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Jacek SKARZEWSKI ¥

CTAB
DMSO

KATALIZA MIEDZYFAZOWA | MICELARNA
W UTLENIANIU ZWIAZKOW AROMATYCZNYCH
JONAMI METALI

W celu pokonania bariery oddziatywarn hydrofobowych separujgcych
od siebie substraty w reakcjach utleniania zwigzkéw aromatycznych
jonami meteli zaprojektowano i przeprowadzono syntezy lipofilo-
wych ligandéw - katalizatoréw przeniesienia fazowego. Stwierdzo-
no, 2e przenoszone do fazy organicznej pary jonowe sg rzeczywisd-
cie efektywnym utleniaczem i stanowig lagodny odczynnik utlenia-
jacy. Zastosowanie miceli siarczanu dodecylosodowego (SDS) poz-
wolito pokonaé barierg oddziatywah hydrofobowych przez przenie-
sienie aromatycznzch substratéw do pseudofazy micelarnej. Odkry-
te stezeniowe efekty katalizy micelarnej wykorzystano do opraco-
wania praktycznych metod syntezy benzaldehzddw oraz dwu- i poli-
cyklicznych chinonéw. Opracowano réwniez katalityczne, dwufazowe
utlenianie 2-metylonaftalenu jako techniczny sposéb wytwarzaniu
2-metylo~-1,4-naftochinonu,

STOSOWANE SKROTY I SYMBOLE

grupas acetylowa, CH3CO-

grupa arylowa

zasada, sprzezony kwas

azotan cerowo-amonowy

siarczan cerowo-amonowy

krytyczne stezenie micelarne

bromek heksadecylotréjmetyloamoniowy
dimetylosulfotlenek

= Instytut Chemii Organicznej i Fizycznej Politechniki Wroctawskiej,
Wybrzeze Wyspiafiskiego 27, 50-370 Wrocilaw.
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E;/2 odwracalny potencjal péifali

ETC kataliza przeniesienia elektronu

FID detektor plomieniowo-jonizacyjny

as®, AG# standardowe zmiany energii Gibbsa reakcji, aktywacji

g.l.c. chromatografia gazowo-cieczowa

HMPA heksametylotriamid kwasu fosforowego

k, kg, k%ft stata szybkodci reakcji (rzedu pseudopierwszego, katalizowa-
nej)

L ligand

LAH wodorek litowoglinowy

Me- grupa metylowa, CH3~

PTC kataliza miedzyfazowa {kataliza przeniesienia fazowego)

py p%rydyna, CgHgN

SDS siarczan dodecylosodowy

Son2 drugorzedowa oksydatywna substytucja nukleofilowa

THF tetrahydrofuran

ToMa* kation metylotrioktyloamoniowy

TPP tetrafenyloporfiryna

A, xi, xo energia reorganizacji (wigzah, sfery solwatacyjnej)

1. WPROWADZENIE

Procesy polegajace na utlenianiu zwigzkéw organicznych zajmuja po=-
czesne miejsce zaréwno w syntezie laboratoryjnej, jak i w chemit prze-
myslowej. WSréd metod utleniania weglowodoréw aromatycznych berdzo is-
totne sg reakcje utleniania jednoelektronowego. Stosunkowo niskie ener-
gie jonizacji zwiezkéw aromatycznych tiumaczg ich znaczng reaktywnodc
powodowang latwym usunigciem jednego elektronu z czasteczki. Wtasnodci
tworzgcych si¢, jako produkty posrednie, rodniko-kationdéw sg, oprécz e-
nergii jonizacji, przyczyng godnej uwagi selektywnoéci reakcji. Utle-
niaczami w tych procesach sg z reguly jony metali o wysokich potencja-
tach redoks. Moga one przyjmowaé elektron od organicznego reduktora
zwigzanego we wspélnym kompleksie (utlenianie ligands) lub, co zwykle
ma miejsce w przypadku weglowodoréw, bez wczeéniejszego oddzialtywania z
reduktorem. W tym drugim przypadku oddziatywania hydrofobowe utrudnia-~
ja spotkenie reagujgcych indywiduéw molekularnych. Przeszkadzeja one
zblizeniu sie hydrofobowej czasteczki organicznej do, otoczonego warstwa
solwatacyjng (zwykle hydratacyjna), wysoko natadowanego jonu metalu.
Dodatkowo male, polerne czasteézki w sferze koordynacyjnej utleniacza
znacznie zwig¢kszaja energie¢ asktywacji procesu przeniesienia elektronu.



Ji

Oprécz bariery oddziatywar hydrofobowych =zasadniczg przeszkoda w
szerszym stosowaniu jednoelektronowego utleniania weglowodoréw jonami
metali jest bardzo duza 1lo$¢ utleniacza (2-6 moli na 1 mol reduktora)
niezbedna w takiej reakcji. Przeszkode te mozna ominaé, regenerujac jo-
nowy utleniacz po reakcji lub prowadzac prcces jako katalityczny 1 od-
twarzajac jonowy utleniacz in situ,

Dotychczas barier¢ oddziaiywah hydrofobowych pokonywano przez uzy-
cie polarnego rozpuszczalnika, wspélnego dla weglowodoru i socli utlenie-
cza., Sposéb ten znacznie utrudnial regeneracje utleniacza i eliminowsl
techniczne zastosowania selektywnych reakcji jednoelektronowego utlenia~
nis weglowodoréw aromatycznych, ktére sa, z drugiej strony, jednym =z
podstawowych surowcéw chemicznych.

Oddzialywania hydrofobowe izoluje od siebie rozpuszczalne w wodzie
jonowe utleniacze i tworzace druge faze weglowodory aromatyczne. Oprécz
uzycia rozpuszczalnika polarnego, rozpuszczajgcego oba reagenty, istnie-
je tez mozliwoé¢ prowadzenia reakcji w ukladzie dwufazowym. Pokonaniu
bariery oddziatywan hydrofobowych musza wéwczas stuzy¢ odpowiednie ka-
talizatory, umozliwiajace efektywny kontakt organicznego substratu z u-
tleniaczem. Warto zauwazy¢, 2e poszukiwane efekty katalityczne nie mu-
szg by¢ bardzo znaczne, aby mato efektywne reakcje (45% wydajnosci)
zmienié w procesy w pelni uzyteczne w syntezie (dla 90% wydajnosci
kgat/kY =11 wobec konkurencyjnej reakcji prowadzgcej do zniszczenie
substratu) .

Praca ta poswiecona jest poszukiwaniom i badaniom efektdéw katality-
cznych w reakcjach dwufazowego utleniania wegglowodoréw aromatycznych jo-
nami metali. Zrdédlem tych efektéw moze byC przeniesienie kationowego
utleniacza, jako hydrofobowej pary jonowej, do fazy organicznej ("hydro-
fobizacja kationu")orez przeniesienie weglowodoru do polarnego $rodowis-
ka poprzez jego solubilizacje w pseudofazie micelarnej (“"hydrofilizacjae
weglowodoru”). Wymienione efekty znane sa jako kataliza miedzyfazowa
(kataliza przeniesienia fazowego, PTC) oraz kataliza micelarna. Efek-
tywna katalize micelarna anionowymi surfaktantami pozwolila na opraco-
wanie uzytecznych w syntezie dwufazowych metod utleniania. Rozwigzanie
to umozliwilo réwniez przeksztalcenie dwufazowego utleniania w proces
ketalityczny wzgledem jonowego utleniacza. Stenowi to podstawe opraco-
wanego technicznego sposobu otrzymywania 2-metylo-1,4-naftochinonu, zna-
nego leku przeciwkrwotocznego.

W rozdzialach 4-6 przedstawiono zasadnicze wyniki tych badath, za=-
czerpnigte z opublikowanych wczeéniej prac. Opisy wazniejszych ekspery-
mentéw umieszczono pod tabelemi, a pozostale szczegély doéwiadczalne
znalezé mozna w publikacjach cytowanych w tekscie.



Autor serdecznie dzigkuje Panu Profesorbwi Jackowi Mlochowskiemu za
wezechstronng pomoc w czasie przeprowadzania przedstawionych badan, a
Kolezankom i Kolegom - wspélautorom omawianych publikacji - dzigkuje za
wspélprace.

2. REAKCJE UTLENIANIA ZWIAZKOW AROMATYCZNYCH JONAMI METALI

Procesy utleniania i redukcji, rozumiane jako przeniesienie jednego
lub wiecej elektronéw pomiedzy reagujgcymi indywiduami molekularnymi
[11, majg zasadnicze znaczenie w chemii organicznej, nieorgenicznej 1
biochemii. Sg one tez powszechnie stosowane w syntezie chemicznej za-
réwno w laboratorium (2-7]1, jak 1 w wielkoprzemyslowej technologii che-
micznej [8-10]1.

Utlenianie substratu organicznego mozna przeprowadzi¢ za pomocg ut-
leniaczy chemicznych (jonowych lub kowalencyjnych), a takze elektro-
chemicznie. Dzialanie utleniaczy kowalencyjnych (np. nadtlenkéw, tlenu
czgsteczkowego, anionéw tlenowych, tlenkéw metali i niemetali) polega
na uzgodnionym z przeniesieniem elektronéw przeniesieniu atoméw tlenu
lub wodoru. Utlenianie elektrochemiczne oraz inne utleniacze, w tym
jonowe, zwykle prowadzg do przeniesienia elektronéw i powstania produk-
téw posrednich, ktére nastepnie reagujg z rozerwaniem lub utworzeniem
wigzah chemicznych.

Generalnie, ze wzgledu na liczbg elektronéw przenoszonych w reakcji
elementarnej, utleniacze metaliczne moina podzielié na jedno- i dwuelek-
tronowe [2]. Utleniaczami jednoelektronowymi sa jony o wysokim poten-
cjale redoks pobierajace jeden elektron: Agz+, C03+, Ce4+, Mn3+, Fe3+
Cu2+. przy czym organiczne produkty przejéciowe majg charakter rodniko-
wy. Utleniaczami dwuelektronowymi sg ze$ jony metali Pb4+, Tl3+, ng+,
Pd2+ i inne, utlenisajgce zwigzki organiczne na drodze réznych mechaniz-
méw typu kowalencyjnego [2,6,71.

Jony metali moge réwniez uczestniczyC w procesach utlenienia jako
ketalizatory [8,9] homolityczne (jednoelektronowe) lub heterolityczne
(utleniacze kowalencyjne). Katalizatory heterolityczne biorg zwykle u-
dzisl w utlenianiu przez aktywacje substratu (np. pg2* w procesie Wac~
ker) lub przez aktywacje kowalencyjnego utleniscza (np. Fe2* w hemoglo~-
binie). Nalezy zauwazyl, 2e katalizatory ostatniego typu sa de facto
Jednoelektronowymi reduktorami, ktére aktywuje utleniacz stechiometryca
ny poprzez jego czesciowy redukcje.

Katalityczne wlasciwosci jondéw metali wykorzystuje sie réwniez w po—
érednich utlenianiach elektrochemicznych, gdzie szybko i selektywnie
dzialajgcy utleniacz jonowy jest regenerowany elektrochemicznie pod-
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czas (metoda "in-cell®) lub po (metoda “"ex-cell”) reakcji z substratem
organicznym (11].

Nowe interesujgce pole badah dajg dzié reakcje podlegajgce katalizie
przeniesienies elektronu (ETC) [12,131. Usuniecie jednego elektronu od-
wraca (Umpolung) i zwieksza reaktywnosé substratu, czynigc go w ten
sposéb podatnym na nowe reakcje. Przemiany te majg charakter lafcucho-
wy. Utleniona postaé¢ produktu jest w koficowym etapie utleniaczem dla
nastepnej czgsteczki substratu.

Przykiady wymienionych wyzej typéw utlenieh podaje schemat 1, a ob-
szerny przeglgd zastosowah oraz prac mechanistycznych przynosi cytowsna
literatura [2-15]. .

Schemat 1. Przyklady utlenisnia zwigzkéw aromatycznych

1. Utleniacz jednoelektronowy: acetoksylacjs naftalenu

‘]t . H~. OAc OAc
= CO=CC0)

2. Utleniacz wieloelektronowy: reakcja Elbsa

H
= oH
v 5,02« 0805~ Hp0 . H.50
—s0.2- 2%%
0. 0 + o7

3. Ketalizator homolityczny: utlenianie p-ksylenu
(Mid-Century proces)

CO,H
/@cﬂ; CO(OAe&Br @ 2
o
HyC 2 HO,C

4, Katalizator heterolityczny: utlenianie fenoli

Y {[—\n.cn

Co (Salen) | X
Salen:
0, o HOAN_Z
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5. Kataliza przeniesienia elektronu (ETC): reakcja Son2

OO — @ O

Na szczegélng uwage, w kontekscie dalszych rozwazan, zasltuguja re-
akcje jednoelektronowych utleniaczy - jonéw metali ze zwigzkami aroma-
tycznymi [14,151, W zeleznosci od specyficznych wiasciwosci metalu i
ligandéw w jego otoczeniu, & takze typu zwigzku aromatycznego i warun-
kéw prowadzenia reakcji proces utleniania przebiega w rézny sposéb i
prowadzi do réznego typu produktédw. Gdy w czgstaeczcs substratu obecne
sg podstawniki z heteroatomami, reakcja utlenianie czgsto poprzedzana
jest utworzeniem kompleksu metal-substrat; przeniesienie elektronu na-
stepuje wéwczas wewnatrz sfery koordynecyjnej kompleksu. Przenoszony
elektron pochodzi z orbitali heteroatomu i utleniany jest wtedy fragment
czgsteczki, z ktérym heteroatom jest bezpoérednio zwigzany. Jest to
przypadek utlenienia liganda i wedlug tego mechanizmu przebiega utlenia-

nie alkoholi jonami cerowymi [6,7]

RCH,OH + Ce** ——= RcH,0~ ce*t + H

RCH, 0~ ce?* ——= ce3* + RGHOH

4+ 3+

RCHOH + Ce + RCHO + HY

—— Ce

Pod nieobecnosc¢ kompleksujgcych podstawnikéw przeniesienie elektronu
nastg@puje wprost z ukladu aromatycznego i prowadzi do powstania rodni-

‘ko-kationu lub rodnika +
A 1
-1le rH
ArH - 1
ArHX
"]+
1o rCH3
ArCH X~
Arcuz' + HX

Sam proces przeniesienia elektronu moze odbywa sie wewngtrz lub na
zewngtrz sfery koordynacyjnej utleniacza - jonu metalu (problem ten
bedzie dyskutowany delej). Warunki reakcji (utleniacz, rozpuszczalnik,
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obecnoéé tlenu, katalizatoréw) decyduje o dalszych przemianach utworzo-
nych produktéw pos$rednich. Sa one, zwykle po etapie reakcji z nukleofi
lem lub zasada, delej utleniane do produktéw zamkni@topowlokowych, &
calg reakcje okredla si¢ mianem ECE, gdzie E - oznacza przeniesienie
elektronu, a C - etap reakcji chemicznej (utworzenie lub zerwanie wig-
zania)

+ H H +
ArHW' + X~ Ar// Ar’/ ArXx
X X
1 -H* . =1e + -
ArCH3 ArCH2 ArCH2 ArCH2X

Inng grupe stanowig reakcje polegajgce na utlenieaniu pos$rednim, réwniez
prowadzgce do produktéw podstawionych w pierdcieniu lub tahcuchu bocznym

cett + ArH
HOP(OMe) , -~ . HOP* (OMe) , ArPO(OMe) , (161
MeCOMe + ArH _Ce(0Ac)y _ ArCH,COMe (171
. - c°4+
ArCH3 + Br ArCHzar (181

Wspomniane wczesdniej reakcje katalizowane utleniaczami jednoelektrono-
wymi (schemat 1, przyklad 3) wykorzystujg powstajgce produkty poéred-
nie o charakterze rodnikowym do zainicjowania larncuchowych reakcji auto-
ksydacji [8]

ArCH

3+ + Br-———002+ eee Br° 3, Co

2+

Co + HBr + ArCH,’

ArCH, + O,—= ArCH,0,——= Produkt autoksydacji

O ile jako katalizatory homolityczne stosowane sg zwykle sole kobaltu
(1I1), o tyle jako stechiometryczne utleniacze jednoelektronowe w synte-
zie organicznej dominujg sole ceru (IV), miedzi (II), zelazs (III) i
srebra (II). Powodem takiego stanu rzeczy jest specyfika utleniaczy ko-
baltowych, czesto prowadzgcych bezpoérednio do rodnikéw przez uzgodnione
z przeniesieniem elektronu przeniesienie protonu., Z drugiej strony wie-
$ciwosci pozostalych kationéw: ceru (Iv) - wysoki potencjal redoks i
zewngtrzsferowy mechanizm utleniania, srebra (1I) - wysoki potencjal,
zewngtrzsferowy mechanizm i wlasciwoéci katalizatora reakcji redoks, ze-
laza (III) - dodatkowa mozliwoéé stosowania w $rodowisku alkalicznym
([Fe(CN)s]a- jaeko utleniacz fenoli), miedzi (II) - pomimo niskiego po-
tencjatu redoks zdolno$¢ do szybkiego i selektywnego utleniania podred-
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nich produktéw rodnikowych, pozwalajg na ich ‘stosowanie jeko selektyw-
nych odczynnikéw w syntezie (teb. 1).
Tabela 1
Potencjaly redoks utleniaczy jednoelektronowych [19]

Jon metalu E%, v
Ag2* 1,98
co3* 1,82
ce**  (Hclo,) 1,70
(HNO,) 1,61
(H,80,) 1,44
MnS* 1,509
Fe3* 0,771
[Fe(cn) ¢ 13- 0,36
cu?* 0,167

Poczynajgc od ogloszonych przed dwudziestu laty prac Trahanovsky'e~
go i Younga [20] oraz Sypera [21] reakcje utlenianis zwigzkéw aromatycz-
nych solami ceru (IV) cieszg si¢ stalym, znacznym zainteresowaniem, ze-
réwno ze wzgledu na ich mechanizm, jak i zastosowania w syntezie orga-
nicznej (prace przeglgdowe [14,15,221). Ostatnié prace Baciocchiego 1
wspélpracownikéw [18,23-37]1 ustelajg szczegéiy mechanizmu takich reakcji
(schemat 2) i okreélajg wyrazne réznice w stosunku do analogicznych utle-
niath solami kobaltu (III). Sg tez wsréd nich nowe doniesienia o zasto-
sowaniu tych reakcji w syntezie.

Schemat 2. Mechanizm utlenianie weglowodoréw aromatycznych
solami Ce4+

+
ArCHy + Co** —= ArCH; * 5 ce®t
. & c 4+
Bk ///rArCHz + BH ——;;3EE;- podstawienie w arfcuchu bocznym
ArCH + B

4+
SN ArcH, —C®

3 —;;;BE;A— podstawienie w pierscieniu

L+ ced*L L : ligand

ArcCH, n-1

2 Ln szybko 2
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Otrzymany w pierwszym etapie reakcji rodniko-kation moze ulegaé sub-
stytucji nukleofilowej w pierécieniu (pochodne naftalenu, weglowodory
policykliczne, aromatyczne pochodne 1,4-dialkoksylowe). Gdy obecny jest
tancuch boczny (pochodne alkilobenzenowe, 1-alkilonaftaleny), rodniko-
-kation ulega deprotonizacji (czesto etap majacy wpilyw na szybkosdé reak-
cji) i dalszemu utlenieniu polgczonemu z przeniesieniem ligande L z o-
toczenia jonu Ce4+. O wyborze drogi przeksztaicenia rodniko-kationu
decyduje rozklad gestosci elektronowej w jego czgsteczce, a takze bi-
lans wlesdciwodci nukleofilowych i zasadowych anionu utleniacze orasz
rozpuszczalnike,

W zalezno$ci od wprowadzonych w wyniku utlenienia do czgsteczki sub-
stratu podstawnikéw zmieniajg sig@ jego wiadciwosci redukujgce. Otrzy-
many produkt moze by¢ zatem odporny na dalsze utlenienie albo moze ule-
gaé¢ dalszej] reakcji. Pozwale to na istotne kierowasnie procesem utlenie-
nia dle otrzymywanis zgdenych produktéw.

Schemat 3. Reakcje utleniania weglowodoréw aromestycznych solami Ce

E:Q/CHB Ce (OAc) “/ 3
—'—_’ O [36]
= AcOH

(0]
2
=
'_—’ [49]
CH CN X

Aé CH CN-H 0 é (38,501

O
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CH3 CH ONO

(CHB)n )y CH, )y
H,ONO, CH,OAc
R 3
‘ P4 cOH (241
(cHy), (CH3)
CAN: (NH4)203(N03)6 CAS: ‘(NH4)ZCe(SO4)3

Reakcje utleniania solami cerowymi znalezly tez zastosowanie jako
wazne etapy syntezy produktéw naturalnych., Opracowanoc syntezy duzej
grupy benzo- i naftochinonéw, w tym réwniez mena- i ubichinonéw, wyko-
rzystujgc selektywns utlenianie jonami cet* pochodnych 1,4~dislkoksylo=-
wych [38].

