
КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2023, том 64, № 2, с. 121–138

121

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСШИХ 2-КЕТОНОВ: 
ПЕРСПЕКТИВЫ ВАКЕР-СИСТЕМЫ

В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ α-ОЛЕФИНОВ
© 2023 г.   Ю. А. Родиковаа, *, Е. Г. Жижинаа

аФГБУН ФИЦ Институт катализа им. Г.К. Борескова СО РАН,
просп. Акад. Лаврентьева, 5, Новосибирск, 630090 Россия

*е-mail: rodikova@catalysis.ru
Поступила в редакцию 26.09.2022 г.

После доработки 21.11.2022 г.
Принята к публикации 02.12.2022 г.

Проанализированы и обобщены разработанные за последние 60 лет методы получения неразветв-
ленных 2-кетонов С6−С14 каталитическим окислением линейных α-олефинов. Особое внимание
уделено рассмотрению каталитической Вакер-системы, важной для промышленного органического
синтеза, и предложенных методов ее модификации. Обсуждены методы управления селективно-
стью реакции, рассмотрена роль сокатализаторов, окислителей и лигандов.

Ключевые слова: металлокомплексный катализ, Вакер-окисление, α-олефины, 2-кетоны, Pd-содер-
жащие каталитические системы
DOI: 10.31857/S0453881123020065, EDN: GNRGKD

Содержание
I. Введение
II. Традиционная Вакер-система и ограничения ее

применимости
III. Альтернативные методы окисления α-олефинов
IV. Методы модификации Вакер-системы
Использование бинарных водно-органических сред
Окисление в присутствии катализаторов межфаз-

ного переноса
Системы PdCl2 + Ox: переход на альтернативные

окислители
Бесхлоридные системы
Пероксосоединения ROOH в качестве стехиомет-

рических окислителей
Использование ex situ Pd-комплексов в качестве ка-

тализаторов
Гетерогенные системы
Гетерополисоединения в качестве сокатализаторов
V. Заключение

I. ВВЕДЕНИЕ
Интенсивное развитие науки требует постоян-

ной модернизации “устаревающих” технологий и
их переоценки в соответствии с современными
мировыми тенденциями. Усовершенствование
существующих промышленных производств пу-
тем перехода на энерго-, природо- и ресурсосбе-
регающие технологии – одно из перспективных
направлений снижения антропогенного воздей-
ствия человека на окружающую среду, развивае-
мых современными исследователями [1, 2].

Неразветвленные 2-кетоны, содержащие от 6
до 14 атомов углерода в цепи, находят широкое
применение в различных отраслях промышлен-
ности. Они выступают в качестве химических ре-
агентов для проведения органических синтезов,
производства спиртов, карбоновых кислот и их
производных, используются при получении сма-
зочных материалов, вкусовых и ароматических
добавок [3]. Кроме того, они являются компонен-
тами душистых веществ, добавляемых в средства
по уходу за тканями для маскировки неприятных
запахов [4].

Существующие способы синтеза 2-кетонов
многочисленны. Например, в учебной литературе
описаны методы гидратации алкинов, ацилиро-
вания металлорганических соединений, окисле-

Сокращения и обозначения: ДМФА – N,N-диметилформа-
мид; АсОН – уксусная кислота; ТГФ – тетрагидрофуран;
CH3CN – ацетонитрил; КМП – катализатор межфазного пе-
реноса; ЦД – циклодекстрин; ПЭГ – полиэтиленгликоль;
ЦТАБ – бромид гексадецилтриметиламмония; ОДО – обра-
тимо действующий окислитель; Ox – окислитель; ДМАА –
N,N-диметилацетамид; БХ – п-бензохинон; ГПС – гетеро-
полисоединение; ГПК – гетерополикислота; ГПС-х – вана-
дийсодержащее гетерополисоединение, х – число атомов ва-
надия(V) в составе; BPS – дисульфонат батофенантролина;
Bphen – батофенантролин; L – лиганд; S – селективность.
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ния или дегидрирования вторичных спиртов,
присоединения реагентов Гриньяра к нитрилам и
другие [5, 6] (схема 1). Однако большинство из
них основано на использовании труднодоступно-
го сырья, получение которого приводит к огром-
ным шламовым отходам, и агрессивных токсич-

ных реагентов. Лишь немногие – гидратация ал-
кинов и окисление вторичных спиртов – были
реализованы в промышленности. Тем не менее, у
этих методов также есть свои ограничения, что
нацеливает современных исследователей на их
модификацию [7].

Схема 1. Методы получения 2-кетонов.

Переход на каталитические методы получения
востребованных органических соединений из до-
ступных предшественников с одновременным
снижением числа промежуточных стадий и обра-
зующихся отходов – одно из современных направ-
лений эволюции синтетической химии, реализую-
щихся в свете развития “зеленой” химии [8, 9]. По
этой причине значительное внимание привлекает
синтез 2-кетонов окислением соответствующих
1-алкенов (α-олефинов) в присутствии разнооб-
разных Pd-содержащих каталитических систем,
являющихся модификациями традиционной го-
могенной хлоридной PdCl2/CuCl2/O2 Вакер-си-
стемы [10]. В современной литературе доступен
ряд обзоров и монографий, посвященных Ва-
кер(Wacker)-окислению α-олефинов, однако они
рассматривают эту систему с точки зрения получе-
ния различных производных в целом [11–16]. Для
полноценного развития данного направления и
создания экологичных технологий синтеза выс-
ших 2-кетонов необходим комплексный анализ
разработанных методов и подходов, выявление
их особенностей и недостатков. В связи с этим
целью настоящей работы является обзор наибо-
лее эффективных каталитических методов преоб-

разования линейных α-олефинов в востребован-
ные 2-кетоны С6−С14, описанных в литературе.
Основное внимание уделено важной для про-
мышленного органического синтеза и металло-
комплексного катализа Вакер-системе, методам
повышения ее активности и селективности (S).

II. ТРАДИЦИОННАЯ ВАКЕР-СИСТЕМА
И ОГРАНИЧЕНИЯ ЕЕ ПРИМЕНИМОСТИ

Один из перспективных методов синтеза 2-ке-
тонов, который интенсивно исследуется с конца
50-х гг. XX века, – стехиометрическая реакция
хлористого палладия с олефинами в водном рас-
творе, при которой PdCl2 восстанавливается до
металла (I). В качестве окислителя для восстанов-
ленной формы палладия первоначально было
предложено использовать соль двухвалентной
меди (соли других металлов показали более низ-
кую эффективность), которая регенерирует пал-
ладий (II), переходя в одновалентную форму, а
затем сама легко окисляется кислородом (III), за-
мыкая каталитический цикл. Такой окислитель-
но-восстановительный процесс (IV), детально
разработанный на примере синтеза ацетальдеги-
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да из этилена и внедренный в промышленность в
1958–60-х гг. фирмами “Wacker-Chemie” и “Farb-
werke Hoechst”, получил название Вакер-процес-

са1 [10, 17].

