
skimi molekulami.2, 4, 6 \ti swojstwa bolee qrko
proqwlq`tsq w nizkotemperaturnyh reakciqh (<3008C), gde
struktura Keggina sohranqetsq.

Sila twerdyh gidratow GPK umenx{aetsq w rqdu 4

H3PW12O40>H4SiW12O40%H3PMo12O40>H4SiMo12O40,

kotoryj sowpadaet s rqdom sily GPK w rastworah (tabl. 2).
W |toj ve posledowatelxnosti oby~no snivaetsq kataliti~-
eskaq aktiwnostx GPK kak w gomogennyh, tak i w geterogen-
nyh sistemah.2, 4

Kristallogidraty GPK oblada`t wysokoj protonnoj
prowodimostx`.2 ± 4, 6 Migraciq H+ po sisteme wodorodnyh
swqzej, formiru`}ih kristalli~esku` strukturu GPK,
proishodit s nizkoj |nergiej aktiwacii i prakti~eski tak
ve legko, kak i w wodnyh rastworah, pri~em
|lektroprowodnostx wozrastaet s uweli~eniem stepeni
gidratacii GPK. Anomalxno wysokaq podwivnostx H+

movet bytx odnoj iz pri~in wysokoj kataliti~eskoj
aktiwnosti massiwnyh GPK, tak kak ona powy{aet
|ffektiwnu` koncentraci` H+ w pripowerhnostnoj obla-
sti.

Twerdye GPK i ih rastworimye soli oblada`t wysokim
srodstwom kmolekulampolqrnyh we}estw, takih kak spirty,
ketony, |firy, aminy i t.d. \ti we}estwa w bolx{om
koli~estwe absorbiru`tsq w ob%eme kristalli~eskih GPK s
obrazowaniem solxwatow.2 ± 4, 6 Sorbciq nepolqrnyh uglewo-
dorodow (alkany, olefiny, areny) nezna~itelxna. Oni
adsorbiru`tsq li{x na powerhnosti GPK.

Blagodarq legkosti sorbcii polqrnyh molekul ih kata-
liti~eskie prewra}eniq mogut protekatx ne tolxko na
powerhnosti, no i w ob%eme massiwnyh GPK. Twerdye GPK
wedut sebq w otno{enii polqrnyh we}estw podobno o~enx
koncentrirowannym rastworam, t.e. w kataliti~eskoj reak-
cii prinima`t u~astie wse, a ne tolxko powerhnostnye

protony kisloty. \to neoby~noe dlq geterogennogo kislot-
nogo kataliza qwlenie obozna~a`t terminom <psewdovidkaq
faza>.2, 6 W otli~ie ot polqrnyh molekul, nepolqrnye
reagenty ne sposobny absorbirowatxsq w ob%eme GPK; oni
wzaimodejstwu`t li{x s powerhnostx` katalizatora. Po-
widimomu, <psewdovidkaqfaza> igraet su}estwennu`rolx w
prewra}eniqh polqrnyh we}estw pri nizkih temperaturah,
t.e. w uslowiqh, kogda sorbciq substrata w ob%eme kataliza-
tora welika. W wysokotemperaturnyh processah wklad ob%e-
mnoj reakcii, weroqtno, ne stolx zna~itelen. Podrobnee ob
|tom sm. w rabotah.2, 4, 6

4. Alkilirowanie, dealkilirowanie i
transalkilirowanie fenolow

\ti reakcii ime`t wavnoe prakti~eskoe zna~enie i
{iroko primenq`tsq w promy{lennosti dlq polu~eniq
antioksidantow, termo- i swetostabilizatorow, biologi~e-
ski aktiwnyh we}estw i t.d. Dlq ih prowedeniq ispolxzu`t
raznoobraznye kislotno-osnownye katalizatory: mine-
ralxnye kisloty, sulxfokisloty, kationity, al`mosili-
katy, soli i oksidy metallow.61 ± 64

Geteropolikisloty proqwlq`t wysoku` kataliti~-
esku` aktiwnostx w reakciqh alkilirowaniq benzola i
alkilbenzolow olefinami.34, 65 ± 67 Fenol takve legko alki-
liruetsq na GPK, no reakciq idet neselektiwno.68 ± 71 Bolee
selektiwno alkiliruetsq p-(tret-butil)fenol (TBF).
Reakciq TBF s ciklogeksenom, geksenom-1, stirolom i
benzilhloridom w prisutstwii massiwnyh i nanesennyh na
SiO2 kislot H3PW12O40 i H4SiW12O40 (1¥ po otno{eni` k
TBF) pri 100 ± 1508C daet 2,6-dialkil-4-tret-butilfenoly
s wyhodom 63 ± 90¥.68, 69

Naibolee selektiwna reakciq so stirolom: wyhod dostigaet
90¥pri 100¥-noj konwersii TBF (100 ± 1108C, 1 ~). W slu~ae
a-metilstirola preimu}estwenno idet monoalkilirowanie,
wyhod 2-kumil-4-tret-butilfenola sostawlqet 70¥.

Alkilirowanie TBF olefinami w prisutstwii GPK w
srede o-ksilola, qwlq`}egosq akceptorom tret-butilxnoj
gruppy, pozwolqet polu~itx 2,6-dialkilfenoly bez prome-
vuto~nogo wydeleniq 2,6-dialkil-4-tret-butilfenola.
Ot}eplenie tret-butilxnoj gruppy protekaet koli~est-
wenno po reakcii
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Takim putem polu~en 2,6-diciklogeksilfenol s wyhodom
77¥.68, 69

Obrazu`}ijsq w |toj reakcii tret-butilksilol movet
bytx ispolxzowan w sinteze pigmentow. Geteropolikisloty
nerastworimy w reakcionnojmasse, legko otdelq`tsq ot nee
i mogut bytx ispolxzowany powtorno.

Alkilirowanie TBF, po-widimomu, protekaet po meha-
nizmu, wkl`~a`}emu obrazowanie |firow w ka~estwe per-
wi~nyh produktow s posledu`}ej ih peregruppirowkoj w
produkty C-alkilirowaniq. \to podtwervdaetsq registra-
ciej |firow na na~alxnoj stadii reakcii.68, 69

Kislotnoe alkilirowanie p-krezola izobutilenom
qwlqetsq wavnoj promy{lennoj reakciej, ispolxzuemoj w
sinteze fenolxnyh antioksidantow.62

\ta reakciq gladko idet pri ispolxzowanii w ka~estwe
geterogennogo katalizatora GPK. Aktiwnostx GPK w reak-
ciqh alkilirowaniq p-krezola i TBF (w ras~ete na odin
dostupnyj proton) na 4 porqdka wy{e aktiwnosti sernoj
kisloty, ~to ob%qsnqetsq bolee silxnoj kislotnostx`
GPK.68

W Institute kataliza Sibirskogo otdeleniq RAN raz-
rabotan promy{lennyj wariant alkilirowaniq p-krezola
izobutilenom w prisutstwii H3PW12O40. \ta reakciq
qwlqetsq perwoj stadiej sinteza antioksidanta <Agidol-2>
(2,20-metilen-bis-[6-tret-butil-4-metilfenol]), {iroko
primenqemogo dlq stabilizacii polimernyh materialow 62

Wtoraq stadiq ± reakciq (7) ± osu}estwlqetsq po izwestnomu
metodu s ispolxzowaniem w ka~estwe katalizatora HCl.62

Primenenie wmesto sernoj kiloty GPK pozwolilo pol-
nostx` iskl`~itx wydelenie toksi~nyh krezolxno-sulxfat-
nyh sto~nyh wod na perwoj stadii processa. Umenx{en
rashod p-krezola, poskolxku iskl`~aetsq ego sulxfirowanie
i poteri pri nejtralizacii i promywke. Sokra}ena pro-
dolvitelxnostx stadii alkilirowaniq i rezko sniveno
smoloobrazowanie.