Rodniko-kationowy, a nie rodnikowy, charakter wplywajgcych na szyb-
koéé reakcji produktéw posdrednich, wystepujacych w reakcjach utleniania
jonami Ce4+ (schemat 2), decyduje o selektywnosci tych reakcji. W prze-
ciwieistwie do utleniaern jonami Co3* nie wyst@pujg tu produkty dimeryza-
cji 1 innych reakcji ubocznych typowe dla proceséw rodnikowych. Rézni-
ce w potencjale redoks Ce * w zaleznoéci od anionu (tabela 1) pozwalaja
na wybér odpowiedniego utleniascza dla danego substretu. Utlenianie so-
lami cerowymi stanowi selektywng wzgledem substratu i regioselektywng
metode funkcjonalizacji duzej grupy zwigzkéw aromatycznych. Ozigeki mox-
liwoéci bezposredniego 1 selektywnego podstawienia w taficuchu bocznym
lub pierscieniu utlenianie to jest jedna z waznierzych reakcji weglo-
wodoréw aromatycznych. Obecnie zastosowanie soli cerowych w syntezie
nie jest jednak tak szerokie jak mozna by oczekiwaé. Zasadniczag tego
przyczyng jest konieczno$¢ stosowanies bardzo duzych iloéci utleniacza
jednoelektronowego, o duzej masie czgsteczkowej, dla utlenienia (w su-
mie wieloelektronowego) substratu aromatycznego. Problem ten moze byé
rozwigzany przez elektrochemiczng regeneracje¢ utleniacza lub katality-
~zne zastosowanie soli cerowych wobec innego utleniacza stechiometrycz-
nego. Elektrochemiczna regeneracja siarczanu cerowego pozwala utlenid
p-ksylen z 30% skutecznoécig pradowg (wydajnosé aldehydu 8%) [391, "ex-
-cell" utlenianie p-metoksytoluenu w metanolu z zastosoweniem CAN jako
przenosnika elektronéw daje 94% aldehydu enyzowego [401, a anodowe u-
tlenianie toluenu i o-chlorotoluenu nadchloranem ceru daje odpowiednie
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eldehydy z wydajnoscig 79 i 82% ([411. Jest tez opisana procedura elek-

3+

trochemicznego utleniania soli Ce do Ce4+ [421, chociaZz sam proces a-

nodowego (Pt) utleniania jonéw ce3* jest elektrochemicznie nieodwrac:l-
ny [431. Opisane w literaturze katalityczne zastosowanie jonéw 094* z
innym utleniaczem stechiometrycznym ogranicza si¢ (oprécz prac autora,
patrz rozdz. 6) do utlenianis alkoholi bromianem sodowym wobec CAN [44,
451, Znana tez jest autoksydacja alkoholi inicjowana solami cerowymi
na weglu aktywnym [46]1 oraz perfluorowanej zywicy jonowymiennej [471,

Jek juz wspomniano, sam proces przeniesienia elektronu moze odbywad
sie w sposéb wewngtrz- lub zewngtrzsferowy (inner-/outersphere). Wewngtra-
sferowe przeniesienie elektronu jest poprzedzane utworzeniem kompleksu,
w ktérym utleniacz i reduktor majg wspélny ligend. Oznecza to posdred-
nictwo liganda (grupy) mostkowego ulatwiajgce przeniesienie elektronu.
Proces ten zachodzi szybko, zwlaszcza gdy istnieje uklad wigzad sprze-
2onych w ligandzie mostkowym, natomiest powoli, gdy znacznie zmienia si¢
geometria reagujecych czgsteczek [521. Skutecznymi ketalizatorami - li-
gandami mostkowymi w wewngtrzsferowych procesach redoks miedzy jonami
metali - sg kwasy pirydyno- i pirazynokarboksylowe, latwo tworzgce pod-
rednie produkty rodnikowe [53]1., Reakcje utlenianie wg¢glowodoréw arome-
tycznych jonami co3* uwazane sg w wielu przypadkach za biegngce wediug
mechanizmu wewngtrzsferowego, a dodatkowg przeslankg tego wniosku jest
fakt istnienia komplekséw z przeniesieniem ladunku pomiedzy jonami Coa’
8 licznymi zwigzkami tego typu [54].

W mechanizmie zewngtrzsferowym elektron przenosi si@ od reduktora
do utleniacza bez wczesniejszego podstawienia ligandéw w obrgbie ich
sfer koordynacyjnych. W przypadku reakcji zwigzkéw organicznych meche-
nizm ten proponuje sie nozywaé niewigZacym przeniesieniem elektronu
(non-bonded electron transfer) [141. Szybkoéé takiego procesu przewi-
duje teoria Marcusa [14,52]1, w ktérej reagujgce indywidua molekularne
rozpatrywane sg jako dwie kule zanurzone w cigglym dielektryku. Ich
spotkanie (“kompleks spotkaniowy“) prowadzi do stanu przejsciowego po-
przez pewng reorganizacj@ wigzan oraz sfer solwatacyjnych. Wymaga te-
go zachowanie reguly Francke i Condona, méwigcej o znacznie szybszym
przeniesieniu elektronu w stosunku do zmiany diugos$ci wigzah orez kgtéw
miedzy nimi. Gdyby przeniesienie elektronu nastapilo pomiedzy niezabu-
rzonymi rodzajami chemicznymi, bylby to proces niezgodny z pierwszg za-
sadg termodynamiki. Energia Gibbsa aktywacji AG’ dla zewngtrzsferowego
przeniesienia elektronu z udziatem przynajmniej jednego nienaladowanego
rodzaju che@icznego zwigzana jest ze zmiang swobodnej energii Gibbsa
procesu AaG° réwnaniem Marcuss: 2

AG°
AG":%(i-r = ) N

H A= o’
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gdzie X\ jest parametrem opisujgcym energie reorganizacji wigzanh A
oraz sfery solwatacyjnej X . Warto$é parametru X moze byé oszacowa-
na teoretycznie, a takze wyznaczona doswiadczalnie.

Zastosowanie modelu Marcusa w chemii zwigzkéw koordynacyjnych bylo
bardzo owocne, a analiza organicznych reakcji redoks w tych kategoriach
stwarza racjonalne podstawy do poszukiwania efektywnych ukladéw utlenia-
jecych.

Dle substratéw umozliwiajgcych delokalizacje tadunku (np. zwigzki
aromatyczne) , zmiana geometrii w stanie przejsciowym, a8 tym semym war-
todé Ay+ Jest nieduza, znaczne zad reorganizacja sfery koordynacyjnej
jonu metalu (ko) powoduje, e wtadnie ta ostatnia wartos¢ decyduje o
wielkodci parametru X\ w zewngtrzsferowym utlenianiu zwigzkéw aromatycz-
nych jonami metali., Tez¢ te ilustruje analize zaleznoé$ci Marcusa dla
utleniania weglowodoréw aromatycznych jonami Co4+ [13,14]1. Wyznaczona
dle reakcji Ce®* + Co3* = Ce®* + Ce®* w wodzie wartosé X wynosi (238 k¥
/mol) 57 kcal/mol, a dla reakcji ArHﬂtq-ArH-AArH+ ArH1t w acetonitry-
lu A jest szacowane jako réwne (25-50 kJ/mol) 6-12 kcal/mol. Doswiad-
czalna wartos¢ parametru )\ dla utleniania w@glowodoréw aromatycznych w
kwasie octowym wynosi (134 kJ/mol) 32 kcel/mol i jest bliska wartosci
spodziewanej na podstawie zlozenis obu reakcji poléwkowych (138-172 k3J/
/mol) 33-41 kcal/mol. Taka zgodnoé¢ dowodzi, ze jony cerowe sg w utle-
nianiu weglowodoréw aromatycznych “"dobrze si¢ zachowujgcym utleniaczem
zewngtrzeferowya®™ [14]1, Widoczny jest tez dominujgcy wkiled energii re-
organizacji sfery koordynacyjnej/solwatacyjnej utleniacza w catej ener-
gii aktywacji procesu. Wysoka warto$éc¢ parametru reorgenizacji X\ dla
réwnowagi Ce4+/a+ dobrze koreluje z nieodwracalnym elektrodowo (Pt) che-
rakterem tej réwnowagi ([43].

Istotny wniosek wypiywa z analizy réwnania Marcusa: energia akty-
wacji Gibbse AG’ jest mozliwie maita, gdy lac® | <x/a, czyli szybkie-
mu przeniesieniu elektronu sprzyja mata réznica potencjaléw redoks po-
miedzy utleniaczem a reduktorem. Wtedy logarytm stalej szybkosci prze-
niesienia elektronu jest w przyblizeniu proporcjonalny do -4G° . Wias-
nie przy bardzo malych réznicach potencjaléw redoks odbywa sie¢ bardzo
efektywny transport elektronéw w lafcuchu cytochromowym (63)]. Oblicze-
nia przeprowadzone przy zastosowaniu rozwinigtej teorii Marcusa do
przeniesienia elektronu z udzialem komplekséw hemFe>*/2* w otoczeniu
wody lub bialka cytochromu c daly odpowiednio (134 kJ/mol) 32 kcal/mol
lub (26 kJ/mol) 6,2 kcal/mol jako wartosci X\ [551. Wskazuje to wy-
raznie ne zgodno$¢ przewidywah modelu Marcusa z istotnie realizowanymi
w przyrodzie sposobami efektywnego przeniesienia elektronéw.

Modyfikacja otoczenia utleniajgcego jonu metalu odpowiednimi ligan-
dami moze zatem zmniejszy¢ energie reorganizacji A, a takze zapewnic
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taki potencjat redoks utleniacza, aby przeniesienie elektronu odbywalo
sie w optymalnych warunkach energetycznych. Opierajgc sig na tym stwisn
dzeniu, mozna interpretowaé odkryte w naszym laboratorium katalityczne
efekty wykazywane w utlenianiu zwigzkéw aromatycznych jonami ce** 1 Ad2+
przez kwasy pirydynokerboksylowe. Kwasy te, znane jako skuteczne kata-
lizatory wewngtrzsferowych proceséw redoks migdzy jonami metali, okaze=-
ly si@ tekze katalizetorami zewngtrzsferowych utlenieri 1,4-dislkoksy
pochodnych benzenu i naftalenu do odpowiednich benzo- i naftochinonéw-
-1,4 [38,56,57).

Chcgc blizej pozna¢ mechanizm katalitycznego dzislania kwaséw piry-
dynodikarboksylowych w takiej reakcji, przeprowadzilem utlenianie 1,4-
-dimetoksy=-2,3,5,6-tetrametylobenzenu do odpowiedniego chinonu za pomo-
cg tlenku srebra (II) i réznych 4-podstawionych kwaséw 2,6-pirydynodi-
karboksylowych, Badatem wptyw podstawnikéw obecnych w pierscieniu pi-
rydynowym ne skutecznoé¢ katalizetoréw [681. Poniewaz tlenek srebra
(1I) bez ligands nie dziesla utleniajgco, a tworzenie sig komplekséw mo-
2na obserwowaé¢ po jego zmieszeniu z niektérymi ligandemi, wi@c otrzyma-
ne wyniki mozna objadnié za pomocy nast@pujgcego schematu.

Schemat 4, Utlenienie 1,4-dimetoksy-2,3,5,6-tetrametylobenzenu tlen-
kiem srebra (II) wobec kwaséw 4-X-2,6-pirydynodikarboksylowych [581]

X
z Ko
Ag0 + <———= Kempleks
HO,0 %y ~~CO,H

X: H, C1, COOH, OH, OCH,, 0C,Hg, NH,, 3(0255)2

CH3
H,C CH : H.C CH
3 3 Kompleks 3 3
CH30N-H20
H3C 083 H3C CH3
OCH3 0

Wydejnoéé produktu zalezy od steienia i potencjatu utleniajgcego kom-
pleksu. W przypadku dobrze rozpuszczelnych kwaséw (X: H, °°2"5) pos-
tep reakcji po 5 1 10 min jest taki sam i w tych przypadkach stan réw=-
nowagi okresdlany stetg K. decyduje o efekcie utleniania. Dla trudniej
rozpuszczalnych kwaséw réznice w wydajnodci mogg réwniez wynikaé z ki-
netyki rozpuszczania kwasu, ktéry dostarcza wigcej Kompleksu po diuzszym
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czasige. Pierwsza stala jonizacji kwaséw zalezy bardzo nieznacznie od
podatawnika'(pKiazz, niezaleznie od X) [591, dlatego nie bylo znecz-
niejszych réznic w kwasowoéci drodowiska dla poszczegélnych kwaséw. Tak-
%e wyniki uzyskane w warunkach statego pH, rézne w zaleznosci od pod-
stawnika, wskazujg, Ze to nie kwasowos$¢ $rodowiska decyduje o efektyw-
nodci utleniacza. Utrate przez kwas drugiego protonu wykazuje jednak
wyrazny efekt podstawnika i wartosé PK, zmienia sig od 3,7 dla X: Cl
do 10,8 dla X: OH, a stale trwalosci komplekséw tych kwaséw z metalami
sg, jak stwierdzono, proporcjonalne do odpowiednich wartoéci pK, (591,
Na tej podstawie mozna oczekiwal wyzszego ste@zenia Kompleksu dla silnie
elektronodonorowych podstawnikéw X. Wiadomo jednak, Ze mocniejsze kom-
pleksowsnie obniza potencjal redoks jonu centralnego [6G]1. Uzyskane
wyniki sugeruja, ze to raczej potencjai utleniajgcy powstajgcego Komple-
ksu, a nie jego stezenie decyduje o efektywnosci utleniania {wyzsze wy-
dajnoéci dla kwaséw z podstawnikami elektronoekceptorowymi). Otrzymane
rezultaty wskazuja tez, 2e najlepsze wlasciwosci utleniajace ma uklad z
niepodstewionym kwasem 2 ,6-pirydynodikarboksylowym (581. Nawigzujac do
terminologii modelu Marcusa, moZna stwierdzié, ze skutecznymi kataeliza-
torami sa tu duze, polaryzowalne ligandy eliminujgce czgsteczki wody ze
sfery koordynacyjnaj jonu A92+, & tym samym zmniejszajgce energie reor-
ganizaecji tej sfery., Niestety, czynniki, ktére w ten sposéb zmniejsza-
J2 wartoéC parametru A, maja tendencj¢ do zmniejszania réwniez potencja-
tu redoks utleniscza i przez to moga utrudniaé przeniesienie elektronu.
Jak zwykle w chemil orgenicznej, znalezienie optymalnego rozwigzania wy-
mage znacznej iloéci cksperymentéw. Praca ta zostala wykonane i kom-
pleks srebra (I1) z kwasem 2 ,6-pirydynodikarboksylowym oddzielnie otrzy-

many okazal eig¢ najlepszym utlsnieczem [661. Jest on dzisiaj polecany

jako selektywny odeczynnik do syntezy zlozonych ukladéw chinonowych [611,

S 2+ A
Ag ° qu
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g
=]
|
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Oprécz efektdw katalitycznych,wynikajacych ze zmiany sfery koordy-
nacyjnej utleniacza, a przez tc zmniejszenia energii jej reorganizacji,
zaréwno na podstawie analizy zeleznoéci Marcusa, jak 1 z obserwacji roze
wigza istniejacych w przyrodzie, mozna spodziewaC sie przyspieszenia
zewnatrzsferowego utlenianias przy zmienie wilasciwoéci dielektrycznych
$rodowiska reakcji na mniej polarne. Znacznie mniejsze sa energetyczne
konsekwencje reorganizacji sfery solwatacyjnej zwigzane ze zmiana ladun-
ku elektrycznego jonu metalu dla czasteczek niepolarnych, np. weglowo-~
doru, niz dla czasteczek bardziej polarnych (w skrajnym przypadku - wo-
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dy). Zjawisko taskie jest obserwowane juz przy niewielkiej zmianie po-
larnodci Srodowiska w wewngtrzczgsteczkowych przeniesieniach elektronu
na duze odleglosdci (621, Przykladem tego efektu jest te: hydrofobowa
érodowisko transportu elektronéw w tarficuchu oddechowym komérki (631, .

3. BARIERA ODDZIAtYWAN HYDROFOBOWYCH I REAKCJE
W UKLADACH DWUFAZOWYCH

Oddzialywania hydrofobowe przejawiaje si@ we wzajemnej asocjacji
grup/czasteczek niepolarnych kosztem asocjacji z otaczajgcymi je czgs~
teczkami wody. Powodem tych oddzialywar jest obnizenie calkowitej ener-
gii swobodnej Gibbsa ukladu, osiggane giéwnie przez wzrost entropii to-
warzyszgcy uwolnieniu czagsteczek wody zwigzanych z czgsteczkg niepolar-
nag (641, Oddzialywania hydrofobowe odgrywajg wazng role w ukladach bio-
membran, a takze decyduja o tworzeniu sig@ z czgsteczek surfaktantéw ag-
regatéw micelarnych [641. Standardowa zmianes energii swobodnej Gibbsa
dla przeniesienia benzenu i toluenu z wody do n-heptanu wynosi odpowied-
nio (-18,0 i -21,3 kJ/mol) -4,3 i -5,1 kcal/mol (65], a rozpuszczalnosé
obu zwigzkéw w wodzie wynosi 2,33-10'2 i 6,69-10'3 M w temperaturze
25 °C (661. Na skutek oddzialywar hydrofobowych rozpuszczalnos$c weg-
lowodoréw aromatycznych w wodzie jest bardzo ograniczona i normalnie
tworza one z wodg uklady dwufazowe. Ten fakt i rozpuszczelno$¢ odczyn-
nikéw jonowych wylgcznie w rozpuszczalnikach polarnych (wodzie) tiuma-
czy trudnosci we wzajemnym kontakcie potencjalnych reagentéw. Pokona-
niu bariery oddziatywan hydrofobowych stuzyC moze wspélny rozpuszczal-
nik (cosolvent) rozpuszczajacy hydrofobowy i hydrofilowy substrat, a
takze wode. Inny sposéb pokonania tej bariery polega na wykorzystaniu
mozliwoéci ekstrakcji par jonowych do fazy organicznej lub zgromadze-
nia ich na powierzchni miedzyfazowej. Oznacza to katalize¢ miedzyfazowa
(67 ,68].

MozliwoéC prowadzenia reakcji substratéw hydrofobowych w wodzie
stwarza takze kataliza micelarna (69,70). Solubilizacja substancji hy=-
drofobowych w micelach lub reagentéw jonowych w micelach odwréconych
pozwala wykorzysta¢ pseudofaze micelarng jako miejsce efektywnego spo-
tkania substratéw.