(I) 

(II) 

(III) 

(IV) 

В первой пилотной установке окисление оле-
финов исследовали в гетерогенном варианте пу-
тем пропускания смеси сырого этилена и кисло-
рода над твердотельным катализатором Pd/C. Од-

нако дезактивация и короткий срок службы

катализатора привели к дальнейшему изучению

процесса в гомогенном варианте [18]. В настоящее

время Вакер-окисление этилена по реакции (IV)

успешно реализуется с использованием барбо-

тажных колонн в двух- и одностадийном испол-

нениях (рис. 1) при температуре 100–130°С и дав-

лении 0.3–1.0 МПа, обеспечивая образование

ацетальдегида с выходом выше 95% [19]. Данный

процесс пришел на смену гидратации ацетилена

по М.Г. Кучерову (V) [20] и методу А.Е. Фаворско-

го и М.Ф. Шостаковского (VI) [21], применение

которых стало сокращаться в связи с их меньшей

экологичностью и более высокой стоимостью аце-

тилена при его меньшей доступности [22]:

(V) 

(VI)

Первая стадия Вакер-процесса (IV), разработан-

ного на примере этилена, представляет собой образо-

вание комплекса между этиленом и Pd-катализато-

ром, находящимся в растворе в виде тетрахлоропал-

ладата [PdCl4]
2–, с отщеплением Cl–. Последующие

стадии, как и их описание в виде кинетических урав-

нений, сильно зависят от реакционных условий и ис-

пользуемого модельного субстрата [15, 18].

Так, согласно ряду исследований, значитель-
ный вклад в которые внесла группа акад.
И.И. Моисеева [23–25], следующим этапом про-
цесса является замещение молекулой воды вто-
рого хлоридного лиганда (L) в координацион-
ной сфере палладия, находящегося в транс-по-
ложении по отношению к координированному

этилену. Последующее отщепление протона Н+

приводит к формированию транс-комплекса

1 В зарубежных изданиях данный процесс также встречается под названием “Wacker–Hoechst Process”.
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Рис. 1. Схема одностадийного (а) и двухстадийного (б) процесса окисления этилена в ацетальдегид: 1 – реактор, 2 –

холодильник, 3 – абсорбер, 4 – отпарная колонна, 5 – ректификационная колонна, 6 – регенератор.
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[(С2Н4)PdCl2(OH)]– (I), трансформация которого

с образованием частиц β-гидроксиэтилпалладия

[HOСН2СН2PdCl2]
– (II) через внедрение α-оле-

фина по связи Pd–OH требует цис-расположения
данных лигандов. Для объяснения возможности
дальнейшего протекания процесса было выдви-
нуто предположение о существовании этапа цис-
транс-изомеризации транс-комплекса I, пред-
шествующего образованию II. Один из предло-
женных механизмов этой стадии рассматривает
возможность образования тригональной бипира-
миды в результате атаки молекулы воды по пятой
координате квадратного транс-комплекса I [26,
27]. По другому механизму [18] в координацион-
ной сфере транс-комплекса I происходит заме-
щение второй молекулой воды хлоридного лиган-
да в цис-положении по отношению к α-олефину с

последующей диссоциацией Н+ иона. Получив-
шийся комплекс затем претерпевает замещение
транс-ОН-лиганда обратно на хлорид-ион в при-

сутствии Н+ с отщеплением молекулы воды и по-
явлением комплекса I с цис-расположением ли-
гандов. Трансформация последнего через реакцию
цис-гидроксипалладирования дает комплекс II,
внутри которого происходит 1,2-миграция гидрид-

иона с образованием [СН3СН(OH)PdCl2]
– (III).

Точный механизм этапов формирования I и II, а
также завершающего этапа – восстановительного
элиминирования комплекса III с выделением аце-
тальдегида – до сих пор остается дискуссионным.

С другой стороны, использование высоких
концентраций хлорид-ионов, стерически затруд-
ненных субстратов, реакционных сред с низким
содержанием воды в присутствии конкурентных
лигандов и т.д. может затруднять стадию цис-
транс-изомеризации транс-комплекса I, приво-
дя к протеканию процесса через транс-гидрокси-
палладирование. Существующие гипотезы о ме-
ханизмах реакций Pd-катализируемого окисле-
ния детально рассмотрены в работах [15, 28].

Реакция Вакер-окисления сыграла значитель-
ную роль в развитии гомогенного металлоком-
плексного катализа. Показав высокую эффектив-
ность, она стала отправной точкой для разработ-
ки различных Pd-катализируемых процессов, в
том числе окисления высших линейных 1-алке-
нов с получением карбонильных соединений
[29, 30]. Традиционное Вакер-окисление α-олефи-
нов по наименее гидрированному атому углерода
двойной связи с образованием 2-кетонов открыва-
ло широкую перспективу разработки эффективных
методов синтеза таких соединений по аналогии с
ацетальдегидом. Однако использование системы
PdCl2/CuCl2/O2 для окисления неразветвленных

1-алкенов, содержащих более трех атомов С в цепи,
показало, что ее активность и селективность падают
с ростом количества углерода. Так, в случае пропи-
лена его окисление при 50–120°С и давлении
9.8 МПа приводило к образованию ацетона с выхо-
дом 99%. Двухстадийная технология была разрабо-

тана фирмой “Hoechst AG” [31]. Окисление же н-
бутенов при 100°С и давлении до 4.5 МПа давало
метилэтилкетон уже с S ≈ 80% [19].

Анализ полученных данных выявил ряд недо-
статков традиционной Вакер-системы при ее
адаптации к окислению высших α-олефинов,
наиболее существенными из которых стали высо-
кая коррозионная активность, низкие скорость
реакции и выход целевого кетона, осаждение ме-
таллического палладия и CuCl в ходе реакции, об-
разование хлорированных производных, а также
Pd-катализируемая изомеризация двойной связи.

Первоначально попытки увеличения активно-
сти каталитической системы были основаны на
повышении концентрации медных солей, необхо-
димых для эффективного протекания реакции (II).
Однако это приводило к росту коррозионной ак-
тивности гомогенной системы и количества об-
разующихся хлоркетонов (при окислении н-буте-
нов, например, выход хлоркетонов достигал 10–
30%). С другой стороны, для большей стабильно-
сти системы и предотвращения кластеризации
переходных атомов палладия использовали кис-
лоту HCl, что оказывало благоприятное влияние
на реакции (II) и (III), а также способствовало
возрастанию устойчивости хлоридных комплек-
сов Cu(I). Тем не менее, присутствие HCl снижа-
ло скорость реакции (I), имеющую обратную

пропорциональность по отношению к [Н+], и вы-
зывало рост хлорирующей способности Cu(II).

Таким образом, возможные методы контроля
активности и селективности гомогенной хлорид-
ной Вакер-системы без изменения ее состава ока-
зались малоэффективными из-за их противопо-
ложного влияния на этапы (I)–(III) и отдельные
ее параметры. Это ограничило распространение
традиционной Вакер-системы на окисление дру-
гих 1-алкенов помимо этилена и пропилена.

III. АЛЬТЕРНАТИВНЫЕ МЕТОДЫ 
ОКИСЛЕНИЯ α-ОЛЕФИНОВ

В 1975 г. H. Rogers и соавт. [32] предприняли
попытку разработать метод окисления терми-
нальных олефинов, включающий реакции, от-
личные от традиционного Вакер-процесса. В ка-
честве объекта для исследований была выбрана

система HgII-содержащий компонент/реагент
Джонса. В присутствии предложенной системы
(EtCO2)2Hg/CrO3–H2SO4–H2O на первом этапе

происходит оксимеркурирование олефина с об-
разованием производного 2-гидроксиалкилртути,
которое затем окисляется под действием реагента
Джонса в кето-производное. Кислотный гидролиз
последнего приводит к соответствующему 2-кетону

и исходному HgII-содержащему компоненту. За 8 ч
реакции при 25°С в среде ацетон/H2O выход 2-ок-

танона в такой системе составил 82%.