Dealkilirowanie proizwodnyh 2,6-di-tret-butilfe-
nola w 2-tret-butilfenoly

takve {iroko ispolxzuetsq w sinteze fenolxnyh antioksi-
dantow. Kisloty H3PW12O40 i H4SiW12O40 qwlq`tsq |ffek-
tiwnymi gomogennymi i geterogennymi katalizatorami
|toj reakcii, w kotoroj w ka~estwe zamestitelq mogut
wystupatx ne tolxko Me, no i H, Et, CH2CH2COOMe.72 ± 74

Geterogennyj process idet pri 130 ± 1508C w prisutstwii
katalizatora (<1%), nahodq}egosq w rasplawe sub-
strata.72, 73 Molibdenowye kisloty bystro dezaktiwi-
ru`tsq w rezulxtate ih wosstanowleniq reakcionnoj sredoj.
Geteropolikisloty w desqtki raz aktiwnee takih geterogen-
nyh katalizatorow, kak kationoobmennye smoly, al`mosi-
likaty, sulxfat al`miniq i t.d. Gomogennyj process e}e
bolee |ffektiwen. W rastwore uksusnoj kisloty dealkiliro-
wanie idet uve pri 808C. Kataliti~eskaq aktiwnostx GPK
korreliruet s ih siloj i bolee ~em w 100 raz prewy{aet
aktiwnostx sernoj kisloty.74

Detalxno izu~eno transalkilirowanie 2,6-di-tret-
butilfenolow w prisutstwii GPK.70, 75 ± 77 \ta wavnaq reak-
ciq {iroko ispolxzuetsq w organi~eskom sinteze dlq regio-
selektiwnoj funkcionalizacii fenolow.78, 79 W ka~estwe
akceptorow tret-butilxnoj gruppy primenq`t takie aro-
mati~eskie soedineniq (ArH), kak benzol, toluol, o-ksilol,
naftalin i t.p., a w ka~estwe katalizatorow ± H2SO4,
4-MeC6H4SO3H, MeSO3H, CF3SO3H, ceolity, al`mosili-
katy, perftorsulxfokationitNafion-H.78 ± 81

Massiwnye i nanesennye wolxframowye GPK (0.5 ± 7¥)
qwlq`tsq uniwersalxnymi katalizatorami polnogo
trans-de-tret-butilirowaniq fenolow
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gde R=H, Me, Et, (CH2)2COMe, (CH2)2COOMe,
(CH2)3OCOMe, (CH2)3Cl, (CH2)3OCOC17H35. \ti reakcii
proteka`t pri 100 ± 1408C i molxnom otno{enii ArH : (2,6-
di-tret-butilfenol) 2 : 1 za wremq 0.2 ± 4 ~ s wyhodom
92_98¥. Lu~{imi akceptorami tret-butilxnoj gruppy
qwlq`tsq toluol i o-ksilol. Katalizator legko otdelqetsq
ot reakcionnoj massy i movet bytx ispolxzowan powtorno.
Geteropolikisloty bolee aktiwny w reakcii transalkili-
rowaniq fenolow po srawneni` s drugimi kislotnymi
katalizatorami. Dave Nafion-H, blizkij po sile k super-
kislotam,82 zametno ustupaet GPK po aktiwnosti w |tih
reakciqh.76, 81

Reakciq de-tret-butilirowaniq 2,6-di-tret-butilfe-
nolow imeet perwyj porqdok po fenolu i GPK. Ee skorostx
zawisit ot prirody ArH. \ta zawisimostx analogi~na toj,
kotoraq nabl`daetsq w slu~ae |lektrofilxnogo zame}eniq w
aromati~eskom rqdu. Nive priwedeny otno{eniq konstant
skorosti kArH/kPhH pri 208C (2¥H3PW12O40):77

Pri ispolxzowanii katalizatorow na nositele skorostx
reakcii su}estwennym obrazom zawisit ot koli~estwa nane-
sennoj GPK. Na ris. 4 predstawlena zawisimostx konstant
skorosti kt i ks de-tret-butilirowaniq 2,6-di-tret-butil-
4-metilfenola ot koli~estwa nanesennoj na silikagelx
kisloty H3PW12O40 (kt i ks ± konstanty skorosti, otnesen-
nye sootwetstwenno k ob}emu koli~estwu protonow GPK w
katalizatore i k koli~estwu powerhnostnyh protonnyh
centrow GPK). S rostom koli~estwa nanesennoj GPK wozra-
staet sila protonnyh centrow i odnowremenno umenx{aetsq
powerhnostx katalizatora, a sledowatelxno, snivaetsq ~islo
dostupnyh protonnyh centrow. Widno, ~to kt bystro wozra-
staet s rostom koncentracii GPK na nositele, dostigaq
maksimuma, i zatem medlenno snivaetsq. Takoj wid zawisi-
mosti ob%qsnq`t konkurentnym wliqniem rosta sily

kislotnyh centrow, s odnoj storony, i umenx{eniq ih
koli~estwa na powerhnosti katalizatora, s drugoj.77

Podobnaq zawisimostx nabl`dalasx pri parofaznoj degi-
dratacii tret-butanola na H3PW12O40 i H3PMo12O40.83 W
otli~ie ot kt, konstanta ks monotonno wozrastaet s rostom
koncentracii GPK na nositele, ~to swidetelxstwuet o
nali~ii korrelqcii mevdu kataliti~eskoj aktiwnostx` i
siloj kislotnyh centrow.77

Geteropolikisloty qwlq`tsq |ffektiwnymi kataliza-
torami reakcii

kotoraq narqdu s reakciqmi (5) i (8) ispolxzuetsq w pro-
my{lennosti dlq polu~eniq fenolxnyh antioksidantow. I
w |tom slu~ae GPK aktiwnee sernoj kisloty na 4 porqdka w
ras~ete na odin dostupnyj proton.76

W Institute kataliza SO RAN razrabotan promy{-
lennyj process polu~eniq 2-tret-butil-4-metilfenola po
reakcii (11) s ispolxzowaniem GPK wmesto sernoj kisloty.
On imeet te ve preimu}estwa, ~to i rassmotrennyj ranee
process alkilirowaniq p-krezola po reakcii (6).

5. Reakcii kondensacii

Geteropolikisloty dawno primenq`t w ka~estwe katali-
zatorow reakcij kondensacii.4 Oni kataliziru`t konden-
saci` acetona s obrazowaniem okisi mezitila i alkilben-
zolow kak w gomogennyh,84, 85 tak i w geterogennyh uslowiqh.86

Bisfenoly polu~a`t kondensaciej fenolow i ketonow w
prisutstwii GPK87

Nedawno ustanowleno, ~to GPK |ffektiwno katalizi-
ru`t stadii kondensacii w sinteze witaminow E, K1 i
C.88 ± 90 Kisloty H3PW12O40 i H4SiW12O40 kataliziru`t
kondensaci` izofitola s 2,3,5-trimetilgidrohinonom
(TMGH) s obrazowaniem a-tokoferola i prewra}enie
poslednego w acetat (witamin E) 88, 89
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Reakciq kondensacii protekaet kak w gomogennoj (w AcOH,
BuOH), tak i w geterogennoj ( w toluole, o-ksilole) sistemah.
Geteropolikisloty wwodqt w koli~estwe okolo 1¥ po
otno{eni` k TMGH. Wyhod produkta dostigaet 91 ± 92¥,
sodervanie witamina E w polu~ennom produkte 95¥. W
promy{lennosti w ka~estwe katalizatorow dlq sinteza
a-tokoferola ispolxzu`t ZnCl2 ili sernu` kislotu.91 Pri
ispolxzowanii ZnCl2 polu~a`t produkt (wyhod *80¥)
wysokogo ka~estwa s sodervaniem witamina E bolee 95¥.92

Su}estwennym nedostatkom dannogo sposoba qwlqetsq bol-
x{oj rashod katalizatora (okolo 1 molq ZnCl2 na 1 molx
TMGH) i obrazowanie bolx{ogo koli~estwa othodow. Pri
ispolxzowanii sernoj kisloty polu~aemyj produkt soder-
vit 10 ± 20¥ primesej, kotorye trudno otdelitx ot wita-
mina E.93 Primenenie geteropolikislot wmesto ZnCl2
uweli~iwaet wyhod witaminaE na 10¥bez sniveniq ka~estwa
polu~aemogo produkta. Geteropolikisloty legko
otdelq`tsq ot reakcionnoj smesi bez nejtralizacii i
mogut bytx ispolxzowany powtorno.

Geteropolikisloty |ffektiwny takve i w rodstwennoj
reakcii kondensacii izofitola s 1-acetoksi-4-gidroksi-2-
metilnaftalinom, kotoraq qwlqetsq kl`~ewoj stadiej sin-
teza witaminaK1.88, 89 W |toj reakcii GPKpriblizitelxno w
50 raz aktiwnee ZnCl2 i al`mosilikatow.94

Acetonirowanie L-sorbozy ± odna iz stadij w sinteze
L-askorbinowoj kisloty (witamin C) ± prowodqt w acetone,
pri |tom wyhod diaceton-L-sorbozy (DAS) w prisutstwii
0.1 ± 0.35¥ H3PW12O40 ili H4SiW12O40 w ka~estwe kataliza-
torow sostawlqet 85¥.88, 90 Obrazu`}u`sq w reakcii wodu
otgonq`t ili otdelq`t putem poglo}eniq ee ceolitom
NaA.