Funkcje wspélnego rozpuszczalnika w reakcjach utleniania wegglowodo-
réw aromatycznych jonami metali. zwykle peini acetonitryl lub kwas octo-
wy, a po zakofczonej reakcji rozcierficza si¢ mieszanine znaczna iloscig
wody, aby przez ekstrakcje innym rozpuszczalnikiem organicznym wydzie-
1i¢ hydrofobowy produkt reakcji. Konieczno$¢ stosowania wspélnego roz-
puszczalnika ogranicza, oprécz wspomnianej wczeéniej (rozdzial 2) bardzo
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duzej ilos$ci utleniscza, szersze stosowanie reakcji utleniania jonami
Ce4+ w syntezie,

Zastosowanie soli amoniowych jako katalizatoréw w reakcjach przebie-
gajgcych w ukladach dwufazowych (roztwér organiczny/roztwér wodny) dalo
poczgtek katalizie miedzyfazowej. Odkryte efekty (M. Mgkosza [711, C.
M. Starks (721, A, Brandstrom [731) sg szeroko i coraz powszechniej
wykorzystene w syntezie (1969 - pierwsze prace, 1979 - 1200 prac, ko-
niec 1981 - 1900 prac!) (68]1. Kataliza polega zesadniczo na przeniesie—
niu, utworzonych z udzialtem katalizatora, hydrofobowych par jonowych do
fazy organicznej (C.M, Starks, A, Br;ndetran) lub na ich udziale w re-
akcji na grinicy faz (M. Mgkosza). Pary takie, jeko asocjaty przeciw-
nie natadowanych jonéw, stanowig obojetne elektrycznie indywidue mole-
kularne i dzieki temu mogg byé¢ przenoszone do fazy orgenicznej lub nea
jej granice. W zaleznos$ci od charakteru jonéw oraz rozpuszczelnika/li-
ganda jony w parach mogg by¢ zwigzane écidle lub izolowane od siebie.
Me to zesedniczy wplyw na reaktywno&é¢ anionéw jako nukleofili lub zasad
(*nagie” aniony). Ekstrakcja per jonowych z roztworu wodnego jest za-
gadnieniem dobrze znanym z chemii enalitycznej (741 oraz zastosowanh
(hydrometalurgia [751). Uzalezniona ona jest od wielu réwnowag uwzgled-
niajgcych takze mozliwoéé ich ssocjacji i dysocjacji w fezie wodnej orez
organicznej. Wartoéé stechiometrycznej stalej ekstrakcji zalezy od uzy-
tego rozpuszczalnika orez rozmiaru i struktury obu jonéw. Nawet nejbar-
dziej hydrofilowe aniony mogg by¢ przenoszone do fazy organicznej za po-
mocg wystarczajgco hydrofobowych kationéw. Istotne znaczenie ma niske
stala dielektryczna rozpuszczalnika organicznego zespobiegejeca eks-
trakcji wody. Zapobiega temu tekze wysokie stezenie substancji jono-
wych w wodzie, a z drugiej setrony sprzyje ono tez ekstrakcji poprzez
efekty wysalajgce. Liczne doswiadczenia pozwalajg ulozyé szereg anio-
néw o melejgcej hydrofobowoéci. Ten wiaénie puremetr decyduje, przy
staltym kationie, ktéry z uczestniczgcych w réwnowadze anionéw bedzie
przenoszony do fazy organicznej lub gromadzony na grenicy fazy wodnej i
organicznej. Zasadniczo jednak o hydrofobowodci par jonowych uczestni-
czgcych w katalizie decydujg kationy dostarczaene przez czwartorzedowe
sole amoniowe lub fosfoniowe stosowane jako katalizatory przeniesienie
fazowego.

Schemat 5. Szereg hydrofobowod$ci anionéw (681
Pikrynien >MnO, >C10,>SCN" > I > Clog, Ts0™> Nog> Brr>CN",
BrOa ’ CGH

5COO >N02, Cl >HSO4>I-IC03> cuaooo >F , OH >

-2 -2 -3
>SO4 >00‘3 > PO,
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Innym sposobem "hydrofobizascji" kationu jest kompleksowanie jonéw
metali (zwykle jonéw metali alkalicznych) odpowiednimi ligandami. W
1967 roku C.J. Pedersen (761 wprowadzit do chemii etery koronowe, cykli-
czne ligandy silnie kompleksujgce jony Na* 1 k*. 0d rezu znalazly one
zastosowanie jako katalizatory przeniesienias fazowego. W nastepnych
latach otrzymano bardzo duzo pochodnych eteréw koronowych, takze z pod-
stawnikami lipofilowymi i bardzo wiele z tych zwigzkéw stosowano w kate-
lizie miedzyfazowej [771. Otrzymano réwniez wielopierscieniowe kryptan-
dy (781, o jeszcze silniejszych wlasciwosciach kompleksujgcych, a takze
tafcuchowe podandy [79] skutecznie przenoszgce pary jonowe do fazy or=-
ganicznej.

J=M. Lehn przedstawil [80] ogélng strategi¢ planowania kompleksujg-
cych odczynnikéw o pozgdanych wlasciwosciach. Zdolnoéé do selektywnego
tworzenia komplekséw interpretowana jest jako przeniesienie informacji
na poziomie molekularnym. Informacje te dotyczg: topologii liganda
(ksztattu, rozmiaréw, chiralnosci, konformacji), miejsc wigzgcych (ro-
dzaju, tadunku, polarnos$ci, polaryzowalnosci, ulozenis, reaktywnoéci),
wladciwodci powierzchniowych (wlasciwosci hydrofobowych - hydrofilowych
calej czasteczki oraz poszczegélnych jej fragmentéw), wiasciwosdci érodo-
wiska (efektéw solwatacji liganda - gospodarza, goscia, a takze utworzo-
nego kompleksu) oraz wpiywéw przeciwjonu (wpiywu oddzialywania kation-
-anion na stebilnoéé¢ i selektywno$¢ kompleksowania oraz wplywu $rodowis-
ka na te oddzialywania). Ligandy przenoszgce jony metali do fazy orge-
nicznej powinny, zdeniem Lehna (801, umozliwiac:

1) selektywne tworzenie stabilnych komplekséw,

2) szybki proces wymiany,

3) hydrofobowy charakter zewnetrznej czeéci czasteczki,

4) nie za duze rozmiary, aby nie utrudniaé dyfuzji.

Czynniki 1 i 2 czgsto wymagajg przeciwstawnych wladciwoéci liganda,
gdyz zwykle ligandy o sztywnej strukturze selektywnie tworzg trwate
kompleksy, & wymiana kationéw kompleksowych jest powolna, ligandy =za$
o gietkiej strukturze dajg kompleksy kinetycznie labilne, lecz takze
termodynamicznie mniej trwale. Projektujgc strukture katalizatora (szyb-
koé¢ przeniesienia jonu wplywa na szybko$¢ reakcji), nalezy jednak uwz-
glednié¢ wymég szybkiej wymiany, nawet kosztem znacznego spadku stalej
trwalodci tworzonego kompleksu.

Katalizatory przeniesienia fazowego wykorzystywano w reakcjach utle-
niania niektérych zwiazkéw arcmatycznych nadmanganianem, chromianem,
szesciocyjanozelazianem, nadsiarczanem, nadjodanem, a takze podchlory-
nem [68]. Wszystkie te reakcje dotyczg przeniesienia aniondéw jeko utle-
niaczy i nie réznia si¢ od odpowiednich utlenien w warunkach homogenicz-
nych. Synergiczny efekt przyspieszenia utleniania alkoholu benzylowego
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do benzaldehydu obserwowali Tabushi i Koga [81], stosujgc jako stechio-
metryczny utleniacz podchloryn sodu, a Jakb katalizatory chlorek mety-
lotréjoktyloamoniowy (TOMA-Cl) i kompleks tetrafenyloporfiryny z chlor-
kiem menganu (III) (TPP-Mn'IY) w dwufazowym ukiadzie chlorek metylenu-
-woda. Jest to rzadki i interesujgcy przypadek skutecznego zlozeniea
oddzielnych efektéw katalitycznych: przeniesienia fazowego anionowego
utleniscza i przeniesienia elektronu przez efektywny utleniacz.

Schemat 6., Katalityczne utlenianie alkoholu benzylowego podchlorynem
sodu wobec TOMA-Cl i TPP-MnllT rg13

NeCl x|~ TOMA-Cl0 TPPeMnT1T PhCHO

\ Iv
NaClo " \TOMA-CL =~ “TppemnlV - PhCH, OH

faza wodna | fezs organiczne

.
Poza pracz sutora {rozdzial 4) literstura nis przynocl denych o za-~
stosowaniu katalizatordw przenlesienia fazowegs w reskejoch utlaniaenis
kationami metali .
W wodnych roze orech surfaktantdw samorzutnie tworzg si¢, po prze-
kroczeniu charaki.  ystycznego dla danego zwigzku stgzenia, wieloczaste~

czkowe agregaty - icele., Wgski przedzial stezeh, w ktérym zeczyna sig
tworzenis micsli,ckredle sie mianam stezenia krytycznego (Cmc). Dla
surfaktantéw o poisdunczych diugich (ca 12 atoméw wegla) laticuchach we-

o~ . ) i s -2
Cmc znajduja sie zwykle w przedziale 10 <10~ M.
ja / L

a, kilka dobrze zde-

strukty ice st
kowana niz za = Hartleya z Potwierdzajz
liczne badania z zastosowar rbznych sond strukturalnych - substancji

solubilizowanych przez micele., Zwiagzki te lokowane sg zwykle blisko
powierzchni micelarnej lub na grenicy fez surfaktant-woda [83,841.
Zdolnos¢ miceli do solubilizacji i zatezenia wielu réznych substancji
nrowadzi do zmiany szybkosci reskcji z udzialem tych substéncji W po-
réwnaniu do reakcji w ukladzie homogenicznym. Uklady micelarne stano-
wig wiec specyficzne $rodowisko do kontroli reaktywnoséci i zjawisk tren-
sportu i naesladujg w tym funkcje biomembran [69,70,831.

Kateliza micelarna zwigzana jest ze zdolnos$cig miceli do:
- solubilizowania, zatezenia, organizowania, lokalizowanis substratéw i

produktéw,
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- utrzymywania gradientu stezeri reagentéw,

- zmienienie étalych dysocjacji i potencjaléw redoks,

- stabilizowenia lub destabilizowania substratéw, stanéw przejdéciowych
i produktéw,

wplywanie na sposoby reagowania i szybkoséci reakcji,

oddzielania produktéw i tadunkéw (851,

Podstawe katalizy micelarnej stanowi roztwarzanie przez micele zwig-
zkéw, ktére czesto nie sg rozpuszczalne w masie rozpuszczalnika [861.
Solubilizacja ta wpiywa nie tylko na przyspieszenie, lecz takze czesto
na kierunek reakcji [(87)., Efekty katalityczne $rodowiska micelarnego
obserwowano w bardzo wielu réznych reakcjach, w tym takze w procesach
przeniesienia elektronéw [69]. Bardzo duzym zeinteresowaniem, jeako
sposéb rozdzielenia tadunkéw podczas fotolizy wody (88], cieszy sie ka-
taliza micelarna fotochemicznego utleniania i redukcji. Na catkowity
efekt kinetyczny ma wplyw szybkos$¢ reakcji w pseudofazie micelarnej o-
raz stopiefi podzialu substratéw pomiedzy mas¢ rozpuszczalnika i te faze.
Zasadnicze dla katalizy zjewiska solubilizecji i asocjacji badane sg
czesto za pomocg widm NMR sond strukturalnych. Wykorzystuje si@¢ tu za=-
leznoéé przesunigé chemicznych sygnaléw rezonansowych sondy od polarnos-
ci otoczenia. Poniewaz micela jest ukladem dynamicznym w skali czasoweg
NMR, wiec rejestruje sig@ udrednione sygnaty sondy i poréwnuje je z syg~
natami sondy w wodzie i rozpuszczalniku niepolarnym [891. W przypadku
miceli siarczanu dodecylosodowego (SDS), czgsteczki benzenu (sonda) sg
zlokalizowsne w $rodowisku polarnym, a wi@c w poblizu powierzchni mice-
1i [84]1. Ter. sam wniosek przyniosty badania wygaszania luminescencji
chromoforéw aromatycznych za pomocg zasocjowanych z SDS jonéw metali
[901. Z drugiej strony wiadomo, e pseudofaza micelarna jest bardzo
dobrym "rozpuszczalnikiem” dla weglowodoréw aromatycznych, e stalte aso-
cjacji benzenu i toluenu z micelami SDS wynoszg odpowiednio 77 i 217 (911,
Jesli stezenie weglowodoréw aromatycznych jest wigksze,micele SDS po-
wigkszajg sie (rodnie liczba agregacji) i stajg sie bardziej hydrofobo-
we [92]. Asocjacja jonéw metali z polianionem, jakim jest micela SDS,
roénie wraz ze wzrostem adunku jonu metalu [93]1, Cze¢sto jednak, poza
oddziatywaniami elektrostatycznymi, istotne sa efekty specyficzne, np.
kompleksowanie [90). Asocjacja ta, poprzez zmiang¢ pola elektrycznego
oraz stalej dielektrycznej otoczenia, moze zmieniaC potencjal jonéw me-
talu., Efekty takie obserwowano (941, badajgc zmiany odwracslnych poten-
cjatéw péifali kompleksédw 0g3+/2+ Fe3*/2+ z pochodnymi 2,2’-bipi-

rydyny i 1,10-fenantroliny przy przejsciu od roztworéw wodnych do mice-
1i SDS. W obu przypadkach potencjal 'E;>2 roénie o okolo 100 mV przy
przejéciu od wody do SDS, a wzrost ten jest jeszcze wigkszy (~ 140 mV)
przy dalszym zwigkszaniu hydrofobowego charakteru otoczenia jonu metalu.
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Zmiany otoczenia czgsteczki organicznej wywolane umieszczeniem jej w
miceli takze wplywajg na jej potencjal redoks. Przykladem takich zmian
jest przesunigcie potencjalu redoks 2,3,5,6-tetrametylobenzochinonu o
160 mV pod wplywem zmiany ¢érodowiska z wody na pseudofez¢ micelarna

SDS [951.

Wymienione oddzialywania odzwierciedlaja sig¢ w zmianach szybkosci
reakcji utleniania zwigzkéw aromatycznych jonami metali. Badania kata-
lizy micelarnej w zewngtrzsferowym utlenianiu zwigzkéw aromatycznych za-
inicjowali, w 1979 r., Pelizzetti i Pramauro [96]1. Utlenianie fenotia-
zyny Jjonami Fe3+ byto katalizowane anionowymi micelami SDS (x 104), a
hamowane kationowymi micelami bromku heksadecylotréjmetyloamoniowego
(cTAB) (x 10%) 1 niejonowymi (Triton-X-100) (x 200). Zmniejszenie szyb-

.koéci reakcji w przypadku kationowego i niejonowago'surfaktanta tluma-~
czono odpychaniem jonéw Fe * od dodatnio natadowanej powierzchni miceli
i brakiem oddzielywah z micela niejonowg. Drugim czynnikiem hamujacym
utlenianie fenotiazyny by, zdaniem autoréw, wzrost jej potencjaiu re-
doks w agregacie micelarnym. W przypadku miceli SDS fenotiazyna i jony
Fea* zasocjowane sa z anionowg powierzchnig miceli, & dodatkowo spadek
potencjatu redoks fenotiazyny uzupeinia jeszcze efekt st@zeniowy.

S S
Feot 4 ::I:::;] ———— Fe?t & [::::I:j ::H::t\w
e ol

|
H

Jonami Fe3+ utleniano réwniez ferroceny i obserwowano znaczne efekty ka-
talityczne ze strony SDS, a silne hamowanie reakcji w roztworach bromku
i azotenu cetylotréjmetyloamoniowego [971. Stwierdzono, ze szybko$é¢ u-
tleniania w pseudofazie micelarnej jest w przypadku SDS bardzo podobna
do szybkosci reakcji w wodzie i efekty katalityczne maja tu charakter
wylagcznie stezeniowy. Obserwowano [97] tez konkurencyjne hamowanie ka-
talizowanej przez SDS reakcji za pomocg obcych jonéw. Wzrost stezenisa
obcych kationéw blokowal jonom Fe3* miejsce w warstwie Sterna miceli.
Hamowanie reakcji przez surfaktanty kationowe objasniano, jak poprzed-
nio, elektrostatycznym odpychaniem jondéw utleniacza przez zasocjowane z
ferrocenem dodatnie micele., Podobne rezultaty przynioslo bedanie kata-
1izy micelarnej w reskcji utleniania ferrocenu jonami (1,10-fenantroli-
ns)3Co3+ [981. Reakcja byla hamowana przez kationowy (CTAB) i niejono-
wy (Triton-X-100) surfaktant, a w obecnosci SDS obserwowano 30-krotne
przyspieszenie utleniania. Przyspieszenie to ma jednak wylacznie ste-
2eniowy charekter, a sam proces przeniesienia elektronu w pseudofazie
micelarnej jest o okolo dwa rzedy wolniejszy niz w fazie wodnej. Opu-
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blikowane ostatnio wyniki kinetycznego badanie wplywu surfaktantéw (SDS,
CTAB, Triton-X-100) na odwracelne przeniesienie elektronu pomigdzy Ne
-metylofenotiazyna (MPTZ) a jonem Fe3+ [99] potwierdzily wczeéniejsze
rezultaty i pozwolily na zbadanie wplywu miceli
. -
MPTZ + Fe3* ..:1—'(——* MPTZ® + Fe2*
-1

na partneréw tej réwnowagi oraz na obie stale szybkoéci reakcji. Stwier-
dzono, ze k1 maleje o dwa rzedy zaréwno dle kationowego; jeak i niejono-
wego surfaktanta, natomiast k_1 pozostaje w obu przypadkach zasadniczo
niezmieniona. Micele SDS zwigkszajg obie stale szybkosci o okolo trzy
rzedy w stosunku do ich wartos$ci w wodzie. Stata réwnowagi ki/k_1 ma-
leje nieco przy dodawaniu SDS i moze to by¢ skutkiem silniejszej asocje-
cji MPTZ® niz MPTZ 2z anionowg micelg. Podsumowujgc wyniki tej i wcze-
$niejszych prac, autorzy [99] stwierdzajg, Ze jakkolwiek mozliwe jest
oszacowanie udzialu efektéw elektrostatycznych i hydrofobowych, to jed=-
nak ich wplywu ne poszczegélne stale szybkosci reakcji nie mozna prze-
widzieé, dlatego problem ten jest nadal otwarty dla badaczy.

4, KATALIZA MIEDZYFAZOWA W REAKCJACH UTLENIANIA ZWIAZKOW
AROMATYCZNYCH JONAMI METALI

Nalezgcy do lantanowcéw cer tworzy w roztworach jony Ce3+ o konfi-
guracji Xe4f15d0630 oraz jony ce** o konfiguracji Xe4f°5d°63° [1001.
Potencjat redoks pary Ce4+ &F zalezy od ligandéw zwigzanych z jonem me-
talu i wynosi 1,44-1,70 V [19]. Lantanowce, wéréd nich jony ceru, za-
chowujg si@ jak typowe twarde kwasy i najchetniej kompleksujg z ligan-
dami tlenowymi. Kompleksy o stosunkowo stabych oddzislywaniach metal-
-ligand i zwykle liczbach koordynacji LK (8) tworzg, przy hybrydyzacji
sp3d4, struktury o symetrii Dy, 1 D,4 [1001. Wielko$ci promieni jono-
wych, wazne przy projektowaniu specyficznych ligandéw, podaje tabela 2
[1011.

Z2rédiem jonéw cerowych w roztworach jest siarczan lub azotan cerowy,
a zwykle odpowiednie sole podwéjne: sisrczan cerowo-amonowy (CAS) lub
azotan cerowo-amonowy (CAN). Sklad wodnych roztworéw siarczanu cerowe-
go komplikowany jest wieloma réwnowagemi kompleksowania jonéw Ce4+ i
504?' oraz hydrolizj, a réwnoczesna obecno$é¢ jonéw ce3* powoduje wytrg-
canie sig¢ soli p-okso o mieszanej wartosciowoéci ceru [100]. Dobrze
rozpuszczalny w wodzie CAN (58,5% w 25 °c) 11023 dysocjuje w przedziale
stezen [N05]=0,5-10 M na jony Ce (N03)3+ oraz Ce** [1031. Podobna réw-
nowaga istnieje w roztworach aszotanu cerawego [104].
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Tabelas 2
Poréwnanie efektywnych promieni jonowych (EI)
w zaleznosdci od liczby koordynacji (LK)

Liczba atomowa Jon LK EI, nm
58 ce3* 6 0,1034
8 0,114

58 ce?* 6 0,080
8 0,097

3 Li* 4 0,059
6 0,074

11 Na* 5 0,100
6 0,102

7 0,113

19 k* 6 0,138
20 ca2* 6 0,100
8 0,112

Opublikowany przeglad zwiazkéw kompleksowych ceru potwierdza ogélna
tendencje tego metalu do tworzenia polaczeﬁ koordynacyjnych z ligandami
tlenowymi [1051., Ligandy zawierajace ugrupowanie P-0 znane sa jako od-
czynniki umozliwiajagce ekstrakcje jonéw Ce4+ do fazy organicznej ([1061.
Wskazywalo to na mozliwo$é uzycia takich ligandéw jako katalizatoréw w
dwufazowym utlenianiu zwigzkéw aromatycznychH jonami Ce4+. Przeprowadzo~
na przeze mnie synteza kwasu dioktylofosfinowego i zbadanie wlasciwoséci
organicznych ekstraktéw zawierajgcych jego kompleks z cerem (IV) wykaza-
ty, 2e jony Ce4+ zwigzane w takim kompleksie tracg swoje silne wlasci-
wodci utleniajace [1071. Teki sam skutek miata préba zastosowania fos-
foranu tréj(n-butylowego) [1071. W obu przypadkach bardzo silne kom-
pleksowanie znacznie obnizalo potencjat redoks jonu metalu. Dodwiad=-
czenia te wyeliminowaly znane jonofory fosforoorganiczne z delszych ba-
dann i skierowaly moje zainteresowania w strone ligandéw zawierajgcych
ugrupowanie N-O. Zwrécil moje uwage fakt, 2e zaréwno jony Ce4+, jak i
ce3* tworza z 1,1’'-ditlenkiem-2,2'-bipirydyny (L) trwale kompleksy o
stechiometrii Ce:L=1:1,2,3,4 [108]1. Zastapienie takimi duzymi i po-
laryzowalnymi ligandami anionéw azotanowych i czgsteczek wody w sferze
kuordynacyjnej kationu powinno wydatnie zmniejszyC energie reorganiza~
cji » (zaleznosé Marcusa, rozdziat 2), a tym samym ulatwié¢ przeniesie-
nie elektronu., Réwnoczesnie ukazaly sie prace opisujace lipofilowe
kompleksy pochodnych 2,2’<bipirydyny z rutenem jako potencjalne katali-
zatory fotolizy wody [109]1, Charakter hydrofobowy tych komplekséw za-
pewni¢ mialo zestryfikowanie grup karboksylowych alkoholem oktadecylo-



25

R ; R R R’
D 00 Q0
- Ny Sy N \\n
1 2 3
R’: a OC

4otlagr P 0(02H40)4C4H9

R: a OC,H b oC

aHge 12M25+ ¢ 0CygH3y

wym (R: 002018H37)‘ Stwierdzono jednak, 2e podczas fotolizy nastgpuje
hydroliza grup estrowych i w zwigzku z tym Gains i inni [110] sugerowa-
li zastgpienie grup estrowych fragmentem wgglowodorowym. Moim zdaniem
pochodne alkoksylowe (R: Oan2n+1) powinny by¢ réwniez odpowiednie do
takich celéw.