Позднее, в 1978 г., H. Mimoun и соавт. пока-
зали [33], что изолированные или in situ образо-
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вавшиеся частицы Rh-O2 способны окислять

терминальные олефины в 2-кетоны в мягких
условиях по аналогии с Вакер-системой. Ряд
высших 2-кетонов с S ≥ 98% при умеренной

конверсии был получен за 4 ч при использова-
нии трехкомпонентной каталитической систе-
мы RhCl3·3Н2О/Cu(ClO4)2([(CH3)2N]3PO)4/О2

(схема 2а).

Схема 2. Окисление α-олефинов в присутствии каталитической системы 
RhCl3·3Н2О/Cu(ClO4)2([(CH3)2N]3PO)4/О2 (а) и схема каталитического цикла (б).

Авторы предложили механизм (схема 2б), со-
гласно которому на первом этапе происходит
окисление растворителя до ацетальдегида с одно-

временным формированием комплекса RhI–оле-
фин. Следующий этап – активация молекулярного
кислорода – протекает посредством образования
пероксокомплекса IV, превращающегося в метал-
лоцикл V. Возможность возникновения подобного
металлоцикла была исследована в работе [34] на
примере окисления 1-алкенов и тетрацианоэти-

лена в присутствии [Rh(AsPh3)4O2]
+A– (A = ,

). Разложение металлоцикла дает целевой ке-
тон и оксо-производное VI, участвующее в окис-
лении второй молекулы субстрата по классиче-
скому Вакер-механизму. Было установлено, что
увеличение объема воды отрицательно влияет на
активность каталитической системы, в то время
как введение дегидратирующего агента (2,2-ди-
метоксипропана) и небольших количеств HCl
производит противоположный эффект. Показа-
но, что содержание продуктов изомеризации
двойной связи не превышает 10% от непрореаги-
ровавшего субстрата, причем их окисления до со-
ответствующих кетонов не наблюдается. Тем не
менее, ряд недостатков, среди которых низкая
конверсия субстрата (менее 60%), окисление рас-
творителя до ацетальдегида, а также осаждение

CuCl в ходе реакции (до 85%), были выявлены для
предложенной системы.

IV. МЕТОДЫ МОДИФИКАЦИИ
ВАКЕР-СИСТЕМЫ

В последующие годы большинство предложен-
ных методов получения высших 2-кетонов было ос-
новано на реакциях Pd-катализируемого окисления
α-олефинов с применением различных добавок и
модификаций, нацеленных на решение обнару-
женных для традиционной системы проблем.

Использование бинарных водно-органических сред

Ограничения традиционной хлоридной Ва-
кер-системы привели к интенсивному исследова-
нию различных методов ее модификации. Одна
из причин снижения активности и селективности
системы PdCl2/CuCl2/O2 заключается в ухудше-

нии растворимости субстрата в водном растворе
катализатора с ростом длины углеродной цепи.
Для решения проблемы уменьшения растворимо-
сти высших α-олефинов в воде и, как следствие,
падения скорости и эффективности взаимодей-
ствия субстрата с водным раствором катализатора
было предложено использовать бинарные водно-ор-
ганические среды.
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Так, в 1964 г. W. Clement и C. Selwitz изучали
окисление 1-додецена в присутствии традицион-
ной Вакер-системы PdCl2/CuCl2/O2, но применя-

ли в качестве растворителя смесь Н2О/N,N-диме-

тилформамид (ДМФА) [35]. В результате прика-
пывания субстрата в течение 3.5 ч при температуре
60–70°С и объемном содержании воды в смеси 12–
17% авторам удалось получить выход 2-деканона
87%. Было отмечено, что использование других
смешивающихся с водой растворителей, таких как
диметилсульфоксид, ацетон, уксусная кислота
(АсОН), тетрагидрофуран (ТГФ), диоксан и ацето-
нитрил (CH3CN), приводит к уменьшению наблю-

даемого выхода 2-кетона по сравнению с ДМФА.
Введение субстрата прикапыванием позволило ав-
торам значительно снизить скорость конкурирую-
щей реакции изомеризации 1-алкена, а применение
бинарной водно-органической системы улучшило
массоперенос между субстратом и катализатором.

При окислении 1-децена в присутствии анало-
гичной системы в среде Н2О/сульфолан (1 : 1),

описанном в патенте компании “Phillips Petro-
leum Company” [36], был получен 2-деканон с S ≈
≈ 96.1–97.8% за 4 ч при 80°С и давлении кислорода
0.83–1.03 МПа. Конверсия субстрата составила
≤56%.

Таким образом, использование бинарных вод-
но-органических сред с подходящим коэффици-
ентом взаимной растворимости обеспечило улуч-
шение массообмена между средами, сократив тем
самым время реакции и повысив выходы целевых
кетонов. Это закрепило применение бинарных сред
практически во всех последующих работах. Однако
другие проблемы, среди которых образование по-
бочных хлорпроизводных и высокая коррозионная
активность, по-прежнему сохранялись.

Окисление в присутствии катализаторов 
межфазного переноса

Наряду с проведением процесса окисления в

бинарных средах в 70–90-х гг. ХХ в. ряд исследо-
вателей также предпринял попытку решить про-
блему низкой скорости реакции окисления выс-

ших α-олефинов в водной среде путем использо-
вания катализаторов межфазного переноса

(КМП), призванных облегчать взаимодействие
между компонентами, находящимися в разных
фазах. Различные соединения, такие как цикло-

декстрины (ЦД), полиэтиленгликоли (ПЭГ), ка-
ликс[4]арены и четвертичные аммониевые соли,
были изучены с этой целью (схема 3).

Схема 3. Соединения, применяемые в качестве КМП в реакциях окисления α-олефинов: а – α-циклодекстрин 
(α-ЦД); б – β-циклодекстрин (β-ЦД); в – γ-циклодекстрин (γ-ЦД); г – полиэтиленгликоль (ПЭГ-n); д – моди-

фицированный каликс[4]арен; е – бромид гексадецилтриметиламмония (ЦТАБ).
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Так, в 1986 г. авторы [37] показали возможность
получения 2-кетонов С8–С10 с выходом 62–76%,

окисляя соответствующие 1-алкены с помощью ка-
талитической системы PdCl2/CuCl2/O2/α-ЦД при

температуре 60–75°С в течение 8–10 ч. Увеличе-
ние длины углеродной цепи выше С10 привело к

резкому снижению выхода кетонов до значений
ниже 15%.

В том же году H. Zahalka и соавт. исследовали
окисление ряда диенов и терминальных алкенов
С4+ в водной среде в присутствии аналогичной

системы с добавлением β-ЦД [38]. Окисляя 1-де-
цен в течение 48 ч при 65°С и атмосферном давле-
нии, авторы получили 2-деканон с выходом 61%.
В качестве побочных продуктов наблюдалось об-
разование изомерных деценов, количество кото-
рых значительно увеличивалось с ростом длины
углеродной цепи субстрата.