Acetonirowanie L-sorbozy w promy{lennosti prowodqt w
prisutstwii oleuma (wyhod DAS *80¥91). Oleum
dobawlq`t w bolx{om koli~estwe (*5¥ w ras~ete na ace-
ton), poskolxku on sluvit kak katalizatorom, tak i wodoot-
nima`}im sredstwom.Nedostatkom |togo processa qwlqetsq
bolx{oe koli~estwo othodow sulxfata natriq, polu~aemyh
pri nejtralizacii oleuma. Takim obrazom, primenenie
GPK pozwolqet zametno uweli~itx wyhod DAS i su}est-
wenno umenx{itx koli~estwo othodow pri nejtralizacii
katalizatora.

Geteropolikisloty kataliziru`t kondensaci` benzi-
lowogo spirta s obrazowaniem antracena. Odnako wyhod
antracena menx{e, ~em pri ispolxzowanii takih menee
silxnyh twerdyh kislot, kak ceolit HY i ftorirowannyj

oksid al`miniq. Po wyhodu produkta pri 3008C kataliza-
tory raspolaga`tsq w rqd (w skobkah ukazan wyhod w pro-
centah): Al2O3 (14) < H4SiW12O40 (25) < H3PW12O40 (33) <
F7/Al2O3 (46)<HY (50). Pri~inoj bolee nizkoj aktiwnosti
GPK movet bytx ih malaq udelxnaq powerhnostx po sraw-
neni` sHY i F7/Al2O3, a takve otsutstwie u GPK lx`isow-
skih kislotnyh centrow, esli takie centry nuvny dlq
dannoj reakcii.95

Polikondensaci` benzilowogo spirta kataliziru`t
H3PW12O40 i H4SiW12O40.96 Hiralxnaq kislota
H6P2Mo18O62 so strukturoj Dousona induciruet
asimmetri~esku` polikondensaci` benzilowogo spirta.97

W prisutstwii gomogennoj sistemy l-brucin ±H6P2Mo18O62

benzilowyj spirt prewra}aetsq w opti~eski aktiwnyj poli-
benzil

Pri ispolxzowanii nehiralxnoj kisloty H6P2Mo18O62

obrazuetsq opti~eski neaktiwnyj polibenzil.

6. Reakcii gidratacii

Gidrataciq olefinow w prisutstwii GPK horo{o izu~-
ena kak w vidkoj, tak i w parowoj fazah.4 Kak uve otme~a-
losx, vidkofaznu` gidrataci` propilena i butilenow w
prisutstwii GPK ispolxzu`t w promy{lennosti dlq
polu~eniq sootwetstwu`}ih spirtow.7

Kisloty H3PW12O40 i H4SiW12O40 okazalisx prekras-
nymi katalizatorami gomogennoj gidratacii kamfena w
izoborneol, poluprodukt sinteza kamfory (508C,
[GPK]=0.05 molx¢l w smesiMe2CO±H2O):98

Izoborneol qwlqetsq prakti~eski edinstwennym produktom
|toj reakcii. Konwersiq kamfena sostawlqet 35¥. Bolee
silxnaq kislota H3PW12O40 neskolxko bolee aktiwna, ~em
H4SiW12O40. W prisutstwii sernoj kisloty reakciq (12) idet
namnogo medlennee: w srawnimyh uslowiqh konwersiq kam-
fena ne prewy{aet 3¥. \ta reakciq movet predstawlqtx
prakti~eskij interes kak prqmoj odnostadijnyj metod
polu~eniq izoborneola. Su}estwu`}ij metod ego sinteza
qwlqetsq dwuhstadijnym, w ka~estwe promevuto~nogo pro-
dukta wydelqetsq bornilacetat.

Pri gidratacii cikloalkenow w prisutstwii kataliza-
tora, predstawlq`}ego soboj koncentrirowannyj wodnyj
rastwor aromati~eskoj sulxfokisloty i wolxframowoj
GPK so strukturoj Keggina, cikloalkanoly obrazu`tsq s
selektiwnostx` >99¥. Primenenie GPK pozwolqet uwe-
li~itx wyhod spirtow i snizitx korrozionnu` aktiwnostx
reakcionnoj smesi.99

Izu~ena gidrataciq fenilacetilena w prisutstwii GPK
pri 608C. Geteropolikisloty bolee aktiwny w |toj reakcii,
~em sernaq ili hlornaq kisloty.100
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Geteropolikislota H3PW12O40 movet bytx ispolxzo-
wana wzamen sernoj kisloty w ka~estwe katalizatora degid-
ratacii o-benzoilbenzojnoj kisloty w antrahinon.101

7. Reakcii |terifikacii

Geteropolikisloty qwlq`tsq |ffektiwnymi kataliza-
torami sinteza prostyh i slovnyh |firow.4 Perspektiwno
ih primenenie w reakciqh |terifikacii pri sinteze lekar-
stwennyh preparatow.

\tilowyj |fir p-nitrobenzojnoj kisloty (PNBK) ±
poluprodukt sinteza obezboliwa`}ih preparatow aneste-
zina i nowokaina ± polu~en s wyhodom >99¥ putem |teri-
fikacii PNBK |tanolom w prisutstwii H3PW12O40 (3 ± 7¥)
pri 758C.102

Obrazu`}aqsq w reakcii woda otgonqetsq w wide azeotropa s
toluolom. W konce reakcii reakcionnaq massa rasslaiwaetsq
na dwe fazy. Werhnij sloj sodervit |tilowyj |fir PNBK w
smesi s toluolom i spirtom, nivnij ± rastwor GPK w
|tanole. Blagodarq |tomu katalizator movno legko otde-
litx ot produkta reakcii bez nejtralizacii i ispolxzowatx
powtorno. Aktiwnostx ego pri |tom ne terqetsq.

W promy{lennosti w ka~estwe katalizatora dlq
polu~eniq |tilowogo |fira PNBK ispolxzu`t sernu`
kislotu. \tot metod harakterizuetsq newysokim wyhodom
produkta (75¥) i bolx{im koli~estwom othodow, obraz-
u`}ihsq w rezulxtate nejtralizacii sernoj kisloty.103

Takim obrazom, primenenie GPK w |toj reakcii pozwolqet
su}estwenno powysitx wyhod produkta i umenx{itx
koli~estwo othodow. Kataliti~eskaq aktiwnostx GPK w
reakcii |terifikaciiPNBKblizka k aktiwnosti kationita
KU-2-8.104

Massiwnye i nanesennye na SiO2, Al2O3 ili TiO2 getero-
polikisloty ispolxzu`t w ka~estwe katalizatorow sinteza
mono|firow gidrohinona, kotorye primenq`tsq w proiz-
wodstwe lekarstwennyh i parf`mernyh preparatow, stabi-
lizatorow, ingibitorow polimerizacii i t.d.

Naprimer, ispolxzowanie w reakcii (13) n-geksanola
pozwolqet polu~itx w prisutstwii H3PMo12O40 (3¥) soot-
wetstwu`}ij mono|fir s selektiwnostx` 99¥ pri konwer-
sii gidrohinona 83¥ (1058C, 5 ~).105

Dialkilftalaty, primenqemye w ka~estwe plastifika-
torow, byli polu~eny |terifikaciej ftalewogo angidrida
spirtamiC8 ±C10 pri 100 ± 1208C w prisutstwii gomogennogo
ili geterogennogo katalizatora H3PW12O40 (1 ± 2¥). W
poslednem slu~ae ispolxzowali GPK, nanesennu` na akti-

wirowannyj ugolx. Geteropolikislota zna~itelxno prewos-
hodit po kataliti~eskoj aktiwnosti H2SO4 i p-toluolsulx-
fokislotu. Katalizator GPK¢S ustupaet po aktiwnosti
gomogennomu katalizatoru, no imeet preimu}estwo w legko-
sti ego wydeleniq iz reakcionnoj smesi.106

Sintez glikozidow s ispolxzowaniem GPK w ka~estwe
katalizatorow imeet promy{lennoe zna~enie.7 Imeetsq
bolx{oe ~islo patentow po primeneni` |toj reakcii.
Monosaharidy pri wzaimodejstwii so spirtami w prisut-
stwii GPK (858C, 4 ~) legko prewra}a`tsq w glikozidy s
wyhodom 47 ± 83¥. Tak, w reakcii pentaacetilgl`kozy s
n-oktanolom w prisutstwiiH3PMo12O40 (3¥) polu~en oktil-
tetraacetilgl`kozid s wyhodom 70¥.107 Glikozidy nahodqt
primenenie w ka~estwe lekarstwennyh preparatow.