Z myéla o obu zastosowaniach podjatem synteze nieznanych 4-alkoksy-
pirydyn (1) i 2,2'-bipirydyn (2 i 3). Synteze tych polgczer’ opariem,
korzystajac z wczeéniejszych doswiadczern (1111, ne reaktywnosci N-tlen-
kéw 4-nitropirydyn. Przeprowadzone reakcje przedstawia schemat 7 [112].

Schemat 7. Synteza 4-alkoksypirydyn i bipirydyn [112]

¥o, OR
e (e
¥ 1 N x 74’L\x ?‘?k\x 3 Xz CgHN

0 0 0

OR: OC, Hyg, 0(CpH,0) 4CyHg

'NO, OR
PESHEIGNES SN
KP/LJ s S [ A F
2 | 2 | %
0 0 0
4 OR: OC,gH.-
OR: OC,Hg, OC,,Hye, OC,gHa-

o, o, o, ” o,
1%: H,0,/AcOH, 2°: HNO4/H,S0,, 3%: RONs/THF-DMSO, 4°: PCl,/CHCl,
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Wymiana nukleofilowa grup nitrowych w roakcji z alkoholanami sodowy-
mi w roztworze THF - DMSO wprost prowadzila do pozgdanych N-tlenkéw 4-
=alkoksypirydyny 1 2,2’-bipirydyny. Mono N-tlenek 2,2'-bipirydyny o-
trzymywano przez czeséciowe utlenienie 2,2°-bipirydyny nadtlenkiem wodo-
ru w kwasie octowym. Po odparowaniu kwasu octowego i nadtlenkéw orez
neutralizacji pozostalodéci weglenem amonowym wyekstrahowano nadmiar
2,2'-bipirydyny benzenem, a mono N-tlenek ekstrahowano z pozostalego
roztworu chloroformem. Zwigzek ten nitrowano, otrzymujac jako jedyny
produkt 1-tlensk-4-nitro=-2,2’'-bipirydyny z wydajnoscig 67% [1121. Pro-
cedura ta daje zasadniczg poprawg wydajnoéci w poréwnaniu z 22% wydaj-~
noécig opisang w literaturze (1131, N=tlenki odtleniano tréjchlorkiem
fosforu w roztworzs chloroformowym. Szczeglly eksperymentalne i wlas-
ciwosci otrzymanych zwigzkéw podane sg w oryginalnej pracy (i12]. Wszys-
tkie nowe poigczenie dewaly zadowalajgce wyniki analizy elementarnej, a
ich widma IR oraz 14 MMR byty zgodne z przypisywana im strukiurg. Otrzy-
mane pochodna &,2°-bipirydyny tworzyly charakterystyczne kompleksy z jo-
nami F62+, Kompleksy te, gdy R: 2 @ - ¢ 1 3 a byly rozpuszozelne w ben-
zenie i chloroformia orez mogiy by¢ ekstrahowane = wody za pomoca  tych
rozpuszczalnikéw. Z wyjetkiem czesciowo rozpuszczalnej pochodnej oksy-
etylenowej R": 0(&2H40)4C4Hg ligandy byly praktycznie nierozpuszczalne
w wodzie [ii2].

Na oddzielne badania zasiugiwal wplyw wprowadzonych lipofilowych
podstawnikdéw na wlasnodci i strukture tworzonych komplekséw. Problem
ten byl istotny, gdyz zastosowanie zmodyfikowenych ligandéw opierano na
znanych wtasciwoéciach komplekséw z ligendami niepodstawionymi. Anali-
za rezonansowych widm ramanowskich komplekséw Fe(2 b)3012 i Hﬂgc%Clz
wzbudzanych liniami lasera art wykazala, ze ulegaja one podobnym wzbu-
dzeniom oscylacyjnym, jakie obserwowano w przypadku Fe(bipy)3C12 (1141,
Profile wzbudzenis orez stosunki depolaryzacji pasm ramanowskich wska-
zuja na wzajemne oddzialvwanie rezonansowych stanéw elektronowych w obu
nowych kompleksach (1241, Badania widm w dalekiej podczerwieni komplek~

2+ § c® ;2 tymi samymi ligandami 2 b i c, po zastosowaniu podsta-

63, _ 65

séw Fe
wienia izotopowego s Fe 1 Cu, wykazaly, 2e liczba

drgafh metal-ligand jest dla komplekséw Fe2+ zgodna z symetriag D taka

samg, jak dla kompleksu z niepodstawionym ligandem [1151. Jonyacu2+
tworzg kompleksy typu CuLCl2 o symetrii C,, takze wspdélnej dla niepod-
2tawionego i podstawionych ligandéw [115]1. Obie prace [114,115]1 wyka-
zaly, ze przeprowadzona modyfikacja uktadu 2,2'abipirydyny nie zmienie
struktury komplekséw tworzonych przez te ligandy. Wniosek ten powinien
by¢ réwniez prawdziwy dla ukladu 1,1'-ditlenku-2,2’'-bipirydyny, gdyz
wprowadzone podstawniki s tu jeszcze odleglejsze od miejsc komplekso-
wania, a ogélna symetria liganda takze nie ulegla zmianie.
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Tworzenie przez jony Ce4+ i Cea+ trwalych komplekséﬁ z 1,1'-ditlen-
kiem-2,2°'-bipirydyny $wiadczy, e nowe ligandy powinny mie¢ odpowiedniag
topologi¢ oraz miejsca wigzgce. Wprowadzone podstawniki zapewniajg od-
powiednie wiadciwoéci powierzchniowe - hydrofobowy charakter zewnetrznej
czeséci czgsteczki. Rozwazenie wplywu przeciwjondéw na mozliwoéé ekstrak-
cji par jonowych (Schemat 5) wskazuje na azotan (CAN) jako najodpowied-
niejszg do tego celu sdél cerowa. Niska stala dielektryczna, chemiczna
biernodé i zdolnoé¢ rozpuszczania zwiazkéw aromatycznych wskazuja na
cykloheksan jako na witas$ciwy rozpuszczalnik organiczny. Wydaje sie, Ze
przedstawiony tu uklad speinia warunki stawiane przez Lehna [80] kata-
lizatorom przeniesienia fazowego.

Nasycony cykloheksanowy roztwér 1,1°~ditlenku-4,4'-dioktadecyloksy-
-2,2°-bipirydyny (4)(2,7 x 1073 M) ekstrahowal jony ce** (4 x 107 M) 2
réwnej objetosci wodnego-roztworu CAN (1,0 M) [116]1. Katalityczng ak-
tywnos$¢ 4 badalem [1161, oznaczajac postep reakcji utleniania 1,4-dime=-
toksy-2,3,5,6-tetrametylobenzenu i pochodnych toluenu wobec i bez kata-
lizatora. Obie reakcje prowasdzilem w warunkach dwufazowych w 25 c ¢
dawaly one takie same, odpowiednio, produkty, jek utlenianie w warunkach
homogenicznyeh. Wyniki tych doéwiadczerh podano w tebeli 3.

OCH 0
H,C on A.C Ak
DD T m
Cm '~ NS X
Hy CH3 H3C CH3 .1:, 1;1
OCH3 o] o 4
4

ArCH, ———= ArCHO + ArCH20N02

3

Aby pozna¢ wlasciwoéci nowego ukladu utleniajacego, badalem [1161
rozktad produktéw (aldehydéw i azotanéw) otrzymywanych w dwufazowym u-
tlenianiu pochodnych toluenu. Zwigzki te (5 ml) utleniano roztworem
CAN (100 g, ca 10% nadmiar) w wodzie (80 ml) przy efektywnym mieszaniu
w ciagu 8 godz., w temperaturze 25 %z, Wyniki tych dodwiadczen przed-
stawiono w tebeli 4.

Rezultaty podane w tabeli 3 swiadcza, 2e katalizator 4 kilkakrotnie
zwigksza szybkos¢ utleniania. Réznice pomiedzy zuzyciem utleniacza a
wydajnoscig produktsiw mogg by¢ skutkiem zlozonej kinetyki utleniania, @
takze nastepczego utleniania metanolu tworzonego w oksydatywnej deetery-
fikecji. Mozna zauwazy¢, ze reakcja latwiej utleniajacego sie 1,4-di-
metbksy-z,3,5,6-tetrametylobenzenu jest nieco bardziej przyspieszana a-
nizeli utlenianie p-ksylenu, Réwniez wyniki przedstawione w tabeli 4
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Tabela 3
Wpiyw 4 na dwufazowe utlenianie CAN cykloheksanowych roztworéw
1,4-dimetoksy-2,3,5,6-tetrametylobenzenu 1 p-ksylenua [116]
Przerea- Wydajnoéé
Substrat (stz.), M (4, ™ gize gowanie | produktéw
. CAN, % %
1,4-Dimetoksy= - 6 25 23
-2,3,5,6-tetra=- -4
metylobenzen (0,1) 4,7-10 6 47,5 45
- 40 45
4,7-1074 40 90
p-Ksylen (1,0) - 60 2,01 3,0
: 4,7-1074 60 11,6 11

a)

Roztwér substratu w cykloheksanie miesza
z wodnym 1,0 M roztworem CAN, w 25 "C.
lo$ci substratéw organicznych, oznaczano jodometrycznie

trofotometrycznie

dehyd i azotan).

no w standardow
Wydajnosci, na

ych warunkach
podstawie i-
(cAN) , spek-

(chinon) oraz za pomoca chromatografii gazowej (al-

Tabela 4
Utlenianie pochodnych toluenu wodnym roztworem CAN® [116]
Substrat 4 dodany Wydajnoécb)
mg Azotan | Aldehyd | Catkowita | Niezmienion
mmo 1 mmol % substrat, %
Toluen - 5,6 7.2 27,2 68
5 11,5 10,2 46,2 34
o-Ksylen - 15,4 11,4 65,2 6
5 17,4 13,3 74,7 13
20 22,9 10,6 81,3 3
m=Ksylen - 12,3 13,4 64,2 20
5 14,1 i2,9 66 ,4 30
20 15,9 11,0 66,1 30
p-Ksylen - 13,5 13,6 66,6 8
5 21,8 12,4 84,2 S
20 24,0 \ 12,5 89,9 3

a)

b)

Mieszaning reakcyjna ekstrahowano chlorkiem metylenu.
mywano roztworami FeSO4, NaHCOg,

autentyczne azotany i aldehydy.

Oleis
Jako wzo

Ekstrakt prze-

wodg, suszono nad bezw. MgSO4 i od-
parowywano pod zmniejszonym ciSnieniem, w 20 ©C.
analizowano za pomocg chromatografii gazowej.

t3 pozostatosd
rce stosowano

Wydajnoéc catkowita obliczano jako stosunek liczby moli oznaczanych
produktéw utleniania (aldehyd i azotan) do liczby moli weglowodoru
poddawanego utlenianiu,
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wskazujg, 2e katalizator jest skuteczniejszy, gdy substraty sg bardziej
reaktywne. Reaktywno$é ta maleje ze wzrostem energii jonizacji [1171:
p-ksylen 8,44 eV (814 kJ/mol), o-ksylen 8,56 ev (826 kJ/mol), m~ksy-
len 8,59 eV (828 kJ/mol), toluen 8,81 eV (850 kd/mol). W przypadku
tych utlenian, oprécz produktéw wymienionych w tabeli 4, powstajg réw-
niez odpowiednie pochodne kwaséw benzoesowych i 1lodé ich (poza przypad-
kiem toluenu) maleje w obecnosci katalizatora. Wyniki w tabeli 4 wyka-
zujg, 2e niezaleznie od uzytego substratu ketalizator zwigksza 1loé¢ od-
powiedniego azotanu benzylowego w produkcie. Zwigzek ten powstaje, zgod-
nie z mechanizmem dyskutowanym w rozdziale 2 (schemat 2), w wyniku
przeniesienia liganda na etapie przeniesienia drugiego elektronu. Wyz-
sza wydajnoéé azotanu ‘

ArcH,” + CoTV(NOy)  ——= ArcHy0N0, + ce®TT(NOZ) .

dowodzi, 2e jony cerowe sg przenoszone do fazy organicznej razem z anio-
nami azotanowymi, Jest to zrozumiale, gdyz przenoszony do fazy organi-
cznej kompleks musi byé elektrycznie obojetny (para jonowa) . W érodo-
wisku wodnym zad, jak juz wspomniano, w otoczeniu jonéw Ce4+ dominuje
czasteczki H0 [103] prowadzgce w analogicznej reakcji do utworzenia '
alkoholu benzylowego. Jest on Zrédiem powstajgcego w dalszym utlenie=-
niu aldehydu

ArCH,” + CeTV(Hy0) , ——ArcH0H + H' + ce™T(Hy0) |,

-2n*
ArCH20H ——— ArCHO

-2€
Powstawanie obu produktéw (azotanu i aldehydu) mozna wiec przypisaé¢ od-
powiednio hydrofobowej i hydrofilowej drodze reaskcji. Zastosowanie ka-
talizy migdzyfazowej wyraznie faworyzuje droge hydrofobowa. Oddzielne
dos$wiadczenie wykazalo, 2e w warunkach reakcji utleniania azotan p-mety-
lobenzylowy tylko w niewielkim stopniu (< 5%) ulega hydrolizie i utle-
nieniu do aldehydu. W otoczeniu przenoszonego do fazy organicznej jonu
Ce4+, obok anionéw azotanowych, znajduje sig¢ jedna lub dwie czasteczki
4. Zastapienie czasteczek wody i jonéw N0; przez silnie chelatujgce
ligandy 4 obniza, zgodnie z oczekiwaniem [601, potencjal redoks tak
zmodyfikowanego utleniacza. Wyjadnia to silniejsze efekty katalityczne
w stosunku do mocniejszych reduktoréw. Zmniejszeniu energii reorganize-
cji N i przeniesieniu jonéw utleniacza do fazy organicznej towarzyszy
tak znaczny spadek jego potencjalu redoks, ze utleniacz ten wyraZnie
"rozréznia" reduktory o bardzo bliskich wartoéciach energii jonizacji
(kataliza utleniania p-ksylenu i brak efektéw katalitycznych w stosunku

do m-ksylenu).
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Reasumujgc, nalezy stwierdzié, 2e prace ta [116] wykazala zasadno$é
zalozerh dotyczgcych przeniesienia utleniajaéych jonéw Ce4+ do fazy orge-
nicznej i wykorzystenia tego efektu w katalizie migdzyfazowej. Obser-
wowany spadek potencjalu redoks utleniacza zwigzany jest ze zbyt silny-
mi wlasnoéciami kompleksujgcymi katalizatore, co ogranicza jego zasto-
sowanie. Opracowany katalizator umozliwia jednak latwa, jednoetapowg
syntez¢ niektérych azotanédw benzylowych z odpowiednich weglowodoréw.
Normalnie synteza taka wymaga dwéch oddzielnych reakcji.

Z powodu zbyt wielkiego obnizenia potencjaiu redoks jonéw Ce4+ pod
wptywem ligandéw N-tlenkowych poszukiwalem nowych, lipofilowych komplek-
sonéw o nieco stabszych wlasciwoséciach elektronodonorowych. Podobiens-
two promieni jonowych jonéw Ce4+/3+ i Na* (tabela 2) wskazywalo na moz-
liwo$é zastosowania tych samych ligandéw typu eteru koronowego. Bylo
to réwniez uzasadnione faktem tworzenia przez lzejsze lantanowce kom-
plekséw z typowa dla jonéw sodu benzo-15-korong-5, @& takze z larficucho-
wymi polieterami ([791. Acykliczne analogi eteréw koronowych majace
gietka strukturg, a tym samym umozliwiajgce szybka wymiang wigzanego
jonu metalu, jeszcze lepiej odpowiadajg warunkom stawianym katalizato-
rom przeniesienia fazowego (801, Dlatego moja uwag¢ zwrécilty lipofilo-
we podandy (791, pochodne poliaslkoholi o diugich afcuchach weglowodoro-
wych,

Synteze¢ nowych polaczen z tej grupy opracowatem [1181, wychodzac =z
tatwo dostgpnych 2-alkilo-1,3-propandioli (§) i 2,2-bis(hydroksymetylo)
dekanolu (6)

C0ET o
R—CH —_— - R—<:
\C02Et OH
8  R: CHg. CygHay+ Cighay
HpC=0/0H™
RCH,,CHO RC(CHZOH) 3
6 R: CgH,o

Préby wprowadzenia taficuchéw oksyetylenowych bezposérednio (schemat 8)
zawiodty, a produktami reakcji byly wylgcznie pochodne mono-oksyetyle-
nowe 7 i 8. Trudnosci te pokonaiem, alkilujac alkohole 5 i 6§ kwasem
chlorooctowym, a nastepnie redukujac produkty 9-11 wodorkiem litowo-
glinowym do alkoholi 12 i 13. Gdy otrzymane kwasy byly cieczami, prze-
prowadzono je w estry metylowe, destylowano, a nastgpnie poddawano re-
dukcji. Otrzymane alkohole 12 i 13 dewaly estry kwaséw sulfonowych, a
te w reakcji substytucji nukleofilowej byly przeksztalcane w pozadane
podandy 14 i 15. Diole 12 dawaly w reakcji wspomaganej kationem cykli-
zacji (template effect) lipofilowe etery koronowe 16 (wydajnos$¢ 50%,
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Schemat 8. Préby bezposredniego wprowadzenia larficuchéw oksyetylenowych
{118)

1. NaH/DMSO CoMg
OH 2. CyHg(0CoH,) 2C1 o<{0),
C10M21 °1o“21_<:
OH OH

z 31%

R
0SOPh  R(OCH5CHg),, ONa o{~—o0) ,
010“21{ C10M2 1‘<_
DMSO

050, Ph
8 n =2 R:iCyH, 38%
n =3 R:CH;  54%

78%) . Oméwione przemiany przedstawiono na schemacie 9. Opisana tu syn-
teza tripodanda 15 jest znacznym ulepszeniem w poréwnaniu z opisang w
literaturze [120]1 bardzo pracochlonng synteza analogicznego zwigzku.
Przedstawiony sposéb syntezy lipofilowych kompleksonéw (alkilowanie kwa-
sem chlorooctowym i redukcja, @ nastepnie substytucja nukleofilowa) mo-
2e by¢ uwazany za ogélna, dajacg dobre wydajnosci, metode otrzymywania
zwigzkéw tego typu.

Schemat 9. Synteza polieteréw pochodnych 2-alkilo-1,3-propandioli i
2,2-bis(hydroksymetylo)dekanolu [118]

S €-BUOH/t-BUOK - {ocnzcoou CHgoH, H* R{ocuzcoocrxa
2. CICH,COOH OCH,, COOH OCH, COOCH,,

2 2

k) R:C4Hg 10 53%
a8 R: C4Hg
b R: C10H21 66%
c R: CygHyy 79%

1. t-BuOH/t-BuOK  CHgOH, H'

— 08H17C(CH200HZCOOCH3) 3

8 2. C1CH, COOH

0" \0OH
LAH
8 b, c, 10 -——f-—-R—~<:j
0~ 0H

12

FERL"
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13 90%
1 2
_4<:::::::::0502R R2(0CH, CHp) nONa _<<::°¢”\«/°#TR
12 =R R
= DMSO
0s0,R" of’\v/o};Rz
14
1, \ . 2,
R: CygMpq. R': Ph 80% 8 R: CyoHp,. RZ: Et, n=3, 37%
1, . 2, -
R: CygHgy, R1: CHy 98% b R: CygHsy. RZ: Et, n=3, 78%
2

¢ R: CygHa, : Me, n=4, 44%

CH5 (0CHo CHp ) 20Na
13— C8H17C(CH200H20H20802Ph)3 o -
0{’\v/0}50H3
————C8H17‘6)</\/O>\30H3
ok\\/oigcus
15 23%

" 1. NaH/dioksan " 6/A\
" -
== T 2. (PhS020CHzCHz) 20 _*<::j

t CyHg 78%

: Cighpy S0%

Szczegbély doéwiadczalne syntezy i wiasnosci spektroskopowe produktéw
podaje oryginalna praca [118).