В отличие от систем, содержащих ЦД в роли
КМП, использование ПЭГ оказалось менее эф-
фективным. Так, авторы [39] получили смесь 2-,
3- и 4,5-деканонов с выходом 68% при селек-
тивности образования 2-деканона 88%, окис-
ляя 1-децен в водной среде при 65°С системой
PdCl2/CuCl2/O2 в присутствии ПЭГ-400 как

КМП. Было отмечено, что замена PdCl2 на

Pd(OAc)2 приводит к аналогичному результату, в

то время как рост (ПЭГ-1000) или снижение
(ПЭГ-200) длины цепи полиэтиленгликоля спо-
собствует снижению суммарного выхода кетонов.

Позднее А. Максимов и соавт. в своей работе
[40] изучили окисление линейных 1-алкенов
С6–С12 в водной среде, применяя CuCl2, O2 и водо-

растворимый комплекс палладия(II) с каликс[4]аре-
ном, модифицированным пара-бромметилбен-
зонитрилом и 1,3-пропансультоном (VII). Син-
тез комплекса с соотношением палладий : лиганд =
= 1 : 2 проводили интенсивным перемешиванием
смеси PdCl2 и лиганда VII при 60°С в течение 2 ч.

С участием такой системы при 50°С и давлении
кислорода 0.5 МПа за 2 ч реакции выход 2-гепта-
нона на 1-ом и 2-ом циклах реакции составил 89
и 87% соответственно. Достижение близких зна-
чений выхода 2-гексанона и 2-октанона (88 и
83%) потребовало увеличения времени реакции
до 8 ч.

Как видно из описанных примеров, использо-
вание ЦД и каликс[4]аренов в составе Вакер-си-

стемы в качестве КМП позволяет осуществлять
окисление 1-алкенов в отсутствие органического
растворителя. Такой подход обеспечивает обра-

зование ряда высших 2-кетонов со значениями
конверсии и селективности более 80%, а также
облегчает выделение продуктов. Следует отме-

тить, что применение подобных КМП ограничи-
вается размерами переносимой молекулы (на-
блюдается субстратная селективность). Это ведет

к резкому снижению выхода продукта и/или зна-
чительному увеличению времени реакции при

окислении 1-алкенов, не соответствующих поло-
сти “хозяина”. Также в таких системах происхо-

дит конкурентное заполнение полости ЦД при
накоплении продукта (2-кетона), что требует вве-

дения в систему повышенных количеств КМП.
Потенциальным решением подобной проблемы
является модификация гидроксильных групп

ЦД, приводящая к снижению их взаимодействия
с карбонильными производными и увеличению
стабильности комплекса “гость–хозяин”. Одна-

ко это устраняет проблему лишь частично.

В патенте [41] 1979 г., принадлежащем компа-
нии “Phillips Petroleum Company”, показана воз-
можность окисления олефинов кислородом в
двухфазной водно-органической среде состава
Н2О/хлорбензол (1 : 1) при использовании ката-

литической системы PdCl2/CuCl2/О2 в присут-

ствии добавок хлорида щелочного или щелочно-
земельного металла (NaCl, LiCl, KCl, CaCl2 и др.)

в качестве источника Cl–-ионов и бромида гекса-
децилтриметиламмония (ЦТАБ) в качестве сур-
фактанта. В такой системе 2-гексанон образовы-
вался с S > 98% при температуре 105°С и давлении
кислорода 0.55 МПа за 5–6 ч. Конверсия 1-гексе-
на при этом варьировалась в интервале 67–75%,
превышая в 3.5 раза значения, достигаемые в от-
сутствие сурфактанта.

В последующих патентах, принадлежащих той
же компании, была заявлена возможность полу-
чения различных кетонов, содержащих от 3 до
20 атомов углерода, в том числе 2-кетонов, окис-
лением олефинов кислородом или кислородсо-
держащим газом в присутствии каталитической
системы Pd-содержащий компонент/Cu-содер-
жащий компонент/сурфактант и смеси раствори-
телей состава вода/фторуглеродное соедине-
ние/органический сорастворитель [42, 43]. В ка-
честве примера в патентах фигурирует реакция
окисления 1-додецена с селективностью образо-
вания 2-додеканона выше 99% при конверсии
субстрата 98%, которую проводили при темпера-
туре 120°С и давлении кислорода 2.76 МПа в тече-
ние 2 ч в присутствии каталитической системы
PdCl2/CuCl2/О2/ЦТАБ в среде Н2О/перфторпен-

тан/декан. В отсутствие перфторпентана в соста-
ве растворителей наблюдается снижении конвер-
сии субстрата на 13%.

Описанные примеры показывают, что КМП
играют важную роль в системах, компоненты ко-
торых находятся в разных фазах. В ряде случаев
они способны интенсифицировать взаимодей-
ствие органического субстрата с водным раство-
ром каталитической системы без использования
дополнительных сорастворителей. Следует отме-
тить, что разработка катализаторов, объединяю-
щих в одной молекуле свойства металлокомплек-
са и поверхностно-активного вещества со спо-
собностью к образованию включений типа
“гость–хозяин”, представляется весьма перспек-
тивной с точки зрения достижения кооператив-



128

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 2  2023

РОДИКОВА, ЖИЖИНА

ного связывания и возможности предориентации
субстрата. Тем не менее, требуются дальнейшие
исследования в данной области.

Системы PdCl2 + Ox: переход
на альтернативные окислители

Важная особенность традиционной Вакер-си-

стемы – присутствие хлорид-ионов Cl– в высоких
концентрациях, которые не только являются ли-

гандами для Pd2+ и Cu+, стабилизируя их в раство-

ре в виде  и , но и обеспечивают с
термодинамической и кинетической точек зрения

возможность регенерации Pd0 → Pd2+ и функцио-

нирования ионов Cu2+ в качестве обратимо дей-
ствующих окислителей (ОДО) по уравнениям (II)
и (III) за счет достижения подходящих значений
окислительно-восстановительных потенциалов

пар PdII/Pd0 и CuII/CuI [44]

В то же время комплексообразование α-оле-
фина с Pd-катализатором с появлением [(оле-

фин)PdCl3]
– и последующая координация Н2О с

переходом к комплексу [(олефин)PdCl2(Н2О)]

приводят к отщеплению двух хлорид-ионов. Но

именно присутствие Cl– одновременно служит
причиной и ряда значимых недостатков хлорид-
ной Вакер-системы при окислении олефинов > С4,

среди которых образование хлорированных про-
изводных и снижение скорости реакции, имею-
щей обратную квадратичную зависимость по от-
ношению к концентрации хлорид-ионов [18, 45]:

Для снижения количества хлорпроизводных в
ряде работ были исследованы системы PdCl2 +

+ окислитель (Ox), в которых в качестве Ox ис-
пользовали бесхлоридные соединения.