\terifikaciq i acetalizaciq steroidow protekaet s
koli~estwennym wyhodom w prisutstwii katalizatorow
H3PW12O40 i 25¥ H3PW12O40/SiO2 (1.5 ± 9¥) w srede MeCN,
CH2Cl2 ili C6H6 (40 ± 828C, 0.5 ± 4 ~):

gde R1=H, COMe; R2=Et, Am.108 \ti reakcii qwlq`tsq
stadiqmi polu~eniq modificirowannyh gormonow.109 W ben-
zole, gde GPK nerastworima, takie reakcii proteka`t
geterogenno; katalizator movno otdelitx ot reakcionnoj
smesi bez nejtralizacii i ispolxzowatx powtorno.
Geteropolikislota blizka po aktiwnosti k HClO4 i zna~-
itelxno aktiwnee 5-sulxfosalicilowoj kisloty.

8. Pro~ie reakcii

Kisloty H3PMo12O40 i H4SiMo12O40 kataliziru`t aci-
lirowanie aromati~eskih soedinenij (reakciq
Fridelq ±Kraftsa).110 ± 112

Geteropolikisloty qwlq`tsq wysokoaktiwnymi i selek-
tiwnymi gomogennymi 36, 113 i geterogennymi 114, 115 katali-
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zatorami razloveniq kumilgidroperoksida na fenol i
aceton. Analogi~nym sposobom putem razloveniq
1,3,5-triizopropilbenzolgidroperoksida w prisutstwii
GPK pri 50 ± 1008C byl polu~en florogl`cin s selektiw-
nostx` 97¥ pri konwersii gidroperoksida 89¥.116

Izu~en gidroliz saharozy w prisutstwiiH4SiW12O40.117

III. Reakcii vidkofaznogo okisleniq

Kataliziruemoe geteropolianionami vidkofaznoe
okislenie organi~eskih we}estw protekaet w gomogennyh
ili geterogennyh (dwuhfaznyh) sistemah. W poslednem
slu~ae ~asto ispolxzu`t katalizatory mevfaznogo pere-
nosa. W ka~estwe okislitelej primenq`tO2, H2O2, alkilgid-
roperoksidy i reve drugie okisliteli. Okislitelxno-wos-
stanowitelxnye swojstwa GPA, ih polu~enie, sostoqnie w
rastwore i primenenie w ka~estwe katalizatorow vidkofaz-
nogo okisleniq rassmotreny w obzorah.2, 3, 8, 13, 118 ± 120

1. Okislenie kislorodom

W |tih reakciqh w ka~estwe katalizatorow preimu}est-
wenno ispolxzu`t sme{annye molibdowanadofosfornye
geteropolianiony sostawa PMo6�12ÿnV

5�
n O

�3�n�ÿ
40 (GPA-n,

n 276).3, 8, 118 ± 120 Oni oblada`t dostato~no wysokim oki-
slitelxnym potencialom 0.7 W (otnositelxno n.w.|.) i spo-
sobny sami okislqtx bolx{oe ~islo organi~eskih i neorga-
ni~eskih we}estw. Wmeste s tem GPA-n qwlq`tsq obratimo
dejstwu`}imi okislitelqmi, t.e. ih wosstanowlennye
formy mogut bytx legko okisleny w ishodnye GPA-n s
pomo}x` O2.

Zdesx Red i Ox ± sootwetstwenno i-|lektronnyj wosstanowi-
telx (substrat ili wosstanowlennaq forma sokatalizatora)
i ego okislennaq forma, HiGPA-n =
Hi [H3+nPMo6�12ÿnV

5�
nÿiV

4�
i O40] ± geteropolisinx, t.e. wossta-

nowlennaq forma GPA-n (i4n).3, 8, 118 ± 120 Imenno obrati-
mostx okislitelxno-wosstanowitelxnyh prewra}enij
GPA-n levit w osnowe primeneniq ih w ka~estwe katalizato-
row bolx{ogo ~isla reakcij vidkofaznogo okisleniq. Dlq
|toj celi ispolxzu`t takve nekotorye drugie sme{annye
GPA, oblada`}ie podobnymi swojstwami, naprimer,
H3PMo6W6O40.121, 122

Kataliziruemye GPA-n reakcii okisleniq proteka`t
po stadijnomu mehanizmu w sootwetstwii s urawneniqmi (14)
i (15).3 Reakcii (14) i (15) movno prowoditx odnowremenno w
odnom reaktore ili razdelxno. Wo wtorom slu~ae
iskl`~aetsq neposredstwennyj kontakt organi~eskogo sub-
strata s O2. Katalizatorami mogut sluvitx sami GPA-n
(odnokomponentnye sistemy) ili ih kombinacii s drugimi
soedineniqmi (dwuhkomponentnye sistemy). Iz poslednih
naibolx{ee zna~enie imeet redoks-sistema
GPA-n©Pd(II)/Pd(0). Ona analogi~na kataliti~eskoj
sisteme CuCl2+Pd(II)/Pd(0), ispolxzuemoj dlq okisleniq
|tilena w acetalxdegid (Waker-process), no w otli~ie ot
poslednej movet rabotatx w otsutstwie ionow Cl7, ~to
powy{aet selektiwnostx processa i snivaet korrozionnostx
rastwora katalizatora.3 Primenenie sistemy

GPA-n©Pd(II) w vidkofaznyh reakciqh okisleniq rassmot-
reno w rabotah.3, 8, 118 ± 120 Izwestny i drugie redoks-sistemy
na osnowe GPA-n, wtorym komponentom kotoryh qwlq`tsq
Tl(III)/Tl(I),123, 124 Pt(IV)/Pt(II),125 Ru(IV)/Ru(III),
Ir(IV)/Ir(III),126 Br2/Br7,127 I2/I7.128 W dwuhkomponentnyh
sistemah okislenie substrata oby~no osu}estwlqetsq soka-
talizatorom, a GPA-n obespe~iwaet regeneraci` sokatali-
zatora po reakciqm (14) i (15).

Sistemy GPA©Pd(II) i GPA©Rh(I) primenq`tsq takve
w reakciqh karbonilirowaniq, gidroformilirowaniq i
gidrirowaniq.129 ± 133

Gomogennye katalizatory na osnowe GPA-n, kak
prawilo, predstawlq`t soboj slovnye rawnowesnye smesi
polianionow razli~nogo sostawa s produktami destruktiw-
noj dissociacii GPA. Wse |ti ~asticy mogut wystupatx w
ka~estwe aktiwnoj formy katalizatora. Tak, w reakcii
okisleniq serowodoroda Mo12-molibdofosfatom pri pH 3
aktiwnu` rolx igra`t izopolianiony, naprimer Mo7O6ÿ

24

ili Mo8O4ÿ
26 , nahodq}iesq w rawnowesii s GPA.134 W

okislenii alkilbenzolow i fenolow kislorodom w
prisutstwii GPA-n istinnym okislitelem skoree wsego
qwlq`tsq iony VO�2 , obrazu`}iesq w rezulxtate dissocia-
cii GPA-n.135 ± 137

Swobodnyj V(IV) w wide iona VO2+ prakti~eski ne
okislqetsq w kislyh wodnyh rastworah, no dostato~no legko
podwergaetsq okisleni`, esli whodit w sostaw GPA-n (uraw-
nenie (15)).3 \ta reakciq protekaet po mnogo|lektronnomu
mehanizmu putem posledowatelxnogo perenosa 3-h ili 4-h
|lektronow w komplekse HiGPA-n s O2.3 W otli~ie ot sinej
GPA-n, bolee legko okislq`}iesq sini wolxframowyh
geteropolianionow PW12O3ÿ

40 i SiW12O4ÿ
40 (E 070.1 W)

okislq`tsq O2 po odno|lektronnomu mehanizmu.138

a. Okislenie arenow

Geteropolianiony w uksusnokislom rastwore okislq`t
metilbenzoly s obrazowaniem smesi aromati~eskih spir-
tow, alxdegidow, di- i poliarilmetanow. W prisutstwii O2

reakciq movet protekatx kataliti~eski.135

Istinnymi okislitelqmi arenow, weroqtno, qwlq`tsq iony
VO�2 , wy{ed{ie iz koordinacionnoj sfery GPA-n.
Skorostx okisleniq arenow padaet w rqdu durol@meziti-
len>p-ksilol>toluol. Reakciq, po-widimomu, protekaet
~erez obrazowanie aromati~eskih kation-radikalow w
ka~estwe intermediatow.135

2-Metilnaftalin (MN) okislqetsq w 2-metil-1,4-nafto-
hinon kislorodom (3 ± 8 atm) w prisutstwii 0.02 ± 0.2 molx¢l
GPA-n w ka~estwe katalizatora. Reakci` prowodqt w ras-
twore AcOH±H2O±H2SO4 pri 120 ± 1408C, ee selektiwnostx
sostawlqet 82¥ pri konwersii MN 78¥.139

2-Metil-1,4-naftohinon qwlqetsq poluproduktom sinteza
witaminow gruppy K. W promy{lennosti ego polu~a`t
putem stehiometri~eskogo okisleniq MN hromowym angid-
ridom s wyhodom 40 ± 50¥.91, 140 S pomo}x` GPA-n |tu
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reakci` movno prowesti kataliti~eski s bolee wysokim
wyhodom, ispolxzuq O2 w ka~estwe okislitelq.