Otrzymane podandy 14 i 15 zastosowano jako katelizatory w dwufazo-
wym utlenianiu wodnym roztworem CAN. Zwigzki te okazaly sig¢ inhibito-
rami utlenienia, prewdopodobnie modyfikujac granice¢ faz i w ten sposéb
utrudnisjgc wzajemny kontakt reagentéw. Wyniki tych dodwiadczefi oméwio-
no w rozdziale S.
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Opracowang ogélng metode otrzymywania lipofilowych podendéw wyko-
rzystatem do syntezy lipofilowych polismin [121) - interesujgcych kom-
pleksonéw dla metali przejsciowych - takze z myslg o zastosowaniu ich
jako katalizatoréw utleniania zwigzkéw aromatycznych. Zwigzek tego ty-
pu byl niedawno z powodzeniem zastosowany do konstrukcji ukiadu synte-
tycznego przenosnika tlenu [1221, Podobnie jek poprzednio, substratami
w te] syntezie byly polialkohole 5§ i 6 otrzymane odpowiednio poprzez
ulepszona synteze estréw malonowych [123] i ich redukcje¢ oraz reakcje
Tollensa. Alkohole przeprowadzono w sulfoniany, a8 te poddano substytu=-
cji nukleofilowej do aminoetyloamin oraz azydkéw. Te ostatnie zwigzki
byly redukowane wodorkiem litowoglinowym do pozgdanych amin. Wprawdzie
synteza niektérych poliamin z alkoholi, wykorzystujgca wspomniane wy-
2ej reakcje, byla juz opisana [124]1, jednakze, w przypedkach dtugolaricu-
chowych dioli i trioli, metode ta wymagala innych warunkéw substytucji
nukleofilowej (DMF lub HMPA-Bu,NCl zamiast glikolu etylenowego). Sku-
teczna bezposrednia substytucja etylenodwuaming di- i trisulfonianéw
przemawia na rzecz opracowanej metody jako ufyteczniejszej i ogélniej-
szej w poréwnaniu z opisana w literaturze [1221,Warto takze dodac, ze
otrzymane aminy mogg by¢ prekursorami innych ukladéw kompleksujgcych.
Przykladem takich zwigzkéw sa@ pochodne salicylidenowe, otrzymane przeze
mnie [121] jako lipofilowe analogi znanych kompleksonéw jonéw Coz+.

Na podkreélenie zastuguja dobre wydajnoéci syntezy poliamin, a tak-
2e prostota wydzielania i oczyszczania produktéw. Na schemacie 10
przedstawiono przeprowadzone reakcje, a wiasnosci produktéw i szczegdily
doswiadczalne podaje cytowana praca [1211,

Schemat 10. Synteza poliamin pochodnych 2-alkilo-1,3-propandioli i
2,2-bis(hydroksymetylo)alkanoli [121]

KyCO5/BugNBr

R-Br + H2C(002Et)2 R-Hc(coza)z——————

70-80%

R: C4Hg, CygHag. CyaMas. CigMay

OH 1 0SO2R

LA R{ R1S0,C1/CgHgN R{ 2
eter OH 0802R1
5 17 90%




b-R: CygHpy s RY: ph
¢ R: CyoHye, RY: Me
d R: CygHas, R1: Me
1o NaNy/DMF < {Na LAH/THF o {N”z
Ny NH,
18

/T \
Hzn//——“\wnz/cznsou NH b
17 R
19 @ R: CygH,y 53%
¢ R: CygHy, 59%

HC=0/NaOH CH.S0,CI /C<HeN
R2 2 350, CI/CgHg
CH,CHO —=— = R2_G(CH.OH 2
2 (CH,OH) 4 REC(CH,0S0,CH,) ,
[} 20
2
a R H CBH17
2
b R™1 012H25
NH,,
NaN/HMPA LAH/THF
e RzC(C“zNa)a——_"/ R2 NH,,
NH,,

2,
21 & R%: CgHyy 75%

2,
b R®: CoHyg 77%
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20 R H NH,
- NaOH
H H2
2,
22 8 R°: CgH,, 60%

2l
b R®: €, H,s 50%

0S0,,CH d/_—\NHz

2“3 1. NaNg/DMF
c1 BH37 2. LAH/THF c18”37
Q 0S0,CHy 2+ Q_ M,

23 75%
N=Sal
_ﬂ<::N-Sal 1
R C,,H N=Sa
N=Sal 1225
N=Sal H
° t
24 a R: C4H9 56% 25 38%
Sal:
b R: CigHyy 34%
H

Réwnoczednie z moimi pracami nad katalizg miedzyfazowg w reskcjach
utleniania jonami Ce** Hotta i inni [125) opublikowali rezultaty bada-
nia wpiyw lipofilowego charakteru zmodyfikowanej pirokatechiny na sku-
tecznoéé hydrokszlowania benzenu za pomocg ukladu Hamiltona [1261 (pi-
rokatechina - Fe' - H202). Bezposrednie hydroksylowanie zwigzkéw aro-
matycznych ma bardzo duze znaczenie zaréwno jako model dla reaskcji pe-
roksydaz [127]1, jak i1 w syntezie chemicznej [1281. Opublikowana praca
zachecilta mnie do zbadania wplywu hydrofobowego charakteru ukladu hyd-
roksylujgcego na jego skutecznos$é¢ [1291. Hydroksylacja klasycznymukia-
dem Hamiltona dawala 22% fenolu [129]1, podobnie do wynikéw starszych
prac [1261, a nie, jak opisano, 3% [125]1., Wzrost wydajnosci do 47% o-
siagniety dzigki uzyciu 4-karboksy-heksylopiroketechiny [129], zgodny z
danymi Hotta i innych [1251, trzeba zatem uwazaC za do$¢ umiarkowany.
Mozna go przypisaC czeéciowej ochronie hydrofobowej" reaktywnego czyn-
nika hydroksylujgcego przed deaktywacja wodg. Ochrona tas zwigksza efek-
tywnos¢ ukladu hydroksylujgcego, a stosowane przeze mnie surfaktanty wy-
wierajg podobny wplyw na samg pirokateching jak wprowadzenie lipofilo-~
wego podstawnika do jej pierscienia (1291. Zastosowanie surfaktantéw
do ukladu ze zmodyfikowana, hydrofobowg pirokateching nie zwiekszalo
efektywnodci utleniacza [129].
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Przeprowadzone badanie wykazaly, Ze dzigki odpowiedniej strukturze
liganda mozliwa jest katalize miedzyfazowa utleniania substratéw aro-
matycznych jonami Ce4+. Przenoszone do fazy organicznej pary jonowe sa
utleniaczem o potencjale redoks Ce4+ obnizonym w stosunku do potencjatu
w roztworze wodnym. Utworzony tagodny odczynnik pozwalal przeksztalcad
reaktywne pochodne toluenu w odpowiednie azotany benzylowe. Opracowano
tez ogélng metode otrzymywania lipofilewych kompleksonéw - katalizato-
réw przeniesienia fazowego. Odkryte efekty katalityczne wykorzystano
réwniez w reakcji hydroksylacji benzenu.

5. KATALIZA MICELARNA W REAKCJACH UTLENIANIA ZWIAZKOW AROMATYCZNYCH
JONAMI METALI

Jak juz wspomniano, alternatywg dla zastosowania wspéirozpuszczal-
nike i katalizy przeniesienia fazowego jest wykorzystanie asocjacji obu
reagujgcych indywiduéw chemicznych z pseudofazg micelarng. Mozliwosc
ta jest szczegbélnie atrakcyjna w przypadku reskcji w ukladzie dwufazo-
wym, gdzie istnieje bardzo znaczna bariera oddziaslywarn hydrofobowych po-
miedzy reagentami., Jednoczeé$nie takie rbzwiezanie powinno zachowac
wszystkie praktyczne zalety reakcji w uktadzie dwufazowym. W tych wa-
runkach katalizator micelarny powinien peinié funkcje trzeciej,K fazy,
wspélnej dla obu reagentéw. Warto dodac, Ze przedstawiona sytuacjs
(znaczna bariera oddzialywan hydrofobowych) sprzyja wystapieniu efektéw
katalitycznych, ktére pojewiajg sie tam, gdzie sg potrzebne.

W przypadku dwufaezowego utleniania wg¢glowodoréw jonami metalu wobec
katalizatora micelarnego, reakcja mozs zachodzi¢ na granicy faz, w ob-
jetosci (masie) fazy wodnej i organicznej oraz w pseudofazie micelarnej.
Je$li katalizator znajduje sie w fazie wodnej, to mozna sig spodziewac,
2e hydrofobowy substrat bedzie czeéciowo solubilizowany w fazie micelar-
nej i tam spotka sig z jonowym utlenieczem. Surfaktant umieszczony w
fazie organicznej moze tworzy¢ micele odwrécone i w ten sposéb przeno-~
si¢ jony metalu do otoczenia substratu.

Niezaleznie od efektéw stezeniowych micele, jak to wczesniej dysku=-
towano (rozdzial 3), wpiywaja tez na reaktywnosé zaréwno organicznego
substratu, jak i jonéw metalu. Zmianom ulegaC moga, istotne dla prze-
niesienia elektronéw, potencjaly redoks, a takze, w zwiagzku z innym oto-
czeniem solwatacyjnym, energie reorganizacji M. ODodatkowym czynnikiem
wzmacniajgcym potencjalne efekty katalityczne jest wysoka sila jonowa
wodnego roztworu utleniacza. Powinna ona zwigkszacC gestos$¢ ladunku po-
wierzchniowego miceli, a takze rozpuszczalnas$¢ zwiazku lipofilowego w
fazie micelarnej.
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Biorgc pod uwage powyzsze rozwazenia, poszukiwalem efektéw katali-
tycznych surfaktantéw w reakcjach dwufazowego utleniania za pomocg CAN
zwigzkéw aromatycznych [1301. Podobnie jak poprzednio, substratami by-
ty 1,4-dimetoksy-2,3,5,6-tetrametylobenzen oraz o-, m-, p-ksylen., Obie
reakcje prowadzilem w ukladzie cykloheksan-woda, stosujac standardowe
warunki mieszania w temperaturze 20 %. Otrzymywalem te same co poprze-
dnio [116]1 produkty. W doswiadczeniach tych badane byly jako kataliza-
tory nastepujgce zwigzki: dipodand 14 b, SDS, azotan dodecylotréjety-
loamoniowy oraz, dla poréwnania, stosowany wczeéniej zwigzek 4. Efekty
katalityczne tych zwigzkéw przedstawiono w tabeli 5.

‘ Tebela 5

Wplyw surfaktantéw na dwufazowe utlenianie przez CAN 1,4-dime-

toksy-2,3,5,6-tetrametylobenzenu w cykloheksanie® [1301

6 Stopienn przereagowania CAN, %
Katalizator (10° Liczba moli)
po 6 min. po 40 min.

- 19,1 57

4 (1,30) 41,3 =

14 b (5,84) 8,0 -
C,H,gNET SNO (10,0) 10,2 42
4 i C,,H, NET NO, (1,30; 10,0) 22,2 : 74

sos (6,00) 57 -

8) Roztwér organicznego substretu w cykloheksanie (0,10 M, 2 ml) utle-
nisno wodnym roztworem CAN (1,0 M, 1 ml) w obecnosci katalizatora,
w 20 °C. Przereagowanie CAN w stosunku do organicznego substratu
oznaczano redoksymetrycznie.

Ctrzymane wyniki wskazujg, 2e niejonowy podand i kationowa sél amo-
niowa hamuja utlenianie, natomiast SDS, podobnie jak dzialajgcy w fazie
organicznej zwigzek 4, przyspieszajg reakcje. Rezultaty te sg zgodne z
przedstawionymi wczedéniej wynikami badaczy wioskich [961, uzyskanymi w
badaniach nad utlenianiem fenotiazyny jonami F93+. Podobnie jak w ich
przypadku, hamowanie reakcji jonu metalu z lipofilowym substratem orga- -
nicznym moina objasni¢ elektrostastycznym odpychaniem dodatnich lub obo-
jetnych asocjatéw substratu i miceli z utleniaczem. Dodatkowy wplyw
moze tez mie¢ podwyzszenie potencjetu redoks organicznego substratu.
Ponadto hamujacy efekt soli amoniowej, obserwowany przeze mnie w obec-
no$ci katalizatora 4 dzialajgcego w fazie organicznej, zdaje si¢ éwiad-
czyé o pewnej modyfikacji powierzchni miedzyfszowej, utrudniajacej prze-
niesienie jonéw ce** do fazy organicznej. Podobny efekt obserwowalem,
stosujac tripodand 15 razem z katalizatorem 4.
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W obecnodci anionowych miceli SDS obserwowalem, podobnie jak cyto-
wani wyzej Pelizzetti i Pramauro [96], znaczne przyspieszenie reakcji
utleniania. To przyspieszenie bylo przez nich interpretowane jako re-
zultat efektéw stezeniowych oraz obnizenie potencjalu substratu organi-
cznego. Biorgc pod uwage oddzialywania hydrofobowe i elektrostatyczne
ujemnej miceli z organicznym substratem (S) oraz jonami metalu, mozna
tatwo objasdnié katalityczny efekt stezeniowy wywierany przez anionowy

surfaktant w takiej reakcji
+

mint1) + gyt g

Ewentualne zmiany potencjaléw redoks, a takze, przy nieznejomo$ci po-
szczegélnych stalych asocjacji, zmiany stalych szybkosci reakcji w fa-
zie micelarnej w stosunku do reakcji w objetosci fazy wodnej sa juz zna-
cznie trudniejsze do oceny i interpretacji. Jednek wielko$é przyspie-
szenia k!sos/k!,-7 dls utleniania p-ksylenu przy cSDs=6~1O'5M wske-
zuje, 2e katalize w pseudofazie micelarnej powodowana jest w tym przy-
padku wytacznie efektami stezeniowymi.

Postep reakcji %
)

N
(@]

1 1 1 1
0 6 12 B, 24 30 36 42 48
0% cgpg IM
Rys.1. Zalezno$¢ postepu reakcji dwufazowego utleniania 1,4-dimetoksy-~
-2,3,5,6-tetrametylobenzenu od stezenia SDS (0,1 M roztwér substratu w
cykloheksanie; CAN 1,00 M w odpowiednim roztworze SDS; 2:1 obj/obj;
20 °C; 6 min) [130)

-1 il 1

Fig.1. The yield of the two-phase oxidation of 1,4-dimethoxy-2,3,5,6-

-tetramethylbenzene versus the concentration of SDS (substrate 0.1 M in

cyclohexane; CAN 1,00 M in an _appropriate solution of SDS; 2:1 v/v;
20%; 6 min) [1301

Poniewaz wylgcznie anionowy SDS wykazywal pozadane efekty przyspie-
szajace, wiec w nastepnych doéwiadczeniach badalem wlasciwo$ci tego wia-
énie katalizatora. Na rysunku 1 przedstawiono zalezno$¢ efektywnosci
kﬁtalitycznej SDS od jego stgzenia (1301, Pojawienie sig¢ efektéw kata-
litycznych nastepuje, jak widac, gdy stezenia SDS sa mniejsze niz jego
wartoséé Cmc (8,1.10°° M), Jest to zgodne z przewidywaniami, poniewsz
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pierwsze micele, pod wpiywem bardzo duzej sity jonowej roztworu (I=12M)
oraz obecnoéci hydrofobowego substratu i rozpuszczalnika, tworzg sie du-
zo wczedniej. Wraz ze wzrostem stezenia SDS zwigksza sie ilodé miceli, a
wraz z nig zwiegksza sie szybkos$¢ utlenisnia. Fakty te dobrze korelujs
z micelarnym charakterem wplywu katalizatora. Rysunek 2 przedstawia
zalezne od czasu efekty katalityczne SDS oraz SDS i 4 w reakcji utlenie-
nia p-ksylenu [130], Katalityczne oddzialywanie miceli SDS jest znacz-
nie silniejsze niz efekty katalizatora przeniesienia fazowego (i), a w
razie lacznego ich uzycias obserwuje si¢ kompetycyjne hamowanie katali-
zy. Ten ostatni efekt zwigzany jest, jak si¢ wydaje, z asocjacjg z mi-
celami utleniacza o nizszym potencjele redoks [CeIV~ (5)1'21.

60,

50 (1)
N40F
g
<30}
v
§20_ (3)
2.0l (4)

i 1 1 l
0 \30 60 90 120 150
Czas / min

Rys.2. Wptyw SDS (6,0-10"5 M), 4 (6,0.107° M; obu katslizatoréw stoso-

wanych lacznie na utlenienie p-ksylenu (1,0 M) w cykloheksanie za pomo-

ca wodnego roztworu CAN (1,00 M) w 20 °C. (1):5DS, (2):5DS+4, (3?:1,
(4) :bez katalizatora [130]

Fig.2. Effects of SDS (6.0-10'5 M), 4 (6.0-:10'5 M), and both catalysts
on the oxidation of p-xylene (1.0 M) Tn cyclohexane with aqueous CAN
(1.00 M) at 20 °c. (1):50s, (2):5DS+4, (3):4, (4):none (1301

Aby pozna¢ wtasciwosci nowego utleniacza, badalem reakcje p-ksylenu
(1 M roztwér w cykloheksanie) z wodnym roztworem CAN (1 M) wobec SDS,
w réznych stezeniach i przy standardowych warunkach mieszenia™ (miesza-
dio magnetyczne, ten sam elipsoidalny wklad,> 300 min~1). Otrzymywang
mieszaning analizowano (Ce4+ - oksydometrycznie, produkty organiczne -
za pomocg chromatografii gazowej) i postepy reakcji oznaczano niezalez-

») We wszystkich do$wiadczeniach, réwniez wczesniej tu opisanych, spe-
dek szybkoéci mieszania ponizej ca 100 min~" powodowal znaczne
zmniejszenie wydajnoéci utleniania, a wyniki przestawaly byc powta-
rzalne. Wiadomo, 2e w reakcjach dwufszowych zmniejszenie szybkosci
mieszania ponizej pewnej granicy prowadzi do uzaleznienia szybkosdci
calego procesu od zmiennej powierzchni kontaktu miedzyfazowego [131).
Uwaza sig, ze przy szybkos$ci powyzej 250-300 min=1 zjawiska na grani-
cy rozdziatu faz przestajg mie¢ znaczenie (72,1321,



n

o
a
o

X
Z o
3 o
e w322
§35 3o‘§‘§
5] °0
z 25
g20 20%@
§10 0 ab
2 2
s b, . 1 , | 82

0 10° 107° 10¢ 103 10?

- Ceos/ M

Rys.3. Postepy utleniania p-ksylenu wyznaczone na podstawie stopnia
przereagowania CAN (() i wydajnoéci azotanu orez aldehydu ([1) w zales
nosci od stezenia SDS (p-ksylen 1,0 M roztwér w cykloheksanie; CAN
1,00 M w odpowiednim roztworze SDS; 1:2 obj/obj, 25 °C, 1 h) [1301

Fig.3, The yields of p-xylene oxidation determined from the CAN consump-

tion () end the yields of nitrate and aldehyde (1) vs. the concen-

tration of SDS (p-xylene 1.0 M in cyclohexane, CAN 1.00 M in the SDS
solution, 1:2 v/v, 25 ©°C, 1 h) [1301

nie na podstawie zuzycie utleniacza oraz wydajno$ci otrzymanych produk-
téw (aldehyd i azotan). Wyniki te przedstawiono na rysunku 3 [1301.
Wydajnodci produktéw organicznych w zaleznoéci od stezenia SDS zilustro-
wano na rysunku 4 [1301. Dos$wiadczenia prowadzone w atmosferze azotu
dawaly takie same wyniki, jak przy dostgpie powietrza.