Так, T. Mitsudome и соавт. предложили про-
стую и регенерируемую систему для окисления
терминальных алкенов в соответствующие 2-ке-
тоны без применения сокатализаторов или вос-
станавливающих агентов, состоящую из PdCl2 и

молекулярного кислорода в качестве единствен-

ного реокислителя Pd0 [46]. В такой системе в сре-
де N,N-диметилацетамид (ДМАА)/Н2О за 3 ч ре-

акции при 80°С и давлении кислорода 0.61 МПа
авторам удалось получить ряд высших 2-кетонов
С6–С20 с выходом 81–88% при конверсии соот-

ветствующих 1-алкенов 82–88%. Повторное ис-
пользование каталитической системы на 2-ом и
3-ем циклах в реакции окисления 1-децена пока-
зало умеренное снижение выхода 2-деканона до
~80% по сравнению с первым циклом (85%). От-
деление непрореагировавшего субстрата и про-
дуктов реакции проводили экстракцией н-гепта-
ном с последующей декантацией полученного
раствора. Было показано, что начальная скорость

II 2

4Pd Cl
− I

2Cu Cl
−

[ ] −

−

2

4

2 +

олефин [PdCl ]d[олефин]
– =  .

d [Cl ] [H ]

k
t

реакции зависит от давления кислорода и кон-
центрации катализатора и не зависит от концен-
трации субстрата. Применение ДМАА в качестве
растворителя, по предположению авторов, облег-

чает регенерацию частиц Pd0 кислородом, а также
препятствует их агрегации.

R. Fernandes и соавт. уделили значительное
внимание поиску альтернативного окислителя
для регенерации палладия, способного заменить
хлорид меди(II) и предотвратить появление раз-
личных хлорпроизводных. В качестве таких со-
единений были предложены сульфат железа(III)
[47] и оксид хрома(VI) [48], которые при окисле-
нии 1-алкенов С8, С10 и С14 обеспечивали образо-

вание соответствующих 2-кетонов в присутствии
PdCl2 с выходом до 96% в среде CH3CN/H2O (7 : 1)

за 1–6.5 ч реакции при умеренном нагревании.
Следует отметить, что в случае Fe2(SO4)3 окисле-

ние проводили в атмосфере N2, поскольку в кис-

лородной атмосфере процесс протекал с более
низкой эффективностью. Так, за 30 ч реакции
выход 2-деканона в атмосфере О2 составил 75%.

A. Smith и соавт. исследовали окисление 1-де-
цена в мягких условиях в присутствии системы
PdCl2/Cu(OAc)2/О2 в среде AcNMe2/H2O (7 : 1)

[49]. Выход 2-деканона при этом составил 84%.

Приведенные примеры показывают, что суще-
ствуют различные альтернативные окислители,

способные обеспечивать регенерацию Pd0 по
уравнению (II) с достаточной эффективностью.
Однако вопрос регенерации предлагаемых Ox по
уравнению (III) в реакционных условиях с замы-
канием каталитического цикла реакции (IV)
остается во многих работах малоизученным.

Бесхлоридные системы

В традиционной Вакер-системе регенерация
палладия по уравнению (II) в действительности

протекает с возникновением активных частиц

, которые в ходе реакции (I) диссоциируют

с образованием двух эквивалентов Cl–, снижаю-
щих скорость реакции. Переход на системы
PdCl2/бесхлоридный Ox не позволяет полностью

преодолеть недостатки системы PdCl2/CuCl2/O2,

поскольку в отсутствие достаточного количества
хлорид-ионов нарушается термодинамическое

равновесие между комплексами Pd2+ и Pd0, что
приводит к осаждению последнего. В связи с

этим целью многочисленных исследований стал
поиск альтернативных компонентов каталитиче-
ской системы PdX2 + Ox – лигандов, обладающих

возможностью обеспечить аналогичную хлорид-

ионам функцию и эффективность протекания ре-
акций (I) и (II), а также окислителей Ox, способ-
ных регенерировать палладий, превращая стехио-

метрическую реакцию взаимодействия палладия
с олефинами в каталитическую. Разработка ста-

2

4PdCl
−
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бильной бесхлоридной системы, столь же эффек-

тивной, как Вакер-система в реакции получения

ацетальдегида, стала приоритетной задачей.

Компания “Catalytica Associates” предложила

гомогенную каталитическую систему [50, 51], со-

держащую помимо PdX2 и CuY2 соединение из

класса нитрилов RC≡N в качестве лиганда. Раз-

личные анионы, такие как , CF3COO–,

CH3COO–,  и , исследовались как X и Y.

Было установлено, что основными побочными

продуктами в такой системе являются изомерные

2- и 3-алкены, которые затем превращаются в со-

ответствующие кетоны. В отсутствие нитрила ре-

генерация Pd0 → Pd2+ не наблюдается, тогда как

увеличение его содержания в системе не оказы-

вает влияния на конверсию, но способствует

росту селективности получения целевого 2-ке-

тона. Полная конверсия гексена-1 при образо-

вании 2-гексанона с S = 53.4% была достигнута

за 8 ч реакции при температуре 60°С и давлении

кислорода 0.55 МПа в присутствии системы

Pd(CF3COO)2/Cu(BF4)2/CH3CN.

Позднее, в 1990 г., D. Miller и D. Wayner иссле-

довали возможность ускорения реакции окисле-

ния циклических и терминальных олефинов вве-

дением добавок неорганических кислот с неком-

плексообразующими анионами [52]. Авторы

показали, что окисление 1-децена с помощью ка-

талитической системы Pd(OAc)2/п-бензохинон

(БХ) в присутствии сильных минеральных кислот

приводит к многократному ускорению реакции

(~42 раза) при высоких значениях конверсии и се-

лективности:  ≥  >  >

>  . Реакцию проводили в среде

ацетонитрил/Н2О (7 : 1) при 60°С в течение

10 мин при мольном отношении суб-

страт/Pd2+/БХ/кислота равном 1 : 0.02 : 0.9 : 1.25.

В качестве побочных продуктов наблюдалось об-

разование 5–10% 3-деканона и 3–4% деканаля, а

также 4-деканона (для H2SO4, 14%). Было уста-

новлено, что замена Pd(OAc)2 на Pd(NO3)2 или

PdSO4 не влияет на активность каталитической

системы и суммарный выход кетонов, в то время

как повышение концентрации кислоты (HClO4)

способствует монотонному росту содержания ке-

тонов с перегибом в интервале концентраций

кислоты 0.30–0.45 М. Наблюдаемое ускорение

реакции авторы связывают с возможным возрас-

танием электрофильности PdII и его реакционной

способности по отношению к олефинам, которое

может достигаться за счет протонирования коор-

динированного лиганда, легкости удаления не-

4BF
−

2

4SO
−

3NO
−

4HBF

99 и 84%

3HNO

93 и 83%

4HClO

98 и 79%

2 4H SO

93 и 64%
@

HCl

0 и –

комплексообразующих анионов или увеличения

скорости обмена лигандами в присутствии Н+.

Данный метод, несмотря на высокую эффек-

тивность, имеет ряд ограничений, связанных со
стабильностью реагентов и продуктов реакции в

кислых средах, коррозионной активностью силь-
ных минеральных кислот, а также трудностями
выделения продуктов реакций.

Похожая система была представлена B. Mo-
randi и соавт. в патенте [53]. Авторы получили
86% выход 2-додеканона с S = 97.5%, окисляя

1-додецен при комнатной температуре в тече-
ние 16 ч с использованием каталитической
системы Pd(CH3CN)4(BF4)2/БХ. Дикатионный

комплекс палладия синтезировали смешением
Pd(OAc)2 c HBF4 в системе растворителей

ДМАА/CH3CN/H2O с соотношением 3.5 : 3.5 : 1.