Geteropolianiony kataliziru`t okislitelxnoe bromi-
rowanie arenow w qdro s u~astiem HBr w ka~estwe bromi-
ru`}ego agenta i O2 w ka~estwe okislitelq.127

W ~islo bromiruemyh arenow whodqt benzol, ego proizwod-
nye, naftalin, tiofen i t.d. Reakciq protekaet w rastwore
AcOH±H2O±H2SO4 pri 50 ± 1008C. Bromirowanie qdra are-
now osu}estwlqetsq Br2, kotoryj obrazuetsq za s~et okisle-
niq bromid-ionow GPA-n. W slu~ae alkilbenzolow idet
takve okislenie alkilxnyh grupp. Preimu}estwom |togo
metoda qwlqetsq wozmovnostx ispolxzowaniq w reakcii Br7

wmesto Br2.
Sistema GPA-n©HBr selektiwno bromiruet fenol w

para-polovenie.141

Mnogie stehiometri~eskie reakcii okisleniq organi~e-
skih we}estw soedineniqmi Pd(II) mogut bytx prowedeny
kataliti~eski s ispolxzowaniem O2 w ka~estwe okislitelq i
dwuhkomponentnoj redoks-sistemyGPA-n©Pd(II) w ka~estwe
katalizatora. 3, 8, 118 ± 120 Tak, okislitelxnoe so~etanie are-
now w prisutstwii sistemy GPA-n+Pd(II) pozwolqet
polu~atx w odnu stadi` diarily ± cennye poluprodukty
organi~eskogo sinteza:

gde ArH ± C6H6, PhAlk, PhCl, PhCOOH, PhCF3, tiofen i
dr.142 ± 144 Reakciq idet w o~enx mqgkih uslowiqh pri 50 ± 908C
i dawleniiO2 1.5 atm. Selektiwnostx w otno{enii diarilow
sostawlqet 70 ± 93¥. Sleduet zametitx, ~to w otsutstwie
GPA-n reakciq (17) trebuet temperatury 1508C i dawleniq
25 atm.120 Mehanizm okislitelxnogo so~etaniq arenow pod
dejstwiem Pd(II) rassmotren w obzorah.120, 145

b. Okislenie fenolow

Soedineniq mnogih metallow sposobny katalizirowatx
okislitelxnoe so~etanie fenolow w difenohinony w rastwo-
rah.146 Prakti~eskoe zna~enie imeet so~etanie 2,6-dialkil-
fenolow (glawnym obrazom 2,6-ksilenola) pod dejstwiem
kisloroda w prisutstwii kompleksow medi s aminami:

Difenohinony ispolxzu`t dlq sinteza bisfenolow, koto-
rye {iroko primenq`tsq w ka~estwe stabilizatorow poli-
merow, masel i t.d.62

Geteropolianiony po swoej aktiwnosti w reakcii (18)
prewoshodqt soedineniqmedi. Okislitelxnoe so~etanie pro-
tekaet w srede H2O, AcOH±H2O ili MeOH±H2O pri
25 ± 508C i dawlenii O2 1 ± 5 atm. Difenohinony w |tih
uslowiqh nerastworimy i legko wydelq`tsq iz reakcionnoj
smesi putem kristallizacii. Katalizator movet bytx
ispolxzowan mnogokratno bez poteri ego aktiwnosti. \tim
metodom polu~eny 2,20,6,60-tetrametil- i 2,20,6,60-tetra-
tret-butildifenohinony s wyhodom 100¥ w ras~ete na

ishodnyj fenol.147

Okislenie 2,3,6-trimetilfenola (TMF) predstawlqet
interes dlq polu~eniq 2,3,5-trimetil-1,4-benzohinona
(TMBH), qwlq`}egosq promevuto~nym produktom w sinteze
witamina E.148 Okislenie TMF kislorodom w prisutstwii
GPA-n w ka~estwe katalizatora w rastwore AcOH±H2O
pozwolqet polu~atx TMBH s selektiwnostx` 86¥ pri
100¥-noj konwersii TMF.136, 137

Pri |tom takve obrazuetsq produkt okislitelxnogo so~eta-
niq TMF ± 2,20,3,30,6,60-geksametil-4,40-bisfenol (GMBF).
Selektiwnostx processa zawisit ot koncentracii wody w
reakcionnoj smesi: s rostom [H2O] wyhod GMBF wozrastaet
za s~et sniveniq wyhoda TMBH. Bisfenol GMBF sam
preterpewaet okislitelxnoe prewra}enie w TMBH ~erez
promevuto~noe obrazowanie geksametildifenohinona
(GMDH).

Polu~eny dokazatelxstwa togo, ~to aktiwnoj formoj
okislitelq qwlq`tsq ionyVO�2 , obrazu`}iesq w rezulxtate
dissociacii GPA-n. Predloven mehanizm reakcii (19),
wkl`~a`}ij odno|lektronnoe okislenie TMF (ArOH)
ionami VO�2 s obrazowaniem TMBH i V(IV) i posledu`}im
okisleniem V(IV) w V(V) kislorodom w koordinacionnoj
sfere GPA-n.137

Limitiru`}ej, weroqtno, qwlqetsq stadiq obrazowaniq
fenoksilxnogo radikala (21).

Izu~eno okislenie steri~eski zatrudnennyh fenolow
kislorodom w benzohinony w prisutstwii kompleksow
Mn(II) s geteropoliwolxframatami.149

Razrabotan nowyj dwuhstadijnyj metod sinteza wita-
mina K3, ishodq iz 1-naftola.150 \tot metod wkl`~aet
alkilirowanie 1-naftola metanolom w 2-metil-1-naftol i
okislenie poslednego w 2-metil-1,4-naftohinon.

Reakci` alkilirowaniq (25) prowodqt w parowoj faze w
prisutstwii velezo-wanadiewogo katalizatora. Stadi`
okisleniq (26) wedut w vidkoj faze s ispolxzowaniem
GPA-n w ka~estwe katalizatora. Reakciq (25) protekaet s
selektiwnostx` bolee 90¥, reakciq (26) ± 83¥. Blagodarq
|tomu itogowaq selektiwnostx zna~itelxno prewy{aet selek-
tiwnostx promy{lennogo odnostadijnogo processa sinteza
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witamina K3 putem stehiometri~eskogo okisleniq 2-metil-
naftalina posredstwom CrO3.91, 140

2. Okislenie peroksidom wodoroda

GeteropolianionyW(VI) iMo(VI) kataliziru`t razno-
obraznye reakcii okisleniq organi~eskih we}estw peroksi-
dom wodoroda w gomogennyh ili dwuhfaznyh sistemah w
uslowiqh mevfaznogo kataliza. W ~islo takih reakcij
whodqt |poksidirowanie olefinow, okislenie spirtow, gli-
kolej, fenolow i t.d.2 W ka~estwe aktiwnyh intermediatow w
|tih reakciqh wystupa`t peroksogeteropolikompleksy. Wo
mnogih slu~aqh ih udalosx zafiksirowatx spektroskopi~e-
ski,151, 152 a inogda i wydelitx.153

Pri gomogennom okislenii allilowogo spirta H2O2 w
wodnom rastwore w prisutstwii H3PW12O40 pri pH 0.7 ± 1.8
obrazuetsq glicerin s wyhodom 64 ± 100¥ w ras~ete na
proreagirowaw{ij peroksid (70 ± 908C, 1 ± 2 ~). Perwi~nym
produktom, weroqtno, qwlqetsq |poksid, kotoryj w kisloj
srede bystro gidrolizuetsq w glicerin. Metodom QMR31P w
reakcionnoj sisteme zaregistrirowany peroksokompleksy
GPK, soderva}ie do ~etyreh peroksogrupp, swqzannyh s
anionom PW12O3ÿ

40 . Geteropolikislota w hode reakcii ne
razru{aetsq.151

Izu~ena kataliti~eskaq aktiwnostx GPA razli~nogo
tipa w gomogennoj reakcii okisleniq ciklogeksena peroksi-
dom wodoroda w acetonitrile pri 358C. W ~islo ispolxzue-
myh GPA whodqt PW12O3ÿ

40 , lakunarnyj anion PW11O7ÿ
39 i ego

kompleksy s ionami perehodnyh metallow PW11O39Mx7, gde
M=Ni(II), Co(II), Cu(II), Fe(II), Cr(III), Ru(IV), Ti(IV) i V(V).
Naibolx{u`kataliti~esku`aktiwnostx i izbiratelxnostx
w otno{enii okisi ciklogeksena proqwlqet PW11O7ÿ