Wyniki przedstawione ne rysunku 3 ponownie wskazuja, 2e efekty ka-
talityczne wystepujg przy stezeniach znacznie nizszych (NJ.O"5 M) niz
warto$¢ Cmc dla rozcierficzonych roztworéw SDS. Odpowiedzialny jest za
to efekt wysalajacy elektrolitu orez dwufazowy charakter procesu.

Obserwowana przy stezeniach [SDS:I3>1O-4 M niezgodno$¢ pomiedzy zu-
zyciem CAN a wydajnodcia produktéw organicznych wskazywals na mozliwos$c
nastepczego utleniania otrzymanego aldehydu. Wyniki oddzielnych ekspe-
rymentéw (tabela 6) potwierdzajg to przypuszczenie i ilustrujg gwaltow-
ny wzrost zpaczenia tego procesu, gdy stezenia SDS sg wyzsze. Analiza
rozkladu produktédw powstajgcych w czasie utlenisnia p-ksylenu (rys. 4)
wykazuje, 2e micelarny katalizator zwigksza udzial aldehydu w mieszani-
nie reakcyjnej. Niezalezne doéwiadczenie wykazalo, ze azotan jest w
warunkach dwufazowego utleniania stabilny i zwigkszenie udzialu aldehy-
du nie jest skutkiem jego hydrolizy i dalszego utlenienia. Rzeczywiste
zwiekszenie zawartodéci aldehydu jest nawet wigksze niz rejestrowane,
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Rys.4. Wydajnosci azotanu i aldehydu tworzonych w utlenianiu p-ksylenu
w zaleznosci od stezenia SDS, ([J):aldehyd, ():azotan, ([3):nie
zmieniony p-ksylen; warunki jak dla rys. £130]

Fig.4. The yields of nitrate and aldehyde formed in the oxidation of
p-xylene vs. the concentration of SDS, ([]):aldehyde, (<) :nitrate,
( @) sunchanged p-xylene; conditions as for Fig. 3. [130]

Tabela 6
Utlenianie aldehydu p-toluilowego wodnym roztworem can®/.

csps M Przereagowanie CAN, %
0,0 3,6
5,0.10"5 5,0
5,0.10"4 9,6
5,0.10=3 39

a) Roztwér aldehydu p-toluilowego ($wiezo destylowany) (0,10 M, 5 ml) w
cykloheksanie mieszano w atmosferze azotu z wodnym roztworem CAN
(1,0 M, 10 ml) przez 1 h w temperaturze 25 ©C.

gdyz cze$¢ tego produktu ulega w warunkach reakcji dalszemu utlenieniu
do kwesu,

Wyniki te wskazujg, 2e katalizowana reakcja zachodzi w $rodowisku
hydrofilowym., Oznacza to, 2e w tym przypadku w sferze koordynacyjnej
jonéw Ce4+ jest wigcej czasteczek wody niz wtedy, gdy reakcja zachodzi
w ukladzie dwufazowym bez katalizatora micelarnego. Podobna analiza
rozktadu produktéw w przypadku katalizatora przeniesienia fazowego 4
(rozdziast 4, s. 28,29) wskazywala na ulokowanie reakcji kataslitycznej w
$rodowisku hydrofobowym [116],

Wiadomo, 2e zwigzki aromatyczne solubilizowane przez micele SDS sg
lokalizowane ne powierzchni micelarnej (83,841. Z drugiej strony aso-
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cjacja jonéw metalu z powierzchnig miceli SDS dyktowana jest wlasciwos-
ciami chemicznymi danego jonu [90]. Jony'Ce4+ asocjujg znacznie mocnigj
z siarczenami, anizeli z azotanami (100,1031, a jony Ce3+ znane sg 2z
tworzenia slabszych komplekséw (93,1041. Powyzsze fakty sugerujg, ze
miejscem katalitycznej reakcji jest hydrofilowa powierzchnia miceli.

Jak juz wczedéniej wspomniano, w reakcji dwufazowej surfaktant two-
rzgcy w fazie organicznej micele odwrécone moze by¢ odpowiedzialny za
efekty katalityczne. W celu zbadania tej moiliwo$ci ekstrahowalem, 1 M
wodny roztwér CAN zawierajgcy 5-10'3 M SDS réwng objetoscig cykloheksa-
nu., Po ustaleniu réwnowagi prébka oddzielonego cykloheksanu traktowana
byta réwng objetoscig wodnego roztworu ferroiny (1-10'5 M). W rezulta-
cie ekstynkcja wodnego roztworu przy 510 nm nie zmniejszyla sig¢. Dos-
wiadczenie to wykazalo, 2e w warunkach reakcji do fazy organicznej nie
przenosi si@ istotna ilos$¢ utleniajgcych jonéw Ce4+. Wynik ten elimi-
nuje lokalizacje reakcji katalitycznej w fazie organicznej w ewentual-
nych micelach odwréconych. Poniewaz w warunkach reakcji jej postegp nie
zalezy od szybkosdci mieszania (dle szybkoéci wigkszych od 300 min'l),
przeto réwniez powierzchnia miedzyfazowa nie jest miejscem wlasciwej
reakcji katalitycznej. Wszystkie te argumenty potwierdzajg lokélizacje
katalitycznego utleniania na powierzchni miceli SDS w fazie wodnej.

Wiasdciwosci utleniejgce uktadu CAN-SDS badelem (1301, podobnie jak
poprzednio wtasciwoéci ukladu CAN-4, oznaczajac wydajnosci azotanéw
benzylowych i aldehydéw otrzymywanych w dwufazowym utlenianiu ksylenéw.
Rezultaty tych doéwiadczen przedstawia tabela 7. Reakcje prowadzilem
bez rozcieficzalnika, w obecnosci i pod nieobecnos¢ katalizatora. Ener=~
gie jonizacji ksylendédw siuzg tu, podobnie jak poprzednio, jako miara
reaktywnoéci organicznych substratéw. Dzigki temu poréwnanie efektywno-
$ci katalizatora wzgledem substratéw pozwala oszacowaC potencjal utle-
niajgcy jonéw Ce4+ zwigzanych z micelami SDS. Reakcji utlenienia to-
warzyszyty produkty uboczne - kwasy benzoesowe powstajace w nastgpczym
utlenianiu aldehydéw. W przypadku p-ksylenu wydajnoé4c¢ bez katalizatora
byla stosunkowo wysoka, a dodatek SDS prowadzil do utleniania powstale-
go aldehydu. Katalizator byl niemal jednakowo efektywny w stosunku do
o- i m-ksylenu. Obserwowany brak selektywno$ci utleniacza dowodzi jego
wysokiego potencjalu. Potencjal ten jest prawdopodobnie bliski poten-
cjalu jonéw ce** w réwnowadze z anionami Soi' (1,44 V), co dobrze sie
zgadza z lokalizacjg reakcji ne powierzchni agregatéw siarczanu dodecy-
losodowego (SDS). Zachowanie wysokiego potencjalu redoks utleniacza
zwigzane jest wigec z obecnoécig w sferze koordynacyjnej jonu Ce4+ siar-
czandw, azotanéw i wody - ligandéw wymagejgcych znacznej reorganizacji
przed przeniesieniem elektronu. Konsekwencja tego jest duza wartosé
energii reorganizacji X\, stgd efekt katalityczny jest giéwnie pochodze=~
nia stezeniowego.
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Tabela 7
Utlenianie ksylenéw wodnym roztworem CAN°) [1301

Wyda jnodc
Substrat IP/eV SDS [M] Azotan | Aldehyd |Catko- | Niezmie~
-1 wita niony
(IP/k3Jemol™?) substrat
mmol mmol % %
p-Ksylen 8,44 - 2,7 3,6 78 20
(814) 5.1074 1,7 | 3,0 58 0
o-Ksylen 8,56 - 1,9 1,9 46 41
(s26) 5.10~4 3,5 4,1 93 7
m-Ksylen 8,59 - 1,4 i,4 35 33
(828) 5.1074 2,7 3,3 74 19

a) Ksylen (1,00 ml) utleniano CAN (20 g, ca 10% nadmiar) w wodzie (16 ml)
przy mieszaniu dwufezowego ukladu przez 6 h w temperaturze 25 °C. O-
trzymang mieszaning przerabisno i analizowano tek, jek opisano po-
przednio (tabela 4?.

Wlasciwosci katalityczne SDS tworzg, moim zdaniem, perspektywe szern-
szego, praktycznego zastosowania dwufazowego utleniania substratéw aro-
matycznych jonami metali. Na specjalne podkreslenie zasluguje znaczny
potencjal micelarnego utleniacza, a takze jego aktywnos$é juz przy bar-
dzo niskim poziomie stezen katalizatora. Ten drugi czynnik eliminuje
trudnosci przy rozdzielaniu faz po reakcji. Takie rozdzielenie faz
umozliwia latwe, ponowne utlenienie ceru, a tym samym regeneracje utle-
niacza.

Obserwowane wplywy katalityczne SDS zwrécily mojg uwag® na mozliwosé
zastosowania innych surfaktantéw anionowych. Przedstawione wyZej wyni-~
ki wskazywaly, podobnie jak i opublikowasne inne prace [96-991, Ze nie-
watpliwym Zrédiem katalitycznego dzialania SDS jest lokalny wzrost ste-
e reagentéw na powierzchni miceli. Wzrost ten powodowany jest oddzie-
tywaniem hydrofobowym substratu organicznegg oraz elektrostatycznym
przyciaganiem wysoko naladowanych jondw Ce przez anionowg powierzch-
ni¢ miceli. Celowe zatem wydawalo sig¢ otrzymanie i zbadanie innych
surfaktantéw anionowych o wyzszym niz SDS potencjale powierzchni mice=-
larnej. Mozna sig bylo spodziewaC, ze takie micele bedy wiazaé wiecej
jonéw Ce4+, 8 przez to zwiekszg efekt katalityczny. Wzrost wplywéw ka-
talitycznych anionowych surfsktantéw obserwowano, gdy w reakcjach hyd-
rolizy ortoestréw i acetali surfaktanty monoanionowe zastgpiono dwuanio~
nowymi [691, Nowe anionowe surfaktanty syntezowalem, siarczanujgc o-
trzymane wczesniej diole i triole (schemat 11) (1331.
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Schemat 11. Synteza siarczanéw pochodnych 2-alkilo-1,3-propandioli - i
2,2-bis(hydroksymetylo) tetradekanolu (1331

. oS0y __<i:°S°3N° 1. CLSO4H/Et N
S 5
2. NaOH 26\_0so.Na 2. NeOH =

3
R: a C10H21, b 012H25‘ c C18H37 pYy: 05H5N
0S0;Na
1. ClSOgH/EtgN
6 2. NaOH 012H25 0SOgNa
0SO;Na

27

Wszystkie otrzymane zwigzki wykazywaly powierzchniowg aktywnosé, a za-
lezno$¢ napiecia powierzchniowego wodnych roztworéw 26 b od sigzenia
surfaktanta wykazuje powstawanie miceli przy Cmc = 7,2-10'3 M, Ymica
= 32,1 nNem™d, 25 °c 11331, Zdolno$¢ -wodnych roztworéw surfaktanta
26 b do solubilizacji wgglowodoréw aromatycznych badealem, rejestrujac
widma NMR z transformecjg Fouriera micelarnych roztworéw zawiérajecych
rézne stezenia toluenu (rysunek 5).
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Rys.5. Solubilizacja toluenu badana metoda 14 FT NMR. Wykres przesu-
niec ghemicznych protonéw aromatycznych (ArH) i grup metylowych (CH3) w
4.10% M roztworach 26 b w Dp0 w zaleznosci od stezenia toluenu (co =
=0,1 M). Zmiane polozenia sygnaléw mierzonc wzgledem sygnalu Hp0

(5,08 ppm wzgl. TMS,q,.) [133]

-Fig.5. 14 FT MMR study on the solubilization of toluene. A plot of the
chemical shiftg of the aromatic protons (ArH) and the methyl groups
Cﬂs) in 4-10°“ M 26 b solutions in D20 versus toluene concentration
§c°=0.1 M). The chemical shift change was measured vs. the H20 signal:

5.08 ppm vs. TMS,, [133]
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W miare zmniejszania si¢ stezenia toluenu (sonda) jego sygnaly rezonan=-
sowe przesuwely sie do wartosci typowych dla érodowiska hydrofilowego
(wody) . Wynik ten dowodzi, %e miejscem lokalizacji sondy jest hydrofi-
lowa powierzchnia miceli [1331. Zaréwno wartosé Cmc, jak i zdolnoéé do
solubilizacji toluenu oraz jego lokalizacja $wiadczg o znacznym podo-
biefistwie ukladéw micelarnych zwigzku 26 b i SDS.

Wlasnoéci katalityczne nowych surfaktantéw 26 b i 27 badalem, stosu-
jac je w reakcji dwufazowego utleniania p-ksylenu. Oprécz tych kateli-
zatoréw stosowatem dodekanosulfonian sodowy jako surfaktant tworzacy
écislej upakowane micele. Wyniki tych doswiadczern przedstawia tabela 8
[134]1.,

Tabela 8

Wpiyw anionowych surfaktantéw na dwufazowe utlenienie

p-ksylenu w cykloheksanie przez can® [134]
Produkt
Katalizator baukty, & Przereago, ’nie

Azotan Aldehyd CAN, %F
- 0.6 2,7 6,0
SDS 3,5 11,4 26,3
C12H25803Na 3,2 9,6 22,4
26 b 3,4 11,9 27,2
27 4,1 12,2 28,5

a) Roztwér p-ksylenu (1,0 M, 5 ml) utlenianz wodnym roztworem CAN

(1,0 M, 10 ml) wobec katalizatora (1-10~% M) w 25 °C przez 1 h.
b) Obliczono zgodnie ze stechiometrig utleniania grupy metylowej do
azotanu i aldehydu.

Surfaktanty o dwéch i trzech grupach anionowych nie wykazuja, wbrew
oczekiwaniom, znacznie silniejszych efektéw katalitycznych niz SDS, O-
trzymane wyniki sugeruja, ze silnie natadowana powierzchnis miceli anio-
nowych zmniejsza szybko$¢ przeniesienia elektronéw tak, ze pomimo oczy-~
wistych efektéw stezeniowych calkowity wzrost stopnia przereagowania
jest podobny do obserwowanego w przypadku SDS. Stabszy efekt katality-
czny wykazywany przez dodekanosulfonian sodowy jest prawdopodobnie po-
wodowany slabszymi wladciwosciami kompleksujgcymi sulfonianu w stosunku
do anionéw siarczanowych. Dodatkowo, tworzone przez sulfonian $ciélej
upakowane micele dysponujg mniejsza objetosécig warstwy Sterna, przez
co moga skupi¢ wokél siebie mniej jonéw Ce +, co zmniejsza efekt steze-
niowy. Poréwnanie wtasciwosci katalitycznych surfektanta 26 b w stosun-
ku do o- i m-ksylenu (tabela9) wskazuje, ze taki micelarny utleniacz
jest, w przeciwiefistwie do SDS, nieco efektywniejszy w stosunku do ia-

twiej utlenialnego substratu. Jest to spowodowane silniejszym komplek-
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Tabela 9
Utlenianie orto- i meta~ksylenu wodnym roztworem cAN®

Substrat IP/eV 26 b Wyda jnosc
-1
(1P/kJ-mol™") M Azotan AldehId Calkowita

mmol mmo %
o-ksylen 8,56 - 0,77 1,24 23,6
(s26) 1.1073 0,92 4,81 67.5
me-ksylen 8,59 - 0,58 1,24 22,3
(828) 1.1073 1,06 2,08 as,s

a) Ksylen (1 ml) utleniano CAN (20 g, ca 10% nadmier) w wodzie (14,5 ml)
w temperaturze 25 °C przez 3 h, Otrzzmynana miaszanine przerabiano
i analizowano, jak opisano poprzednio (tabela 4)

sowaniem jondw Ce4+
wanie to powoduje pewne obnizenie potencjalu utleniajgcego odzwiercied-
lone rézng efektywnodcig katalizatora w stosunku do o~ i m-ksylenu,

Aby szerzej ocenié katalityczng aktywnoéé miceli SDS, poddalem u-
tlenianiu réznie podstawione pochodne toluenu, Otrzymane rezultaty
przedstawia tabela 10 [1341.

Otrzymane wyniki wskazujg, e energie jonizacji nie jest tu jedynym
czynnikiem kontrolujgcym reaktywnos$¢ substratéw. Reaktywnos$¢ oraz sku-
tecznoéé katalizatora zalezy réwniez od potozenia, objetosci i hydrofo-
bowego charakteru podstawnikéw. W przypadku orto-podstawionych haloge-
nopochodnych hamowanie utlenianis zwieksza si@ wraz ze wzrostem obje@tos-
ci podstawnika. o-Fluorotoluen, ze wzgledu na bardzo wysokg energie
jonizacji, utlenia si¢ jednak trudniej niz pochodna chlorowa. Ws$réd
zwigzkéw para-podstewionych reaktywnos¢ zalezy od energii jonizacji i
hydrofobowego charskteru podstawnika. Wysoka reaktywno$¢ p-fluorotolu-
enu nie koresponduje z jego energig jonizecji. Wynik ten moZzna inter-

przez micele dwuanionowego surfaktanta. Oddziaty-

pretowa¢ jako rezultat specyficznych oddzialywari kationowego utleniacza
z silnie elektroujemnym podstewnikiem. Nie moZna zatem w tym przypadku
wykluczy¢ zmiany mechanizmu przeniesienia elektronu na wewngtrzsferowy.
Wpiyw miceli SDS na wydajno$¢ utleniania zdaje sie by¢ zwigzany z przyj-
mowang lokalizecjg i orientacjg solubilizowanego substratu organicznego.
Gdy bardziej hydrofobowy podstawnik w szeregu orto jest bardziej pogra-
2ony w hydrofobowej strefie miceli, wéwczas réwniez grupa metylowe jest
silniej ostonieta od utleniacza znajdujgcego sie przy hydrofilowej po-
wierzchni miceli. Efekt ten powoduje oczywiécie hamowanie utleniania,

Gdy podstawniki znajduja sie¢ w polozeniu para, umieszczenie lipofilowej
grupy w strefie hydrofobowej powoduje, Ze grupa metylowa znajduje sieg

przy powierzchni miceli, wystawiona na wplyw utleniacza. Taka orienta-
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Tabela 10
Utlenianie pochodnych toluenu roztworem wodnym CAN
wobec i pod nieobecnoéé sps? [134]

X-Podstawiony toluen IP/eV 2 Azotan | Aldehyd | Wydajnoéé
(IP/kJ-mol'l) Csps M — —_— calk%wita
p-CHy 8,44 - 1,85 2,10 47,1

(814) 1-107% | 3,05 | 3,10 91,1
0-CHy 8,56 = 0,77 1,24 23,6
(826) 11073 | 2,92 3,10 71,0

p-Br 8,67 = 0,28 0,89 14,4
(836) 1.10°% | 0,38 1,12 17,8
1-10-3 0,40 1,56 25,0

p-Cl 8,69 - 0,05 0,31 3,9
(838) 1.10™2 | 0,10 0,53 7,6

0=-Br 8,78 - - 0,05 0,63
(847) 1.1074 - 0,03 0,37
1-10°3 < 0,02 0,2

p-F 8,79 - 1,70 2,40 43,4
(848) 1-107% | 1,80 2,46 46,6

0-Cl 8,83 - 0,15 0,10 3,00
(852) 1-1074 - 0,04 0,51
1-10°3 - " 0,01 0,17

m-Cl 8,83 - - 0,02 0,22
(852) 1.1073 = 0,01 0,11

o-F 8,92 - 0,061 0,026 0,94
(860) 1-10°3 | 0,064 0,034 1,07

8) Utlenianie przeprowadzono, mieszajac wodny roztwédr CAN (55,5% w/w) z
fFochodnymi toluenu w 25 ©°C przez 3 h. Wydajnos$¢ obliczeno wzgledem
odwazonej ilodéci organicznego substratu.

cja substratu prowadzi do przyspieszenis utleniania. To samo rozumowa-
nie moze byC powtérzone, gdy rozpatruje si¢’' przeniesienie elektronu z
ukladu aromatycznego: grupy orto powoduja ostoniecie calego piersécie-
nia, a grupy para, same zanurzone w miceli, wystawiajg reszte ukladu na
wplywy powierzchni micelarnej. Brak efektéw katalitycznych w przypadku
p-fluorotoluenu objasni¢ mozna, oprécz ewentuslnej zmiany mechanizmu,
niska hydrofobowos$cig podstawnika (parametry Hanscha [1351 dla fluorow-
céw: F: 0,14, Cl: 0,71, Br: 0,86), przez co substrat jest stosunkowo
stabo zwiazany z micelg.