Окисление 1-октена с выходом соответствую-

щего кетона 83% за 6 ч было выполнено авторами
[54] с применением системы Pd(OAc)2/О2 (0.1 МПа)

в среде ДМСО/Н2О (10 : 1) в присутствии три-

фторуксусной кислоты при 70°С.

Позднее D. Chaudhari и R. Fernandes исследо-
вали систему Pd(OAc)2/периодинан Десса–Мар-

тина (VIII) в среде CH3CN/H2O (7 : 1) при тем-

пературе 50°С в атмосфере азота [55] (схема 4).
За 1 ч реакции такая система обеспечила выход
2-тетрадеканона 95%, однако выходы кетонов
С8 и С10 составили 74 и 79% соответственно.

Схема 4. Окисление α-олефинов в присутствии 
каталитической системы Pd(OAc)2/периодинан 

Десса–Мартина.

В 2019 г. авторы [56] описали модифициро-
ванную Вакер-систему, состоящую из комплек-
са Pd(CH3CN)2Cl2 и фоторедокс-катализатора

[Ir(ppy)2(bpy)]PF6, способного окислять Pd0 об-

ратно в активную форму Pd2+ под действием света в
присутствии О2 и Н2О. При облучении такой систе-

мы при 120°С в среде ДМФА/Н2О (6 : 1) в течение

36 ч с использованием люминесцентной лампы
мощностью 11 Вт выход 2-тетрадеканона соста-
вил 87%.

R

R = н-C6H13

 н-C8H17
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CH3CN : H2O (7 : 1), 50°C,
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Из представленных примеров видно, что боль-
шинство предложенных систем обеспечивают со-
хранение или улучшение показателей хлоридной
системы PdCl2/CuCl2/O2 при переходе к высшим

α-олефинам, решая при этом проблему высокой
коррозионной активности и образования хлор-
производных. Замещение хлорид-ионов нит-
рильными лигандами при одновременном при-
менении бесхлоридных окислителей является в
целом эффективным методом модификации тра-
диционной Вакер-системы, способствующим со-
хранению ее активности и стабильности в ходе
реакции. При этом используемый лиганд должен
соответствовать ряду требований: 1) связывать

Pd0, препятствуя его осаждению в ходе реакции;
2) обладать умеренной комплексообразующей
силой и беспрепятственно отщепляться при об-

разовании комплекса PdII-олефин; 3) иметь низ-
кую способность к смещению положительного

заряда Pd2+. Наиболее предпочтительны моно-
дентатные электронодефицитные лиганды.

Пероксосоединения ROOH в качестве 
стехиометрических окислителей

Экологическая безопасность, отсутствие по-
бочных продуктов и, как следствие, дополнитель-
ных процедур очистки целевого соединения и
утилизации отходов выгодно отличают пероксид
водорода от других окислителей, содержащих ак-
тивный кислород. В связи с этим возможность ис-
пользования Н2О2 в качестве безотходного “зелено-

го” окислителя исследуется едва ли не во всех обла-
стях синтетической химии, в том числе и в реакциях
Pd-катализируемого окисления α-олефинов [57].

Так, авторы [58] предложили окислять терми-
нальные олефины в соответствующие кетоны с
помощью Pd(OAc)2 и 30% раствора H2O2 в среде

АсОН в отсутствие галогенид-ионов и сокатали-
заторов. Применение описанной системы обес-
печило образование ряда 2-кетонов с S ≈ 90–95%
и конверсией 1-алкенов 92–96% при 80°С за 6 ч
(схема 5а).

Схема 5. Окисление α-олефинов в присутствии каталитической 
системы Pd(OAc)2/Н2О2 (а) и схема каталитического цикла (б).

Согласно предложенному механизму (схема 5б),
в такой системе на первой стадии образуется ак-
тивный интермедиат Pd–OOH, который затем ко-
ординируется с субстратом, превращаясь в псевдо-
циклический пероксидный интермедиат IX, внут-
ри которого происходит перенос кислорода. В то
время как источником кислорода в молекуле кето-
на в случае традиционной Вакер-системы служит
вода, а кислород выступает в качестве терминаль-
ного окислителя (см. уравнения (I)–(III)), в H2O2-

опосредованном окислении источником кислоро-
да является терминальный окислитель – H2O2.

Следует отметить, что данная система требует
использования избытка пероксида водорода
([Н2О2]/[субстрат] ≥ 5) для компенсации непро-

дуктивного разложения Н2О2 и обеспечения пол-

ноты протекания реакции, а также для предот-
вращения осаждения палладия. Изомерные кето-
ны образуются в качестве побочных продуктов.

В том же году в работе [59] H. Mimoum и соавт.
показали, что селективное стехиометрическое
окисление терминальных олефинов в метилкето-
ны в мягких условиях может быть выполнено в
присутствии тетрамерных комплексов [RCO2Pd–

OOt-Bu]4 (R = –CCl3, –CF3, –CH3, –C5F11), осажде-

ние которых наблюдается в результате замещения

карбоксилат-аниона группой t-BuОО–– при пере-
мешивании смеси Pd(RCO2)2 и 80% t-BuООН при

комнатной температуре в течение 2 ч. Наиболее ак-
тивным среди синтезированных оказался ком-

R
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плекс CF3CO2Pd–OOt-Bu, в присутствии которо-

го за 10 мин реакции при 20°С в безводном бензо-
ле выход С6 и С8 кетонов составил 98% в расчете

на Pd. На основании полученных данных авторы
предложили механизм, включающий аналогично
схеме 5б следующие этапы: 1) координирование
терминального олефина с образованием перок-
сидного π-олефинового комплекса; 2) нуклео-
фильное цис-пероксипалладирование в координа-
ционной сфере металла с появлением псевдоцик-
лического пятичленного аддукта; 3) разложение
псевдоциклического комплекса посредством раз-
рыва связи О–О с последующим β-гидридным
сдвигом с выделением кетона и трет-бутоксипал-
ладиевого комплекса; 4) регенерация исходного
катализатора а) в присутствии избытка t-BuООН

замещением группы t-BuО–– на более нуклео-

фильную t-BuОО–– с возникновением t-BuОН
или б) в отсутствие избытка t-BuООН замещением

t-BuО–– второй молекулой олефина с формирова-
нием π-аллильного комплекса и t-BuОН.

В 2009 г. B. Michel и соавт. описали высокоак-
тивную каталитическую систему Pd(хинолин-2-ок-
сазолин)Cl2/AgSbF6/70% раствор t-BuOOH, обес-

печивающую превращение 1-децена в 2-деканон с
выходом 86% за 20 мин в мягких условиях [60].
Реакцию проводили в темноте в среде CH2Cl2, по-

степенно нагревая предварительно охлажденную
в ледяной бане смесь до комнатной температуры.
Катализатор получали в виде оранжевого порош-
ка за 16 ч при перемешивании хинолин-2-оксазо-
лина (X) в качестве бидентатного лиганда и
Pd(CH3CN)2Cl2 в среде CH2Cl2 в атмосфере N2.

Метод отличается высокой скоростью целевой
реакции, однако требует предварительной акти-
вации Pd-катализатора избытком 70% раствора t-
BuOOH.