39 . Anion
PW12O3ÿ

40 namnogo menee aktiwen. Kompleksy Co(II), Cu(II) i
Ru(IV) neaktiwny w okislenii ciklogeksena, no bystro
razlaga`t H2O2. Kompleksy Ni(II), Ti(IV) i V(V) inertny
kak w okislenii substrata, tak i w razlovenii H2O2.
Kompleksy Fe(II) i Cr(III) qwlq`tsq umerenno aktiwnymi
katalizatorami okisleniq ciklogeksena, no reakciq idet
neselektiwno.152

Okislenie ciklopentena peroksidom wodoroda w gluta-
rowyj alxdegid idet w prisutstwii sme{annyh GPK sostawa
H3PMo127nWnO40 (n 179) w rastwore tributilfosfata
(TBF) s wyhodom 60¥ w ras~ete na wzqtyj H2O2 (358C, 3 ~).
Wodu iz sistemy H2O2 ±TBF udalq`t putem wakuumnoj
peregonki. Izu~eny w |toj reakcii i drugie GPK. Wyhod
glutarowogo alxdegida (mol.¥) padaet w rqdu 154

H3PMo10W2O40 (61) > H3PMo12O40 (47) > H4GeMo12O40

(21) > H3PMo10V2O40 (6) > H3PW12O40 (5) > H4SiMo12O40

(1).
W reakciqh okisleniq s pomo}x` H2O2 {iroko ispolx-

zuetsq dwuhfaznaq sistema, kotoraq wkl`~aet nesme{i-

wa`}iesq wodnu` i organi~esku` fazy i katalizator
mevfaznogo perenosa.154 ± 160 Udobnymi organi~eskimi ras-
tworitelqmi qwlq`tsq 1,2-Cl2C2H4, CHCl3, CCl4, C6H6 i dr. W
ka~estwe katalizatorow mevfaznogo perenosa primenq`t
kationy (Q+) tetraalkilammoniq (S6 ±S18), cetilpiridi-
niq i dr. Kataliti~esku` sistemu oby~no gotowqt sle-
du`}im obrazom. Wna~ale iz ishodnyh soedinenij W(VI)
ili Mo(VI) (naprimer, GPA ili WO2ÿ

4 +PO3ÿ
4 i t.d.) i

peroksida wodoroda formiru`t w wodnoj faze aktiwnye
peroksokompleksy. Pri |tom ishodnye GPAmogut ~asti~no
raspadatxsq pri wzaimodejstwii s izbytkom H2O2.161 Zatem
dobawlq`t organi~esku` fazu s rastworennym w nej katali-
zatorom mevfaznogo perenosa. Pri |tom obrazu`tsq ras-
tworimye w organi~eskoj faze soli Q+ s peroksogeteropo-
lianionami, kotorye prakti~eski polnostx` perehodqt w
organi~esku` fazu. Posle |togo wwodqt organi~eskij sub-
strat, naprimer olefin, i reakciq na~inaetsq. Okislenie
protekaet preimu}estwenno w organi~eskoj faze posredst-
wom perenosa atoma kisloroda ot peroksokompleksa k sub-
stratu. Regeneraciq peroksokompleksow proishodit na gra-
nice razdela faz putem wzaimodejstwiq GPA s peroksidom
wodoroda, nahodq}imsq w wodnoj faze. Mehanizm katali-
ti~eskogo |poksidirowaniq olefinow peroksidom wodoroda
w dwuhfaznoj sisteme w prisutstwii PW12O3ÿ

40 shemati~eski
predstawlen na ris. 5.

Geteropoli-11-wolxframaty tetrageksilammoniq
qwlq`tsq aktiwnymi katalizatorami okisleniq ciklogek-
sena 30¥-nym wodnym H2O2 w dwuhfaznoj sisteme 1,2-dih-
lor|tan ± woda. Reakciq idet w organi~eskoj faze, osnownym
produktom qwlqetsq ciklogeksandiol. Obrazuetsq takve
30 ± 45¥ produktow okislitelxnogo ras}epleniq kolxca ±
adipinowogo alxdegida i adipinowoj kisloty. W otli~ie ot
lakunarnyh M11-GPA, nasy}ennye M12-GPA okazalisx
prakti~eski neaktiwnymi.156

tetrakis-(Diperoksowolxframo)fosfat Q�3 [PW4O24]37

(Q+=(C6H13)4N+, (C8H17)3NCH�3 i dr.) qwlqetsq horo{im
stehiometri~eskim reagentom dlq |poksidirowaniq olefi-
now w aprotonnyh rastworitelqh, a takve |ffektiwnym
katalizatorom |toj reakcii s H2O2 w dwuhfaznoj
sisteme.153, 158 Ukazannoe soedinenie wydeleno, ego struk-
tura oharakterizowana metodom difrakcii rentgenowskih
lu~ej 153 (ris. 6).

Anion PW4O3ÿ
24 imeet simmetri` C2 i sostoit iz cent-

ralxnogo tetra|dra PO4 i swqzannyh s nim ~erez atomy
kisloroda ~etyreh iskavennyh pentagonalxnyh bipiramid
W(O2)2O3, sgruppirowannyh w dwe pary s ob}imi rebrami.
Kavdyj atom W swqzan s dwumq peroksidnymi gruppami,
raspolovennymi w |kwatorialxnoj ploskosti pentagonalx-
noj bipiramidy. Interesno otmetitx, ~to takoe ve koordi-
nacionnoe okruvenie ime`t W(VI) i Mo(VI) w ih monomer-
nyh diperoksokompleksah, kotorye sposobny |ffektiwno
|poksidirowatx olefiny.159

\poksidirowanie oktena-1 15¥-nymH2O2 w prisutstwii
PW4O3ÿ

24 w sisteme 1,2-dihlor|tan ± woda daet okisx oktena s
wyhodom 89¥ w ras~ete na ishodnyj peroksid wodoroda pri
konwersii H2O2 okolo 100¥ (708C, 1.5 ~). Reakciq stereose-
lektiwna: cis-geksen-2 prewra}aetsq tolxko w cis-|poksid,
trans-geksen-2 ± w trans-|poksid.153

O
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Ris. 5. \poksidirowanie olefinow peroksidom wodoroda w dwuh-
faznoj sisteme

Ris. 6. Struktura peroksogeteropolianiona PW4O3ÿ
24 (po dan-

nym 153)
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GeteropolianionQ�3 [PW4O24]37 kataliziruet prewra}e-
nie w dwuhfaznoj sisteme nerastworimyh w wode olefinow
razli~nogo stroeniq w wodorastworimye wicinalxnye
trans-glikoli s wyhodom 71 ± 88¥ (60 ± 708C, 1 ± 4 ~, 2 ± 4¥
H2O2, pH 1.2 ± 1.5).158

gde R17R4=H, Me, Et, Bu, Ph i dr. Obrazu`}iesq glikoli
po~ti polnostx` nahodqtsq w wodnoj faze i legko
wydelq`tsq iz reakcionnoj smesi. Wicinalxnye glikoli
primenq`t dlq polu~eniq kosmeti~eskih i du{istyh pre-
paratow, fotomaterialow i t.d.

Izu~eno |poksidirowanie oktena-1 peroksidom wodoroda
w sisteme CHCl3 ±H2O w uslowiqh mevfaznogo kataliza w
prisutstwii geteropolianionow XM12Onÿ

40 , X2M18Omÿ
62 i izo-

polianionow MxOzÿ
y (M=Mo i W, X=P, Si i B) kak pred{-

estwennikow kataliti~eski aktiwnyh peroksokompleksow.
Sostoqnie kompleksow w sisteme oharakterizowano rqdom
spektralxnyh metodow. Ustanowleno, ~to aniony BW12O5ÿ

40 ,
SiW12O4ÿ

40 i P2W18O6ÿ
62 woob}e ne aktiwny i ne izmenq`tsq w

hode reakcii, a PMo12O3ÿ
40 obladaet nizkoj aktiwnostx`. W

to ve wremq PW12O3ÿ
40 proqwlqet wysoku` aktiwnostx (wyhod

|poksida 79¥ w ras~ete na okten-1 pri selektiwnosti 95¥) w
slu~ae, esli kataliti~eskaq sistema formiruetsq predwari-
telxno putem wzaimodejstwiq GPA sH2O2 w wodnomrastwore
w otsutstwie Q+ i oktena-1. Pri odnowremennom sme{enii
wseh reagentow aktiwnostx PW12O3ÿ

40 rawna nul`. Wysoku`
aktiwnostx ime`t takve wolxframowaq kislota (wyhod 76¥)
i H2W12O10ÿ

42 (67¥), pri~em ih aktiwnostx ne zawisit ot
metoda prowedeniq reakcii. Geteropolianiony, ime`}ie
strukturu Keggina, raspada`tsq w prisutstwii izbytka
H2O2 ([H2O2]/[M]= 307355 molx¢molx) s obrazowaniem per-
oksokompleksow PM4O3ÿ