Dwufezowe utlenianie zwiazkéw aromatycznych jonami Ce4+ byto przy-
spieszane przez micele anionowe, & hamowane przez kationowe i niejonowe.
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Ustalono, e katalizowana reakcja odbywa sig¢ na powierzchni anionowych
miceli SDS dzigki asocjacji z nig kationéw utleniscza i solubilizacji
aromatycznego substratu. Zrédiem efektéw katalitycznych byl lokalny
wzrost st@zen reagentéw, a micelarny utleniacz odznaczal sie wysokim
potencjalem redoks. Zastosowanie innych, anionowych, surfaktantéw jako
katalizatoréw oraz uzycie réznych zwigzkéw aromatycznych jako substra-
téw potwierdzilo ten wniosek. Niskie stezenie katalizatora, niezbedne
do skutecznego przyspieszenia dwufezowego utleniania, zapobiegalo two-
rzeniu si¢ emulsji i pozwalalo na latwe rozdzielanie faz po reakcji.

6. ZASTOSOWANIE KATALIZOWANYCH REAKCJII UTLENIANIA
ZWIAZKOW AROMATYCZNYCH JONAMI METALI W SYNTEZIE

Przedstawione w poprzednim rozdziale katalityczne efekty miceli
SDS, a zwtaszcza znaczny potencjal micelarnego utleniacza oraz jego ak-
tywno$¢ przy niskim poziomie stezefi surfaktanta, powinny umozliwié zas-
tosowanie dwufazowego utleniania jonami Ce4+ w syntezie. Taki sposéb
prowadzenia reakcji, dzigki latwemu oddzielaniu zuzytego utleniacza
(warstwa wodns) i jego regeneracji, pozwala usung¢ zasadnicze ogranicze-
nia i niedogodno$éci napotykane przy utlenianiu w uktadach homogenicz-
nych.

Korzystajac z obserwowanego przyspieszenie reakcji utleniania po-
chodnych toluenu, opracowalem metode prostej syntezy niektdérych podsta-
wionych benzaldehydéw [1341. Bezposrednie otrzymywanie aldehydéw aro-
matycznych przez utlenianie grup metylowych zwigzanych z pierscieniem
benzenowym jest bardzo rzadkie i zwykle stosuje si¢ w tym celu bardziej
zlozone metody posrednie (np. bromowanie NBS, potem utlenienie pochod-
nej bromometylowe] [1361). Niestety, utlenianie metylobenzenéw przez
CAN daje mieszaniny aldehydéw i azotanéw, a ich rozdzial bez stosowania
chromatografii jest czesto niemozliwy [511.

Fakt ten w sposéb zasadniczy ograniczat dotad zastosowanie tej re-
akcji w syntezie. H. Kwart i wspélpracownicy niedawno opisali zacho-
dzgce z bardzo wysoka wydajnoscig wewnatrzczgsteczkowe przegrupowanie
azotanéw benzylowych do odpowiednich aldehydéw [1371. Autorzy wskazy-
wali na potencjalng przydatno$¢ tej reakcji w syntezie, ale przeszkoda

- CH,0N0, A\ -CHO
l DMSO, NaHCOsz |
160°C, 20 min s
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by, ich zdaniem, brak dobrej metody otrzymywania wyjéciowych azotanéw
{1371. tegczgc dwufazowe utlenianie metylobenzendéw przez CAN z przegru-
powaniem otrzymanej mieszaniny produktéw (azotan i aldehyd), mogiem le-
two przeksztalci¢ wyjéciowe pochodne toluenu w odpowiednie benzeldehydy

Wyniki doéwiadczerh przedstawia tabela 11 [1341,

s)

b)

Tabela 11

Otrzymywanie X-podstawionych benzaldehydéw
a

z pochodnych toluenu [134]
Podstawnik | Utlenianie Caikowitg Zawartosc
X czas reakcji u{dajnoéc substratu
: aldehydu | w surowym
produkcie
h % %
H 7 43 50
o-CH3 7 65 13
8 161 i
m-CH3 8 50 10
p-CH(CHs) 2 8 20 74
p-F 24 66 2
p-Cl 24 50 16
p-Br 24 50 28
m-0CH, 3 5 b)

Odpowiednig pochodns toluenu (25 mmol) mieszano magnetycznie z roze-
tworem CAN (B0 g, ce 10% nadmisc) w 50 ml wody zawierajacej SDS

(70 mg) w 25-30 9C przez okre$lopa ilosc godzin. Produkty eksiraho-
wano chlorkiem metylenu (3x20 ml), ekstrakt przemywano wodnym

S suszone nad Calls i odpsro
a o Otrzymans pezo
ml) i NatiCOg (7 g) misszane]
utrzymyweno przez 20 minut, nés-

<

wst I
gzotem w 155-160 ¢ Temperature
tepnis mieszaning ochledzano i v eno do wody {(ca 100 ml), po czym
ekstrahowano eterem naftowym ( ml). Eketrekt vsuszono nad CaCly
i odpazrowanc jek poprzednio. Surowy produkt enalizowano za pomocs
chromatografii gazowej i destylowano {calkowita wydajnoéé)., Chrome-
togrefia gezows: aparat GCHF-iB8 2.0, Gide, 20% Carbowax ne Chromo-
sorbie W, kolumna o di. 1 m, w temp. 120 °C, FID, ctrzymens produkty
poréwnywanc z autentycznymi zwigzkemi, Aldehydy identyfikowano do-
datkowo poprzez otrzymanie 2,4-dinitrofenylohydrezonéw. We wszys=-
tkich przypadkach ich t.top. byia zgodna z opisang w literaturze.

Otrzymano mieszanine niezidentyfikowanych produktéw smolistych,

Otrzymany surowy produkt zewieral, oprécz aldehydu, pewng ilos$¢ nieprze-

reagowanego substratu (na podstawie g.l.c.). Benzaldehydy bytly oczysz=

czane przez destylacje lub surowy produkt mégl by¢ bezposrednio uzywa=

ny w dalszej syntezie. Doéwiadczenia wykazaly, Ze, podobnie jak to ob-
serwowalem wczeéniej, diuzsze czasy reakcji z CAN powodowaly wzrost nas-~
tepczego utleniania aldehydu i obnizaly tym samym wydajnosc.
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Warto podkredli¢, ze opisana tu procedura pokonuje trudnosci, ktére
napotkali Dust i Gill przy otrzymywaniu aldehydu o-toluilowego przez
utlenianie o-ksylenu przez CAN (511,

Utleniacz regenerowanc za pomoca prostej procedury elektrolitycznej,
odmiennej nieco od opisanej w literaturze [40,421. Wodny roztwér azota-
néw ceru (III/IV) (ca 0,5 M i 5% wzgledem kwasu azotowego) utleniano w
oddzielonej przestrzeni anodowej na siatce platynowej. Po elektrolizie
(24 h, u=2,8 v, i=1,2 A, 1koﬁc.=o'8 A) roztwér odparowywano i produkt
krystalizowano (stz. HN03), otrzymujac CAN o czystosci 98%, z wydajnos-
cia 91%. '

Bardzo waznym aspektem utleniania wgglowodordéw aromatycznych jonami
ce** jest mozliwoéé selektywnej syntezy dwu- i policyklicznych chinonéw
[48] . Reakcja ta jest tym bardziej istotna, ze uzycie w niej innych u-
tleniaczy czesto prowadzi do niezadowalajacych wynikéw (1381, Praktycz
ne zastosowanie utleniania policyklicznych weglowodoréw aromatycznych
siarczanem cerowo-amonowym (CAS) (481 jest jednak bardzo ograniczone,

4

Proces ten wymaga az sze$ciu réwnowaznikéw jednoelektronowych dla otrzy
mania jednej tylko czasteczki chinonu, Jest to wigc przypadek, gdzie
ograniczenie, wynikajace ze stechiometrii reakcji, eliminuje ja jako o=~
gélng metode syntezy. -

Chcac wykorzystaC selektywne utlenianie jonami Ce4+ jako metode syn=
tezy chinonéw, staratem sie przeksztalci¢ te reakcje w proces katality-
czny wzgledem soli cerowej. Ze wzgledu na wysoki potencjat redoks pary
Ce4"‘/3+ liczba potencjalnych utleniaczy chemicznych, nadajgcych sie¢ do
odtwarzania jonéw Ce4+, jest bardzo ograniczona., Dodatkowo zastosowany
silny utleniacz stechiometryczny moze tez bezpoérednio atakowaé subs-
trat organiczny i niweczy¢ selektywno$é¢ reakcji. Biorac pod uwage te
trudnosci, wykorzystatem opisang [1391 reakcjg¢ utleniania nadsiarczanem
jonéw cerawych do cerowych wobec jonéw Ag+ jako katalizatora - dodatko-
wego przeno$nika elektronéw. Przewidywane reakcje redoks, skiadajace
si@ na caly proces katalityczny, przedstawia schemat 12 [1401.

Zaprojektowany uktad katalityczny badalem, utleniajac 2-metylonafta-
len 1 oznaczajac wydajno$¢ otrzymywanych 2-metylo- i 6-metylo=-1,4-nafto-
chinonéw (schemat 12) [1401., Substrat organiczny razem ze stechiometry-
cznym utleniaczem dodawano stopniowo do mieszanego wodnego roztworu kwa-
su siarkowego, CAS, AgNO5 i SDS. Wyniki przedstawione w tabeli 12 o~
trzymano dla reakcji prowadzonych w warunkach dwufazowych przy zastoso-
waniu 10% mol. CAS oraz nadsiarczanu amonowego w 20% mol, nadmiarze,
Rezultaty tych doswiadczeri dowodza, ze

- brak CAS prowadzi jedynie do produktéw smolistych,

- brak nadsiarczanu wymaga obecno$ci stechiometrycznej ilos$ci CAS,
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Schemat 12, Katalityczne utlenianie weglowodoréw aromatycznych do chi-

nonéw (1401

(¢}

Ce‘*

Ag" A 82-0-
IH4HSO‘

0 0
AN CE oty %3
| SDS | ]
™
\ | ) I
ce>*

(g, ),5,08
Tabela 12
Efekty katalityczne w utlenianiu 2-netylonaftalonu‘ (140]
ki Stezenie sktadnikéw SDS CAS Wydajnosé Od:yekany
(NHZ) 2550 AgNO substrat
4 352 8 s aM oM %
1 - - 5 100 esb) élad
2 3,5 12 6 - c) -
3 3,5 - 5 100 5 58
4 3,5 12 - 100 56 24
5 3,5 12 5 10Q 67 -
6 3,5 12 1 100 66 : -
7 3,5 30 1 100 73, 739) -
8 3,5 60 1 100 73 -

a) 2-Metylonaftalen (4,16 mmola) utleniano wodnym roztworem (26 ml) wy-
2-Metylo-1,4-naftochinon 1
6-metylo-1,4~naftochinon wydzielano poprzez chromatografig¢ przyspie-

mienionych sktadnikéw w 50 °C przez 5 h,.

szong (“flash chromatography")
Stosowano stechiometryczng iloéé CAS,

Otrzymano ztozona mieszaning produktéw smolistych,
Wodny roztwér odzyskany po utlenianiu stosowano powtérnie.

b)
c)

i oznaczano razem,



- brak soli srebrowej powoduje zmniejszenie szybkos$ci utleniania jo-
néw Ces*, ktére w takim przypadku wytracaja sie z roztworu,

- brak SDS czyni utlenienie dwufazowe wolniejszym i w tych warun-
kach pozostaje niezmieniony substrat. y

Zbadano réwniez wplyw zmiany stezer katalizatoréw. Ustalono je tak,
aby unikng¢ wytrgcania sie nierozpuszczalnych soli ceru, samo utlenia=-
nie dwufazowe prowadzié¢ mozliwie szybko, a zarazem, aby unikngé nadmia-
ru surfaktanta i tym samym komplikacji przy przerébce mieszaniny reak-
cyjnej. W optymalnych warunkach stezeh wodny roztwér katalizatoréw, u-
2yty ponownie do utleniania nastgpnej porcji 2-metylonaftalenu, dawal
w drugiej reakcji taka samg wydajno$¢ chinonéw (tabela 12, pozycja 7).
Okazato sie, ze szybkoéé dodawania reagentéw do roztworu ma takze pewne
znaczenie, Gdy dodano je w dwéch duzych porcjach, otrzymano znacznie
mniejsza wydajno$é. Powodem tego jest reakcja samego nadsiarczanu ze
zwigzkiem aromatycznym, prowadzgca w efekcie do powstania produktdw
smolistych (1411,

Przedstawiony uktad katalityczny wykorzystatem najpierw do opracowa-
nia technicznego sposobu otrzymywania 2-metylo-1,4-naftochinonu [1421,
Zwigzek ten jest stosowany w postaci polgczenia bisulfitowego jako lek
przeciwkrwotoczny; w Polsce pod nazwg witamina K [143]}. Znane dotych-
czas sposoby wytwarzania 2-metylo-1,4-naftochinonu polegaja na utlenia-
niu 2-metylonaftalenu, produktu przerobu smoly wgglowej, za pomoca zwiaz
kéw chromu (VI) lub nadtlenku wodoru [138], Zasadnicza niedogodnoscia
metod, stosujgcych zwiazki chromu, jest powstawanie zanieczyszczajacych
$érodowisko toksycznych i kancerogennycii odpadéw w postaci soli chromu
(III). Réwniez kwas octowy, stosowany w takiej technologii jako roz-
puszczalnik, jest tracony, Wada metody stosujacej nadtlenek wodoru jest,
oprécz eksplozyjnych i korozyjnych wtasciwoéci utleniacza, mata wydaj-
no$¢ procesu utleniania.

Istota opracowanego sposobu [142] polega na dwufazowym utlenianiu
2-metylonaftalenu nadsiarczanem amonowym w obecnosci jondw Ag+, za pos$-
rednictwem CAS i w obecnoéci SDS, Sposdéb ten nie wymaga uzycia rozpusz-
czalnika organicznego, ktéry bylby w procesie tracony. Zastosowanie
nadsiarczanu amonowego jako stechiometrycznego utleniacza i prowadzenie
reakcji w ukladzie dwufazowym pozwala na wielokrotne uzycie tego samego
roztworu katalizatoréw, po uprzednim odsaczeniu powstatego produktu,
Produkt ten moze by¢ oczyszczony przez krystalizacj¢ z metanolu, a wy-
dajno$é czystego 2-metylo-1,4=-naftochinonu, otrzymanego wedlug aopraco=-

‘wanego sposobu, wynosi 50%. Techniczna zaleta metody jest, oprdcz dob-
rej wydajnoséci, nieskomplikowana aparatura, prostota operacji jednostko-
wych, praca z wodnymi roztworami oraz brak odpadéw. '
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Tabela 13
Utlenianie pochodnych naftalenu i weglowodoréw policyklicznych [1401

Czas - .
Nr Substrat reakcji Produkty, wydajnosc
h %
1 Naftalen 3 (s) 1,4=-Naftochinon 81 (79)
2 Antracen 5 9,10-Antrachinon 52
3 Fenantren 7 9,10=-Fenantrochinon 58
N CH,X /
A -
0
4 X: H 5 60 20
5 X OCOCH3 5 28 31
6 X: OCH 5 26,5 28,5
3 a) b) a) )
7 X: Cl 6 12, 128/, 27,5%), 10, 269/, 47°
8 | 2,6-Dimetylonafta-| 3 (5) |2,6-Dimetylo-1,4-naftochinon 68 (78)
en
9|2,7-Dimetylonafta-| 5 2,7-Dimetylo-1,4-naftochinon 89
len
q 0
PN = CH H
[::;/iiii:E:CHB | ‘ 3 3
10 ! i 5 i
NN or, e CHy CH,
0 0
55 25

a)

Homogeniczne utlenianie CAS,
Dwufazowe utlenianie CAS.

Opracowany ukiad utleniajgcy zastosowalem nastepnie do syntezy réz-
nych chinonéw (1401, Wyniki przedstawiono w tabeli 13. Podane wydaj-
nosci dotycza analitycznie czystych, wydzielonych produktdéw, z wyjatkiem
2-metylonaftalenu, gdzie chinony nie rozdzielaly si@ przy stosowaniu
chromatografii kolumnowej, a sklad mieszanin oznaczano za pomoca chroma—
tografii gazowej i NMR w poréwnaniu z oryginalnymi zwigzkami, Syntezy
prowadzono w skali 4 mmoli, uzywajgc cykloheksanowych roztworéw orga-
nicznych substratéw, Otrzymane wydajno$ci byly na ogél bardzo dobre,
podobne do wydajno$ci otrzymywanych w homogenicznym utlenianiu stechio-
metryczna iloscig CAS,., Gdy skaleg reakcji powiekszand do 0,2 mola, o-
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trzymywano jeszcze wyzsze wydajnosci. Warto doda¢, 2e utlenianie pod-
stawionych w tahcuchu bocznym pochodnych 2-metylonaftalenu pozwala na
tatwe otrzymywanie waznych zwigzkéw bioalkilujgcych (1441, Metoda ta
Jest zasadniczym ulepszeniem syntezy w poréwnaniu ze stosowanym wczes-
niej utlenianiem weglowodoréw tréjtlenkiem chromu. W przypadku 2-chlo-
rometylonaftalenu dwufazowe utlenianie stechiometryczna ilodécig CAS o-
kazato sig jednak lepszg metodg, gdyz w uktadzie katalitycznym jony
srebrowe byly czeéciowo usuwane jako AgCl, a homogeniczne utlenianie
CAS dawalo w tym wypadku takze gorszg wydajnosé.

Podczas pracy nad syntezg naftochinondéw poszukiwalem prostej metody
analitycznej, pozwalajgcej na oznaczanie tych zwigzkéw w mieszaninach
ich izomeréw oraz w mieszaninach z macierzystymi weglowodorami. Opisa-
ne w literaturze procedury analityczne, stosujgce chromatografig gazowg,
dotyczyly wylacznie 2-metylo-1,4-naftochinonu i jego 6-metylo-izomeru
(1451, Izomery te rozdzielono jedynie na fazach stacjonarnych XE-60 i
Ov-17, a w przypadku innych 1,4-naftochinonéw ta druga faza dawala wy-
niki niezadowalajgce [1461. Wobec tego zbadalem wlasciwo$ci réznych
faz stacjonarnych, analizujac izomeryczne naftochinony. Najlepsze re-
zultaty otrzymatem na QF-1, Dexsilu 300 GC i XE-60 (147]). Stosujgc
1,4-naftochinon jako wzorzec wewnetrzny, wyznaczylem wzgledne wspdéiczyn-
niki odpowiedzi FID dla wielu chinonéw. Wspdiczynniki te odzwierciedle-
ja wzgledng stabilnodé termiczng analizowanych zwigzkéw i mogg byé sto-
sowane do ilosdciowej interpretacji analiz chromatograficznych. Ze wzgle-
du na dimeryzacje 1 oligomeryzacje 1,4-naftochinondéw powstale w ten spo-
s6b nielotne zanieczyszczenia mogg falszowa¢ wyniki ilosciowych analiz,
Nalezy je wczedniej usungé, filtrujac roztwér przez warstwe silikazelu.
Tak przygotowane roztwory dawaty wyniki analityczne (g.l.c.) zgodne z
rzeczywistym skiadem badanych prébek (1471,

Przedstawione wyniki utleniania wgglowodoréw aromatycznych do chi-
nonéw (tabela 13) dowodza skutecznodci zaprojektowanego i badanego
wczedniej ukladu katalitycznego utleniacza, wykorzystujacego katalizo-
wang anionowymi micelami SDS reakcje jonéw Ce *z organicznym redukto-
rem. Aby poznaé¢ zakres uzytecznosci takiego sposobu utleniania, bada-
tem jego efektywnoéé w stosunku do réznych substratéw. Wiekszo$é tych
zZwigzkéw byla wczesniej skutecznie utleniana za pomocg CAN albo ukiadu
ce?* -NaBro;. Wyniki dodwiadczenh (tabela 14) wskazujg (1401, ze ukilad
katalityczny CAS-SDS-Ag+-(NH4)25208 nie jest odpowiednim utleniaczem dla
substratéw o wyzszym potencjale oraz dla zwigzkéw zawierajgcych atomy
tlenu w czgsteczce,

Gorsze wydajnosci uzyskane przy utlenianiu pochodnych 1i,4-dimetoksy-
lowych i alkoholi mozna przypisa¢ dobrze znanemu kompleksowaniu alkoho-
11 z jonami cot* {6,71, ktdére w ten sposéb moga byé usuwane z ukiadu ke-
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Tabela 14
Zastosowanie ukladu katalitycznego CAS-SDS-Ag'-(NH4)23208
do utleniania réznych zwigzkéw organicznych® (1400

Czas
Produkt
Nr Substrat roahcji Wydajnosé
1 | Duren 5 2,4,5-Tréjmetylobenzaldehyd 17,6%
1,2,4-Tréjmetoksynafta=- 3 .2=Metoksy=-1,4-naftochinon 27,5%
len
3|1,4-dimetoksy-2,3,5,6- 3 2,3,5,6-Tetrametylobenzochinon
-tetrametylobenzen 22,5%
4 | Alkohol benzylowy 5 Benzaldehyd 60?
5 | Alkohol o -metylobenzy- 5,7 Acetofenon 67%., SZ%P
lowy
6 | 4-t-Butylocykloheksanol{ 3,6,12 | 4-t-Butylocykloheksanon )
25% cis 30%, 55%., 40%P
7 | 1-Dodekanol 5 Brak, odzyskano substrat 85%
8 6-Dodekano; 5 6-Dodekanon 1,7%

a) Dwufazowe utleniania przeprowadzano z odpowiednimi iloéciami utlenia-
czy (Ce(IV) : 10% mol, (NH4)2S0g 3 20% nadmiar). Wydajnoéé oznaczano
za pomocg g.l.c, stosujac n-dekan lub n-heksadekan anko wzorzec wew-
netrzny. W nieﬁtérych przypadkach (Nr 1 1 2) produkty wydzielano.