Позднее авторы [61] исследовали окисление
1-октена в качестве модельного субстрата
50%-ным раствором Н2О2 (10 экв.) в присутствии

комплекса L–Pd(MeCN)2(OSO2CF3), синтезиро-

ванного ex situ смешением лиганда и Pd(OAc)2 в

подходящем растворителе при комнатной темпе-
ратуре с последующим добавлением трифторме-
тансульфоновой кислоты. В такой системе наи-
больший выход 2-октанона 80% при конверсии
субстрата >99% достигался за 24 ч при температу-
ре 27°С в ацетоне с батофенантролином (Bphen) в
качестве лиганда.

Приведенные примеры показывают, что си-
стемы Pd-катализатор/пероксосоединение в яв-

ном или модифицированном виде имеют высо-
кий потенциал для разработки “зеленых” процес-
сов окисления α-олефинов, обеспечивая в ряде
случаев достаточно короткие времена реакций
при больших значениях выхода продукта в мяг-
ких условиях. Однако сверхстехиометрическое
применение ROOH является общим недостатком
подобных систем.

Использование ex situ Pd-комплексов
в качестве катализаторов

В 1981 г. M. Andrews и K. Kelly предложили про-
водить окисление олефинов в кетоны кислородом
в присутствии комплекса Pd(CH3CN)2ClNO2 (XI),

способного претерпевать окислительно-восстано-
вительные превращения с образованием полимер-
ного нитрозопроизводного [PdCl(NO)]n [62]. Та-

кой комплекс, по сути, объединил в себе функции

активного центра катализатора (PdII), лиганда,
стабилизирующего палладий, ОДО, исключив тем
самым необходимость использования дополни-
тельного сокатализатора. Применяя методы ИК- и
ЯМР-спектроскопии, авторы показали, что окис-
ление протекает через быструю и обратимую коор-
динацию алкена с комплексом XI с последующим
образованием пятичленного металлоцикла XII,
внутри которого происходит перенос кислорода с
нитрогруппы на α-олефин. Такая система обеспе-
чила селективное окисление децена-1 в 2-деканон
при комнатной температуре в толуоле, однако до-
стигаемые выходы оказались невысокими.

Позднее, в 1998 г., авторам [63] удалось выде-
лить и охарактеризовать гетерометаллический поли-
мерный комплекс состава [(PdCl2)2CuCl2(ДМФА)4]n
(XIII), полученный в мягких условиях взаимо-
действием PdCl2(CH3CN)2 и CuCl с ДМФА в

среде 1,2-дихлорэтана в атмосфере О2. Было по-

казано, что такой комплекс может катализиро-
вать окисление 1-децена в среде ДМФА/Н2О

при 50°С, приводя к 2-деканону с умеренными вы-
ходами. Авторы полагают, что формирование XIII
может протекать в системе PdCl2/CuCl/O2/ДМФА

и вносить свой вклад в окисление алкенов наряду
с традиционным рассмотрением процесса по
уравнениям (I)–(III).

Умеренные значения конверсии в интервале
25–50% при S образования 2-кетонов 99% полу-
чили авторы [64, 65] при окислении 1-алкенов в
присутствии водорастворимого комплекса, син-
тезированного взаимодействием Pd(OAc)2 с ди-

сульфонатом батофенантролина (BPS) в Н2О
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(схема 6а). Реакцию проводили в течение 10 ч при
температуре 100°С и давлении кислорода 3 МПа в
водной среде. Согласно экспериментальным дан-
ным, использование устойчивого к окислению
бидентатного диамина BPS в качестве лиганда

стабилизирует Pd0, предотвращая его кластериза-
цию и осаждение в виде палладиевой черни, а

также снижает редокс-потенциал пары Pd2+/Pd0,

делая регенерацию Pd0 в присутствии О2 более

благоприятной. Найденный дробный порядок по

палладию, равный ½, свидетельствует о возник-

новении димерных частиц Pd с двумя мостиковы-

ми гидроксильными лигандами (XIV), которые

диссоциируют при координации α-олефина с об-

разованием комплекса XV типа цис-I, претерпеваю-

щего цис-гидроксипалладирование с формирова-

нием комплекса β-гидроксиалкилпалладия XVI.

Разложение последнего приводит к генерации ке-

тона и Pd0, стабилизированного BPS (схема 6б).

Схема. 6. Окисление α-олефинов в присутствии комплекса PdII*BPS (а) и схема каталитического цикла (б).

Гетерогенные системы
В литературе описано множество каталитиче-

ских систем, эффективных в реакции окисления
α-олефинов. Однако большинство из них страда-

ет от выпадения Pd0 в ходе реакции из-за ее дли-
тельности, а также отсутствия эффективных со-
катализаторов, способных обеспечивать быструю

регенерацию Pd2+. Основной способ достижения
стабильности предложенных каталитических си-
стем – использование органических лигандов, к
строению и составу которых предъявляется ряд
требований, описанных ранее. Это приводит к
увеличению количества компонентов каталити-
ческой системы и ограничениям, связанным с
проведением процесса только с применением
раствора каталитического комплекса. В этой свя-
зи ряд исследователей поставил своей целью раз-
работку высокоактивных гетерогенных катализа-
торов для процессов окислительной трансформа-
ции высших α-олефинов в 2-кетоны.

Так, в 1992 г. авторы [66] описали гетероген-
ный катализатор, представляющий собой про-
слойки модифицированного монтмориллонита,
содержащие координированный Pd (схема 7).

Синтез катализатора осуществляли в толуоле
прививкой 3-триэтоксисилильного производно-
го к предварительно полученному Н-монтморил-
лониту при кипячении в инертной атмосфере с
последующим взаимодействием образованного
производного с Pd(PhCH2CN)2Cl2 при комнатной

температуре в бензоле. Было установлено, что в
присутствии избытка 30% раствора Н2О2 при 80°С

в среде АсОН такой интеркалят обеспечивает эф-
фективное окисление ряда 1-алкенов С6–С12 в со-

ответствующие 2-кетоны с выходом 90–96% при
полной конверсии за 45–60 мин и может быть ис-
пользован повторно. По мнению авторов, высо-
кая эффективность подобной системы (TON =

= 4500 ч–1), превосходящая таковую для гомоген-
ной системы Pd(OAc)2/H2O2 в 10 раз, объясняется

изменением электронного окружения PdII в ре-
зультате комплексообразования с силилалкил-
аминным бидентатным лигандом, а также поля-
ризацией двойной связи субстрата благодаря
кислотности межслоевого пространства монтмо-
риллонита, создаваемой мостиковыми базальны-
ми атомами кислорода. При этом ограниченное
межслоевое пространство интеркалята требует
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определенной пространственной ориентации суб-
страта, что препятствует изомеризации двойной
связи и обеспечивает рост селективности образо-
вания 2-кетона.

Схема 7. Окисление α-олефинов в присутствии 
гетерогенного катализатора Pd/монтмориллонит.

Позднее M. Kulkarni и соавт. [67] описали
окисление октена-1 в присутствии катализатора

Pd0/C, используя KBrO3 в качестве недорогого и

легкодоступного терминального окислителя. Про-
цесс вели в течение 12 ч в среде ТГФ/Н2О (4 : 1) при

температуре 65°С с добавлением трехкратного из-
бытка окислителя. Выход 2-октанона составил 84%.