24 i M2O11(H2O)2ÿ2 . Predpolagaetsq,
~to imenno PM4O3ÿ

24 qwlqetsq aktiwnoj ~asticej, otwetstwen-
noj za |poksidirowanie w slu~ae ispolxzowaniq PM12O3ÿ

40 w
uslowiqh mevfaznogo kataliza.161

Izu~eno |poksidirowanie sopolimerow stirola s buta-
dienom i izobutilena s izoprenom peroksidom wodoroda w
prisutstwii PW4O3ÿ

24 .
162

Cetilpiridiniewaq solx PW12O3ÿ
40 , legko polu~a`}aqsq

pri wzaimodejstwii H3PW12O40 s tremq |kwiwalentami
hlorida cetilpiridiniq, kataliziruet bolx{oe ~islo reak-
cij okisleniq peroksidom wodoroda. W ih ~isle ± |poksidi-
rowanie olefinow, allilowyh spirtow i a,b-nenasy}ennyh
karbonowyh kislot, okislenie wtori~nyh spirtow w ketony,
okislenie a,o-diolow w laktony, okislitelxnoe ras}eple-
nie wicinalxnyh diolow i olefinow w karbonowye kisloty i
dr. \ti reakcii idut w mqgkih uslowiqh i s horo{im
wyhodom.157, 163, 164 W |toj sisteme takve gladko protekaet
okislenie alkinow w karbonowye kisloty.165

Okislenie perwi~nyh i wtori~nyh alifati~eskih i
aromati~eskih aminow 35¥-nym H2O2, kataliziruemoe per-
oksogeteropoliwolxframatami, priwodit k obrazowani` s
wysokim wyhodom oksimow i nitrosoedinenij w gomogennoj
ili dwuhfaznoj sistemah.166

a- i b-Naftoly (*1073 molx¢l) okislq`tsq H2O2

(2 ± 15¥) w 1,2-naftohinon s wyhodom 80 ± 98¥ pri 208C w
sisteme 1,2-dihlor|tan±woda w prisutstwii peroksogetero-
poliwolxframatow i hlorida trioktilbenzilammoniq
(TOBAH).

Pri uweli~enii koncentracii naftola obrazu`tsq pro-
dukty C7C-so~etaniq. Kataliti~esku` sistemu gotowqt
sme{eniem PO3ÿ

4 , WO2ÿ
4 i TOBAH, wzqtyh w molxnom

otno{enii 8:4:3. Predpolagaetsq, ~to aktiwnoj formoj
katalizatora qwlqetsq peroksokompleks PW4O3ÿ

24 . Reakciq
protekaet ~erez promevuto~noe obrazowanie semihinonowyh
radikalow, kotorye zaregistrirowany metodom \PR.167

Geteropolikisloty struktury Keggina kataliziru`t
okislenie 2,3,5- i 2,3,6-trimetilfenola (TMF) peroksidom
wodoroda w 2,3,5-trimetil-1,4-benzohinon (TMBH) w ras-
twore AcOH s selektiwnostx` 65 ± 78¥ pri konwersii TMF
94 ± 100¥. Weroqtno, wna~ale w rezulxtate kataliziruemogo
GPK gidroksilirowaniq benzolxnogo qdra obrazuetsq
2,3,5-trimetilgidrohinon, kotoryj dalee bystro okislq-
etsq w TMBH.168

Po-widimomu, w dannom slu~ae GPK wystupaet w ka~estwe
brenstedowskogo kislotnogo katalizatora. Analogi~no idet
okislenie TMF peroksidom wodoroda w prisutstwii sernoj
kisloty.169 W uksusnoj kislote w prisutstwii silxnoj
mineralxnoj kisloty H2O2 bystro prewra}aetsq w naduk-
susnu` kislotu, kotoraq, weroqtno, i qwlqetsq istinnym
gidroksiliru`}im agentom.170

Molibdowanadiewye izopolikisloty H2V127xMoxO31

(x 074) kataliziru`t okislenie 1,2,4-trimetilbenzola
naduksusnoj kislotoj w TMBH w rastwore AcOH (208C, 4 ~)
s selektiwnostx` 12 ± 31¥ pri konwersii trimetilbenzola
15 ± 22¥.171

Izu~eno okislenie |tilbenzola peroksidom wodoroda w
acetonitrile w prisutstwii H3PW12O40 i H3PMo12O40 i ih
tetrabutilammoniewyh solej. Osnownoj produkt reakcii ±
acetofenon (selektiwnostx ± 100¥, konwersiq PhEt ±
5 ± 17¥).172

3. Okislenie gidroperoksidami

\poksidirowanie geksena-1 gidroperoksidom izopro-
pilbenzola (GPIPB) w izopropanole w prisutstwii solej
GPK pri 1108C idet s selektiwnostx` *100¥ po okisi
geksena pri konwersii GPIPB >80¥. Skorostx reakcii
opisywaetsq kineti~eskim urawneniem
w=k[GPA]p[GPIPB][C6H12], gde p 0.570.9 pri
[GPA] (0.279) . 1075 molx¢l. Kataliti~eskaq aktiwnostx
solej GPK ubywaet w rqdu Na3PMo12O40 ' AlPMo12O40 >
Na4PMo11VO40 > Na4SiMo12O40 � Na3PW12O40. Sami GPK
ne|ffektiwny w |poksidirowanii, poskolxku oni katalizi-
ru`t razlovenie GPIPB na fenol i aceton.
Predpolagaetsq, ~to mehanizm reakcii wkl`~aet raspad
GPA s obrazowaniem monomernyh kompleksow Mo(VI),
qwlq`}ihsq istinnymi katalizatorami |poksidiro-
waniq.173

Kompleksy perehodnyh metallow s lakunarnym getero-
poli-11-wolxframatom sostawa (n-Bu4N)4HPW11O39M, gde
M=Mn(II), Co(II), Cu(II), Fe(II) i dr., kataliziru`t okis-
lenie ciklogeksanola i adamantanatret-butilgidroperok-
sidom (TBGP) w benzole. Selektiwnostx obrazowaniq pro-
duktow okisleniq (ciklogeksanona ili adamantanola-1 i -2 i
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Tablica 3. Kislotnyj kataliz GPK w vidkofaznyh reakciqh tonkogo organi~eskogo sinteza (katalizatory ± H3PW12O40, H4SiW12O40,
H3PMo12O40, GPK¢SiO2)

Reakciq T, 8C Selektiwnostx, ¥ Ssylki
(wyhod, ¥)

(De)alkilirowanie

100 ± 150 (63 ± 90) 68, 69

90 80 68

80 ± 150 100 72 ± 74

100 ± 140 (92 ± 98) 76

Kondensaciq

90 ± 150 (92) 89

110 (73) 89

56 (85) 90

Gidrataciq

50 100 98

\terifikaciq

100 99 102
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adamantanona-2) dostigaet 90¥ w ras~ete na wstupiw{u` w
reakci` TBGP. Takie kompleksy kataliziru`t takve
|poksidirowanie olefinow (ciklogeksena, geksena-1, norbor-
nena i ciklooktena) iodozobenzolom i pentaftoroiodozo-
benzolom w acetonitrile. Naibolx{ej aktiwnostx` obla-
da`t kompleksyMn(II) i Co(II).174, 175

Soedinenie [(C6H13)4N]5SiW11O39Ru(H2O) kataliziruet
vidkofaznoe okislenie alkanow i alkenow takimi okisli-
telqmi, kak TBGP, persulxfat kaliq, periodat natriq i
iodozobenzol.176

4. Pro~ie reakcii

Izu~eno stehiometri~eskoe okislenie labdanowogo
diola sklareola anionom PW11O39Tl47, soderva}im
Tl(III). Osnownymi produktami reakcii qwlq`tsq |poksi-
proizwodnye labdana.177

IV. Zakl`~enie

Za poslednie 20 let dostignut bolx{oj progress w
izu~enii kataliza GPK. Na~alosx ih promy{lennoe
ispolxzowanie w processah organi~eskogo sinteza (tabl. 1).

Bolx{ie wozmovnosti otkrywaet primenenie GPK w
tonkom organi~eskom sinteze. Polu~ennye k nastoq}emu
wremeni dannye opredelenno swidetelxstwu`t o perspektiw-
nosti GPK kak katalizatorow reakcij tonkogo organi~e-
skogo sinteza. W tabl. 3 i 4 summirowany naibolee wavnye
kislotnye i okislitelxnye reakcii, obsuvdaw{iesq w
nastoq}em obzore. Wo mnogih iz nih GPK oblada`t su}est-
wennymi preimu}estwami w aktiwnosti i¢ili selektiwnosti
po srawneni` s tradicionnymi katalizatorami. Nekotorye
iz |tih reakcij uve primenq`tsq w promy{lennosti. Tak,
kataliziruemoe GPK alkilirowanie i transalkilirowanie
proizwodnyh fenolow ispolxzuetsq w Rossii w processah
sinteza antioksidantow. Estx dannye 7 o promy{lennom
primenenii GPK w sinteze glikozidow w Qponii. W budu}em
~islo takih processow nesomnenno wozrastet.