W oddzielnym dodwiadczeniu potwierdzono nastepcze utlenianie produk-
tu.

b)

talitycznego. Reasumujac, nalezy stwierdzié, ze préby zastosowania o-
pracowanego ukiadu katalitycznego do utleniania innych substratéw za-
wiodiy, a uklad ten mozna uzna¢ za specyficzny utleniacz aromatycznych
weglowodoréw dwu- i wielopierécieniowych.

Opracowana procedura jest dogodnym sposobem praktycznego otrzymywa-
nia chinonéw z macierzystych weglowodoréw i jako taka nadaje si@ réwniez
do zastosowania w technologii chemicznej.

Zastosowanie SDS jako katalizatora micelarnego pozwolito przyspie-
szyC reakcje pomiedzy weglowodorami aromatycznymi a cerowym utleniaczenm,
co umozliwilo prowadzenie utleniania w ukiadzie dwufazowym, a takze %a-
twe wydzielanie produktéw oraz regeneracje utleniacza. Ten ostatni
czynnik, zwlaszcza dzieki opracowanej metodzie chemicznego reutleniania
jonéw cerawych, czyni jednoelektronowe utlenianie weglowodordéw aromaty-
cznych jonami ce** prektyczng metoda syntezy waznych grup zwigzkéw or=-
ganicznych,
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PHASE TRANSFER AND MICELLAR CATALYSIS IN METAL-ION OXIDATIONS
: OF AROMATIC COMPOUNDS

Although metal-ion oxidations of the aromatic compounds are charac-
terized by a remarkable selectivity, they are relatively seldom used in
organic synthesis, A major drawback of their application is very large
amount of the one-electron oxidant needed for transformation of an aro-
matic substrate. A homogeneous mode of the reaction prevents an easy
regeneration of the oxidant and, additionelly, produces much waste du-
ring working-up. '

In order to cope with these difficulties, oxidation was carried out
in the two-phase system. In this paper the study of catalytic effects
which turn such reactions into the effective and useful ones is repor-
ted,

v Metal-ion oxidations are promoted by an appropriate adjustment of
the metal centre enviroment and this effect was used to facilitate the
oxidation of the 1,4-dimethoxybenzene derivatives with the Ang ions in
the presence of 4-X-pyridine-2,6-dicarboxylic acids (X: H, Cl, COOH, OH,
OCH,, OC,Hg, NHy, N(CZHS)Z)‘ The best results were obtained when the
non-substituted compound (X: H) was used.

A key problem to the metal-ion redox reaction with lipophilic arome-
tic substrate is to bring together both the reacting species, thus to
bridge the gap of hydrophobic repulsions. In the first approach to this
problem, various IipoBFITIE'complexones were designed and synthesized:
4,4'=dialkoxy=-2,2’-bipyridine-1,1‘'~dioxides (i), lipophilic di- and
tripodands (14 and 15), crown ethers (16), and their nitrogen analogs -
corresponding polyamines (18, 19, 21, 22, 23). From the spectroscopic
study (far IR and resonance Raman) of the metal complexes it has been
found that the complexing properties of the 2,2'-bipyridine derivatives
were not altered by the presence of the hydrophobic groups. Lipophilic
complexone 4 extracted the Ce4+-species into the organic phase. This
ligand ‘acted as a phase transfer catalyst in the two-phase oxidation of
the 1,4-dimethoxybenzene derivatives and xylenes. The mild CAN oxidant
formed in this way was useful for oxidation of the reactive toluene de-
rivatives to benzylic nitrates.

In the second approach, a solubilization of the lipophilic substra-
te in micellar pseudophase was used to bring it to metal-ions in the
aqueous phase. The same two-phase oxidation with CAN was accelerated

by anionic surfactant (sodium dodecyl sulfate, SDS) but inhibited by

.the cationic (ammonium salt) and nonionic (dipodand 14) ones, From the
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product distribution study it was concluded that the catalytic action
of SDS was due to the binding of aromatic compounds and the Ce4+ ions
to the surface of the SDS micelles, The local concentration effect was
mainly responsible for catalysis, The same conclusion was drawn from
the study of the catalytic action of di- and trisulfates (26 and 27).

The developed micellar catalysis was applied in hydroxylation of
benzene with the Hamilton system (Fe3+ - H202 - catechol) .

The two-phase oxidation of the toluene derivatives with CAN was al-
so catalyzed by SDS, A subsequent thermal rearrangement of the oxida-
tion products offered a facile synthetic route to benzaldehydes. This
procedure allowed a simple, electrochemical regeneration of the oxi=-
dant,

Micellar catalysis in the two-phase system was used for a practical
synthesis of polycyclic quinones from the parent hydrocarbons., The two-
-phase oxidation of hydrocarbons was accomplished by using ammonium per-
sulfate in the catalytic presence of cerium ammonium sulfate, silver
nitrate, and SDS. In this new catalytic system, the Ce4+-oxidant was
regenerated in situ by ammonium persulfate in the presence of the Ag+
ions, The reaction conditions and its scope were studied in detail,
This method, after an appriopriate amendment, was adopted as the techni-
cal preparation of 2-methyl-1,4-naphthoquinone (menadione, Vit, K3), a’
drug used for treatment of hypoprothrombinemia,

During this research, a gas chromatographic method was developed
for the analysis of 1,4-naphthoquinones in the mixtures of their isomers
and with the parent hydrocarbons. The best results were obtained when
using 7.5% XE=60 on Chromosorb W at 180°. Quantitative determination
was carried out with 1,4-naphthoquinone as the internal standard.
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MEXOA30BHA ¥ wMUFINAPHHA KATANNS
B OKUCNEHNN APOMATMHYECKUX COEAMHEHAZA MOHANK METANNOB

ApomaTuyeckue YTNEEOAOPOAB U UX NPOU3EOAHHE MOTYT CENEKTUERHO OKM-
CISTBHCH OZHO3NCKTDOHHLMKU OKWUCAWTENAMU - WOHAMKM METanja0B. ITU DeakUuy
He MNLOTEKAWT TaK OHCTPO, KAK MOXHO Obiio OH OXKUZATE H& OCHORE OKUCHU-
TENBHO-FOCCTAHORUTENBHHX MOTEHUNANIOR peareHTor. [Ipolieccy mepeHoca ane-
KTPOHA NPeNfTCTEYET DHEPTUA DPEOPTaHU33LMM CONBEATHOA CpEXLH OKWUCIUTENS,
a TaKke Gaphep TuUApPOYOCHHX PO3ZelicTEuil, NpenATCTEYWNUX 23aUMHOA BCTpE-
Ye pearcHTOR.

llameHeHWe OKpyxawmeil cpead MOHA OKMUCAULIENA, 3AKNNYANLEECH P 3aMeE-
LeHun P KOOpZuHaUuMOHHOR cdepe ROzZH ¥ Majblx 8HUOHOE OONBWAMU, HONADU3Y-—
EMHMA OPTAHMYECKUMM NUTBHIAMU, YCKOPAET MEPEHOC BAEKTPOHA. [IpuMepom
HaIM4UA 3TOTO 3GEeKTa ARNAETCH KATanu3 OKUCNEHWH MPOU3EOAHHX I,4-zume-
vokcuGeH3ona moramu ogt2. Bra peaklusi Ohjla yCKOpeHa NPUCYTCTEMEM KUC-
0T 4-X-nupuzinH-2,6-puxapéodorux xucmor (X:H, C1, COOH, OH, OCH3,
00255,NH2, N(CZH5)2), a HAMIYYWWUM .KaTanus3aTopoM OHAO HE38MEWEHHOE CO-
ezuHenne (X:H).

Bappep ruapoqoCHLX BO3zelicTRuMil, cemapupywuuii Apyr oT Apyra pea-
TEeHTH, NDPEOZONIEeRaICHA A0 CHUX NOp [OCPEACTEOM UCO0NB30BAHUA [ONADHOTO
pacTeopurens, OOWEr0 ZANA OPT&HMYESCKOTO cy6cTpaTa 4 conell oxkcnurend.
9TOT CNoCcO0 3HAUMTENBHO NPENATCTEORAN DETeHepalyuy NPUMEHFEeLOr0 B BEeCh—
Ma OCONBWMX KONMUECTEAX OKUCHAUTENR i OUCHD OTpaHMUUEAN NpUmeHEeHUe Celer-
TUEHOTO OZHO3JIEKTPOHHOI'O OKWUCIEHWS E cUHTe3e. PercHepesluf OKUCAUTENA
BO3MO#HE, €CIM OKUCJIEHUE MPOUCXOMMT B LEYX.43HOW cuciese, & HEOCTOE
paszeNeHne 4a3 MNOCNe peaxludd NO3EONHET EHLENWTH NPOAYKTH.

lUnsi npeozomeHu: Capbepa TaLp0., O0HMX PO3UCACTEUA U NPOEBEZEHUd
334 CKT#-HOM pEaKUMM P LEYXGu3HOM Zuciewd Ould 3aNpoCHTUpPOR&Hd CTRYKTy—
pé A pE3Pa00TaH CHUHTE3 JUNOGUNBHMX NUTaHZO0E KiTGNW3uTOPOR. DHAM 101Y-
Y EHbl i,I’—Amoxcw—u,4’—Amanioxéw—z,216mnmpmnMHu (4), nUMOiuWNBHHE  o-
paHue (I4, I5), KODOHHLE 3yWpbi, @ TAKKE UX a30THHE 8HANOTH — COOT:HET-
cTEywLne nomuanuub (I8, 19, 21, 22 u 23). Tuzyo o6HAf MOZLULUKALUA
CTPYKTYpPH MNpOU3BOAHBIX Z,ZLGMHMpMﬁMHa, HEK 2TO MOKH38NW CHEKTpOTKOMA-
UECKUEe UCCHenoraHus (nanéxad WH(paKpacHas 000cCTh CNEKTpa W pE3oHaHe-
Haf paM8HORA CHSHTDOCKONMUA), He K3wCHANA KX KOMMIIEKCOOOpasywuux CoolicTe,
a TBKXEe CTDPYKTYypH 00pa3yeMuX KOMMIEKCOE. NUMOLUABHME AUTEHLH 1 ORG—
33JMCh HATANAM33TOPOM (@30BOT0 MNEPEHOCH, KETANMBUDYOLMA L=y X.23HOE OHi-

clieHue Oojlee pEeaxTURHHX &pONATMUECHUX COOZUHEHU: UOHEnMU Ce *. Ha oc-
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HOEE CENEKTUFHOCTU KATANUTUYECKNX 3GCEKTOER OHIO OTMEYEHO, UTO TUApofos-
HHE WOHHWE 1aph, NMEepeHOCKUMHEe B OpTaHuueckyw $asy ARNAKNTCH OKUCIUTENEM
C OKUCHUTENBHO-FOCCTAHORUTENBHEM NOTEHLMANOM MOHO® Ceq+, MOHUKEHHHM
M0 OTHOUWEHWW K MOTEHUMany P EOZHOM pacTeope. Tak 0OGPa30EaHHHR MArKuil
PEaKTUE NMO3EONAN NpPeOCpAa30BHEATH NMPOU3EROZHHE TONYONH E COOTEETCTEYyLmue
HUTpaTH CEH3uia.

Ina npeozoneHus Gepbepa TUAPOLOOHHX BO3zeHcTEuMA OHN MCTHONB30OERAH
TaKx€ MULENNfApHHI Karanus. [lepedoc, Gnarozaps CONOOUAM3ALUM B MULENAfA-
pHOli ncernodase OpraHuMYScKOTOo cyOCcTpaTa P MONAPHYO cpemy, IZe HAaXOZAT-
Cfi MOHH OKWUCJIMTENH, YCKODAN, COOTL¢TCTEEHHO C HaMepEeHuUeM, TNpoLecc OKU-
cnenus, AryxdasHoe oxucnenue I,4-zumeroxcu-2,3,5,6-TeTpaMeTunOcH30Na U
KCUNIONOER BOZHLM pPAcTRODOM HUTDAT8 Lepu-aMMOHWUA YCHODANOCH SHUOHHHMU
MiALeanamMun (CynbyaT pozeluxnoHatpus, CAH), a TOpMO3UACH KATUOHHHMHU
(aMmoHUMAHAA CONB) M HEWOHHBMU (NUNOLWIBHHIA NMOZaHZ) Mulennamu. Ha ocHo-
E€ pa3NOHEHMs MPOAYKTOPR, MONYUYEHHHX E KATANM3UPOPAHHOM M HEKATARM3UPO-
FOHHOW DPEaKLUAX ObJIO YCTAHOBNEHO, UTO KaTaNUTUUECKas peaklus Mpoucxo-
AUT HE NOLEPXHOCTM AHWOHHKX MULENNI, C KOTODHEMM CER3aHH uoHH Ce ' n
apOMATHUECKUI cyOcTpaT (connbunuaaln:). UcrouHukom xaTanmurudeckux af-
JEKTOPR ARAANOCH IJIARHHM 0Gpa3OM MECTHOE YEREJMUeHUEe KOHUEHTpaluu o60ux
peareHTor, a MULCANADHHA OKUCAUTENH 00Nazan AOBONBHO EHCOKUM OKWCIK-
TeNbHO-FOCCTEHOPUTEABHbM NOTCHLMANON, YTO I8PANO E03MORHOCTH 3(QeKTuUR-
HOT'O K&TANM3UPORAEKA OKUCNCHUS MEHS€ DEaKTUEHHX apOMaTUYECKUX cyocTpa-
TOF. DBhna Tark#e UCCHEZOP&HA KATaNWUTUUECKad aKTUEBHOCTDH APYTUX AHUOHHHX
NOREPXHOCTHO-8KTURHLX EELECTE: AOLEKAHCYNb{oHaTa HaTpud, a TaKxe cle-
LUENBHO 3AMpOEKTUPORAHHEX P KAYECTEe KaTann3aTopor cynbfaTor 2 # 3.
JozeKaHCcynui.o8aAT HarTpus OONGZAan Gojee cnalbnm, vyeMm CHd KaTanuTUYEeCKUMH
CPOLCTE&MU, A cynbfaTe (26 v 27), HECMOTPA HA PHCWYK MIOTHOCTH 3apAza
Ha NOEEPXHOCTM WX wullenn, HC Ounu conee 3ddexkTurHnmu, yey CIH. Tak Kax
Lulennfipibe CerodcTea 20zHOrO pacT2opa 2 (Cme = ’7,2-10'3 M, uccunexnye-
Maf MeTozoM H FT NMR J0K8A438LUA CONOOUIAVN3UPOERAHHOTO TONYyONa B Iua-
DOGWIBHOY o6nacTi wmullenn) Obny CXOAHuMU cO cEroilcTramu CIH, a HecMOTpA
48 OCHBLYHY MIOTHOCTE OTpPMUATENBHOTO 3apAza MULENN, KaTanusaTop He Okl
3iguuTenbiee 3¢ eKTUEHEE, TO YCKODEHWE OKUCIEHUH Obil0 CEfi3aHO C KOHLEH-
TpElMOHHEM 2G(EKTOM, @ HE C yPEeNWycHWeM CKOPOCTHU MepeHoca Ha NMOERCPXHO-
CTH MEllenn.

:.MHCJUIﬁprH‘/i HaTunU3 Acll BO3MOKHOCTB 3y WE€KTWEHOTO MNPORELEHUHA OKHAC~-

ACHdik & ZFYXs03HHX CWCTCM3X. DTOT Cii0CO0 peanusauuyn npoliecca, Gnaroza-
pit JIEPKOW LoTCHO DALMY ORMCTNATENw F Hoiuud MW NOCNEe pPeakuru, Aeld BO3-

LOXHOCTE p€CLUDCHMA [Pl CHCHUS LOHHUX DS&RUMN OXHOBNEKTPOHHBX OKUCIU-
vened P ocudiese.

OTKPbTHE RaTANUTAUECAUES 3w CKTH KCTONB30TEHE E PEaKUUi! TUZLPOKCU-
AUpPOEAHUT GEH30Ia CUCTESMOM p33+ - HQO? - NnMporaTexuH. YcnonbaoraHue
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POZHOTO pacTropa CIH OkasHPano TO X€ EJUfHUE HA PBHXOZ Ipolecca, KAk
ONMuUCHEaeMas P nuTepatrype ruzpofoOHasd MOAU(UKALMA CTPYKTYDH OUDPOKATEXN-
Ha. '

Bun pa3paGoTaH METOZ CHUHTE3a HEKOTODHX GEeH3anbIeruzor, MNpUMeHAd
KaranusuporaHube CIH zryx@asHoe oxucneHue HUTPATOM Uepu-anMMOHUA  NpO-
M3BOZHLX TOLYyONa, & 3aTeM TEPMUUECKYW NeperpynnupoORKY NONYUEHHHX Tpo-
LYKTOR. JTa mpolieAypa nana BO3MOKHOCTH NpocTolfl anexTpoxuMuueckoil pere-
Hepallu¥ OKUCHUTENHA.

Ycxopsiemoe muniennamu CIH neyx{asHoe oxucneHue HOHAMM Cel++ (01300}
NpMMEHEHO TaKXEe B KAUECTEE KJINUEEROTO KATANUTWUYECKOTO OHMCIEHMS 8pOMaTU-
YECKHUX Ou- W TONUIUKIMUECKUX YIIEEOZOPOLOE P COOTEETCTEYNUUE XUHOHH.
Bun ucnonbp3orad nepcynbfaT aMMOHUA F KAUYECTRE CTEXWOMETPHUUECKOTO OKUC-
nuTenA, EOCCTAHAENVMEAWWETO B HAJNWYKK #OHH Uepud, NpUMEHAEMHE B KaTamu-
THUUECKOM KONMYECTze. JTa pereHepalldd OKUCHUTENA TpeOorana WUCIONb30Ea-
HUf WOHOR Ag' B KaUECTRe COKA&TaNU3aTOPa. DHIM MOZPOGHO WCCIELOEAHM
YCNIOEWUA ECETro mpoliecca, a8 Takke MNpefient ero NpuMeHedusd. BO3MORHHIR,
6narozaps CJAH, zpyx{asuuii xapakTep nmpoliecca TMO3EONAET WUCIONAB30RATH GO
Iif TMPAKTUUECKOTO CHHTE38 XWHOHOR. [lpuiicHeHUE 3TOPO METOAA LN OKACHE-
HUA 2-METUNHA(TaNMUHE NpEACTaENfieT COO0H NpeanoKeHUe HOROTO TEXHUUYECKO-
T0 chnocofa M3roToriaeHud 2-meTun-I,4-Ha@ToxuHoOHa, U3R2ECTHOIO HPOTURO-
KpPOEOTOYHOTO NEK3PCTEA.

Bo epeMsa 3Tux WUCCIEZORaHMM OHi pPa3pafoTaH TMpPOCTON aHamuTuueckuh
METOZL, No3eonsAwwuil onpezenaTs I,4-HAalTOXWHOHH E CMECAX UX M30LEDPOER, a
TAKXE N0 OTHOWEHMO K MATOUHWM YIWEEOZOpOZdi., Haunpyumuue pes3ynsTaTH GHIK
NONydyeHH, NpuUMHAA B rasoroil xpomarorpajuu 7,5% XE-60 Ha xpoMmocGope W
npu I80°C, a MoRTOpAEMAan KONMYECT EEHHAH npoliezypa Obna MNONy4YeHa, Mpu-
MEHHA 2,4-Ha(TOXUHOH P KaYECTEE EHyTpPEHHETo 00pa3la.
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