Otmetim glawnye pri~iny wysokoj |ffektiwnosti kata-
lizatorow na osnowe GPK w organi~eskom sinteze po sraw-
neni` s drugimi kataliti~eskimi sistemami.

Naibolee qrko preimu}estwa GPK proqwlq`tsq w
kislotnom katalize. Wysokaq |ffektiwnostx GPK kak
kislotnyh katalizatorow obuslowlena prevde wsego ih
silxnoj brenstedowskoj kislotnostx`, prewy{a`}ej
kislotnostx mineralxnyh kislot i tradicionnyh twerdyh
kislotnyh katalizatorow. \to daet wozmovnostx prowoditx
kataliti~eskij process pri bolee nizkoj koncentracii
katalizatora i¢ili bolee nizkoj temperature, ~to sposob-
stwuet powy{eni` selektiwnosti processa i pozwolqet
zna~itelxno umenx{itx koli~estwo othodow pri nejtrali-
zacii katalizatora. Krome togo, blagodarq inertnosti
aniona GPK ne wstupa`t w pobo~nye reakcii s organi~e-
skimi reagentami, ~to harakterno dlq oby~nyh mineralx-

nyh kislot (sulxfirowanie, hlorirowanie, nitrowanie i
t.d.). Geteropolikisloty movno ispolxzowatx w ka~estwe
gomogennyh ili geterogennyh (massiwnyh i nanesennyh)
katalizatorow. Geterogennye katalizatory na osnowe GPK,
w otli~ie ot mineralxnyh kislot, legko otdelq`tsq ot
produktow reakcii bez nejtralizacii i mogut ispolxzo-
watxsq powtorno. Geterogennye sistemy wo mnogih otno{e-
niqh podobny koncentrirowannym rastworam GPK (<psew-
dovidkaq faza>) i oblada`t wysokoj kataliti~eskoj aktiw-
nostx` w nizkotemperaturnyh reakciqh. W gomogennyh
sistemah w konce reakcii oby~no prowodqt nejtralizaci`
GPK, kak i w slu~ae mineralxnyh kislot. Odnako pri
ispolxzowanii GPK koli~estwo rashoduemoj }elo~i i,
sledowatelxno, koli~estwo othodow w desqtki raz menx{e.
Zametim, ~to nekotorye gomogennye sistemy w prisutstwii
GPK rasslaiwa`tsq s obrazowaniem dwuh nesme{iwa`}ihsq
vidkih faz, odna iz kotoryh sodervit GPK, drugaq ±
produkt reakcii. W takih slu~aqh katalizator takve legko
otdelqetsq ot produkta i movet bytx ispolxzowan powtorno.
Podobnye geterofaznye sistemy ispolxzu`t w promy{len-
nom processe polimerizacii tetragidrofurana (tabl. 1),2, 7

a takve w rassmotrennoj wy{e reakcii |terifikacii p-
nitrobenzojnoj kisloty |tanolom w prisutstwii
H3PW12O40.102

Primenenie katalizatorow na osnowe GPS w reakciqh
vidkofaznogo okisleniq takve imeet horo{ie perspektiwy
(tabl. 4). Geteropolisoedineniq mogut bytx ispolxzowany w
ka~estwe stehiometri~eskih okislitelej ili katalizatorow
sowmestno s takimi okislitelqmi, kak O2, H2O2, organi~e-
skie gidroperoksidy i t.d. Primenenie dwuhkomponentnyh
katalizatorow, wkl`~a`}ih kompleksy perehodnyh metal-
low i GPS w ka~estwe sokatalizatora, zna~itelxno ras{-
irqet spektr wozmovnyh okislitelxnyh prewra}enij.3

Nali~ie u GPS kislotno-osnownyh i okislitelxno-wossta-
nowitelxnyh swojstw i wozmovnostx ih celenaprawlennogo
regulirowaniq pozwolqet ispolxzowatx GPS kak bifunkcio-
nalxnye katalizatory w processah soprqvennogo perenosa
|lektronow i protonow, kotorye dostato~no {iroko raspro-
straneny w vidkofaznom okislenii. Primerom bifunkcio-
nalxnogo dejstwiq GPS sluvit parofaznoe okislenie akro-
leina naH3PMo12O40.1, 2

Mnogoe e}e predstoit sdelatx kak w oblasti fundamen-
talxnyh issledowanij kataliza GPS, tak i w plane ego
prakti~eskogo ispolxzowaniq. Unikalxnye fiziko-himi~e-
skie swojstwa GPS otkrywa`t bolx{ie potencialxnye
wozmovnosti dlq issledowaniq |lementarnyh aktow gomo-
gennogo i geterogennogo kislotnogo i okislitelxnogo kata-
liza. Nesomnenno, budut prodolvatxsq i uglublqtxsq issle-
dowaniq mehanizma kataliti~eskogo dejstwiq GPS na mole-
kulqrnom urowne s ispolxzowaniem GPS raznyh
strukturnyh tipow. Osobyj interes |ti sistemy pred-
stawlq`t dlq izu~eniq bifunkcionalxnogo kataliza i
swqzi mevdu gomogennym i geterogennym katalizom. W
prikladnom plane aktualxny ras{irenie poiskowyh issle-

+ H2O+ ROH

OH

OH

OR

OH

glikozidmonosaharid+ROH
propionat testosteronatestosteron + (EtCO)2O

Tablica 3 (okon~anie)

Reakciq T, 8C Selektiwnostx, ¥ Ssylki
(wyhod, ¥)

105 99 105

85 (47 ± 83) 107
40 99 108
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+ O2 + H2O

OH

Me

Me

Me

O

O

MeMe

Me

2 ArH +
1

2
O2 Ar7Ar + H2O ,

ArH + HBr +
1

2
O2 ArBr + H2O

+ 3 O2 + H2O

Me

O

O

Me

+ O2

+ 2 H2O

2 HO

R

R

RR

R

O O

R

+ H2O2 + H2O

OH

Me

Me

Me

O

O

MeMe

Me

+ O2 + H2O

O

O

Me

OH

Me

CH2 CH

OH OH OH

CH2CH2 CH CH2OH+H2O2

geksen-1 + ROOH |poksid+ROH

+ 2H2O2 + 2H2O
OHC CHO

olefin+H2O2 |poksid+H2O
olefin+H2O2 glikolx
a- ili b-naftol+H2O2 1,2-naftohinon+H2O

Tablica 4. Reakcii vidkofaznogo okisleniq w prisutstwii GPS

Reakciq Katalizator T, 8C Selektiwnostx, ¥ Ssylki
(wyhod, ¥)

Okislenie kislorodom

GPA-n 120 ± 140 82 139

GPA-n 50 ± 100 100 127

Pd(II)+GPA-n 50 ± 90 70 ± 93 142 ± 144

GPA-n 25 ± 50 100 147

GPA-n 50 ± 100 86 137

GPA-n 50 ± 100 83 150

Okislenie peroksidom wodoroda

H3PW12O40 70 ± 90 64 ± 100 151

H3PMo10W2O40 35 (61) 154

Q3[PW4O24] 70 (89) 153

Q3[PW4O24] 60 ± 70 (71 ± 88) 158
Q3[PW4O24] 20 80 ± 98 167

H3PW12O40 40 65 ± 78 168

Okislenie gidroperoksidami

Na3PMo12O40 110 100 173
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dowanij kataliza GPS w tonkom organi~eskom sinteze,
razrabotka nowyh bolee |ffektiwnyh metodow sinteza GPS
i katalizatorow na ih osnowe, metodow ih wydeleniq,
regeneracii i utilizacii, izu~enie korrozionnoj aktiwno-
sti rastworow GPS, ih toksi~nosti i t.d.
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FINE CHEMICAL SYNTHESIS WITH THE USE OF HETEROPOLY COMPOUNDS

I.V.Kozhevnikov

G.K.Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences

Prospekt akad. Lavrent'eva, 5, 630090 Novosibirsk, Russian Federation, Fax +7(383 ± 2) 35 ± 5756

The application of heteropoly compounds (HPC) ± heteropoly acids and their salts ± as acid and oxidation catalysts for

fine chemical synthesis has been reviewed. Use of the HPC's in the synthesis of antioxidants, medicines, vitamins, and

other fine chemicals is discussed. Examples of commercial application of the HPC catalysis are given.
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