В 2017 г. авторы [68] исследовали окисление
ароматических и алифатических терминальных
алкенов в соответствующие кетоны в присут-

ствии наночастиц Pd0, нанесенных на ZrO2, в от-

сутствие сокатализаторов и кислот. В такой си-
стеме за 20 ч реакции в атмосфере О2 выход С8- и

С10-кетонов составил 90 и 68% соответственно.

Окисление вели в среде ДМСО/Н2О при 80°С и

давлении кислорода 0.2 МПа, предварительно
активировав катализатор с применением О2

(1 МПа) в автоклаве при 80°С в течение 1 ч в среде
ДМСО. Возможность многоциклового использо-
вания такой системы была продемонстрирована
на примере реакции окисления стирола в ацето-
фенон в 6 циклах. В последующих циклах сниже-
ние каталитической активности было более зна-
чительным в результате агрегации наночастиц Pd
(размер частиц после 1-го и 8-го циклов увели-
чился с 4.2 до 25.1 нм).

Ряд кетонов С5–С8 с выходом 78–81% был по-

лучен авторами [69] при окислении соответству-
ющих 1-алкенов 30% раствором Н2О2 (10 экв.) на

гетерогенном катализаторе Pd0/g-C3N4, приготов-

ленном восстановлением с помощью NaBH4 сме-

си PdCl2 и синтезированного на отдельной стадии

графитоподобного нитрида углерода g-C3N4. Реак-

ции проводили в среде CH3CN/H2O при темпера-

туре 25–55°С в присутствии оксида графена, обла-
дающего свойством слабой кислоты. Катализатор
показал хорошую гидролитическую устойчивость
и умеренное снижение выхода ацетофенона при
окислении стирола на 7% после пяти рециклов.

Несмотря на существующий в настоящее вре-
мя высокий интерес исследователей к разработке
гетерогенных систем, число публикаций, посвя-
щенных их применению для окисления 1-алке-
нов в 2-кетоны, остается ограниченным.

Гетерополисоединения
в качестве сокатализаторов

Гетерополисоединения (ГПС) представляют
собой обширный класс металл-кислородных по-
лиядерных кластерных соединений, состав, стро-
ение и свойства которых могут варьироваться в
широких пределах [70–72]. Еще в 60-х гг. XX в.
было показано, что внедрение легко восстанавли-
ваемых атомов ванадия(V) в состав металлатного
каркаса различных ГПС приводит к появлению у
них окислительных свойств, сила которых зависит
от содержания ванадия. Это способствовало при-
стальному вниманию со стороны различных науч-
ных коллективов к данному типу соединений (пре-
имущественно к ГПС структуры Кеггина (рис. 2)) и
стало отправной точкой для их всестороннего ис-
следования в качестве ОДО. Сегодня ванадийсо-
держащие ГПС – ГПС-х (х – число атомов вана-
дия(V) в составе) – находят применение во многих
областях химии в качестве кислотных и окисли-
тельных катализаторов для трансформации различ-
ных органических соединений [73–78], в том числе
в реакциях окисления α-олефинов.

Так, серия патентов 1988-89 гг., принадлежа-
щих компании “Catalytica Associates”, демонстри-
рует возможность получения высших 2-кетонов
одностадийным окислением α-олефинов кисло-
родом под давлением с применением каталитиче-
ской системы Pd-содержащий компонент/изо-
или гетерополианион в присутствии добавок
переходного металла, пригодного к окислитель-
но-восстановительным превращениям (Cu, Fe
или Mn), и/или комплексообразующего лиганда
из класса нитрилов (RC≡N) [79–81]. На примере
окисления 1-гексена авторы показали, что вве-
дение в систему добавок в ряде случаев увеличи-
вает значения конверсии и S, а также сокращает
время реакции. Наилучшее соотношение дан-
ных показателей (96.4 и 87%) было достигнуто за
16 мин при использовании каталитической си-
стемы Pd(NO3)2/Н9PMo6V6O40/Cu(NO3)2 в среде

Н2О/CH3CN/Н2SO4 при температуре 85°С и дав-

лении кислорода 0.69 МПа в реакторе, обеспечи-
вающем эффективное смешение фаз со скоро-
стью до 2500 об/мин. Для ряда систем, в присут-
ствии которых селективность возрастала до
значений выше 99%, показатели конверсии сни-

R

Кат., H2O2

HOAc, 80°C

O

R

R = н-C4H9

        н-C6H13

        н-C8H17

        н-C10H21

Выход (%) = 96

92

92

90

O
Si

H
N

N
Pd

Cl

Cl

EtO OEt

H2

Кат. =



134

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 2  2023

РОДИКОВА, ЖИЖИНА

жались до ~30%. Окисление 1-октена в аналогич-
ных условиях в течение 141 мин привело к образо-
ванию 2-октанона с S = 65% при конверсии суб-
страта 86%.

Окисление 1-децена системой PdCl2/O2 в при-

сутствии водного раствора молибдованадофос-
форной гетерополикислоты (ГПК), содержащей
от 2 до 8 атомов ванадия(V), в среде Н2О/сульфо-

лан (1 : 1), описанное в патенте компании “Phil-
lips Petroleum Company” [36], позволило получить
2-деканон с S в интервале 96.1–97.8% за 4 ч при
80°С и давлении кислорода 0.83–1.03 МПа. Кон-
версия субстрата при этом составила 31.3–45.1%.

Позднее E. Monflier и соавт. описали много-
компонентную каталитическую систему для
окисления терминальных олефинов, включаю-
щую PdSO4/H9PMo6V6O40/CuSO4/О2, а также за-

мещенный β-ЦД. Было показано, что каталити-
ческие свойства β-ЦД могут быть улучшены под-
бором подходящих функциональных групп,
определяющих его растворимость в водной и орга-
нической фазах [82]. Наилучшим среди исследо-
ванных оказался гептакис(2,6-ди-O-метил)-β-ЦД,
обладающий хорошей растворимостью в водной
фазе и частичной растворимостью в органиче-
ской. В присутствии этой системы при 80°С и ат-
мосферном давлении 100%-ное преобразование
1-децена в водной среде с выходом 2-деканона
98% происходило за 6 ч [83, 84]. Достижение

близких значений выхода гомологов 2-деканона,
таких как 2-ундеканон и 2-тетрадеканон, потре-
бовало увеличения времени реакции в 4 и 15 раз
соответственно [85]. По предположению авторов,
в такой системе происходит частичное замеще-
ние протонов с формированием Cu–ГПС-х-ком-
плекса, проявляющего высокую активность в

реокислении Pd0. Кроме того, обладая липофиль-
ной полостью хозяина, β-ЦД образует комплекс
включения с субстратом, облегчая тем самым его
массоперенос между органической и водной фа-
зами. Изомерные алкены были идентифицирова-
ны в качестве побочных продуктов.

T. Yokota и соавт. показали возможность ис-
пользования гомогенно-гетерогенной каталити-
ческой системы, состоящей из Pd(OAc)2/С, рас-

твора ГПС состава (NH4)5H6PMo4V8O40 и О2, для

окисления 1-алкенов С6–С14 в соответствующие

2-кетоны с выходами 74–88% [86]. В качестве
наиболее предпочтительных условий проведения
процесса были выбраны температура 60°С, среда
этанол/вода (19 : 1), время реакции 5.5 ч при мед-
ленном введении субстрата в течение 5 ч. Реак-
цию проводили в присутствии добавок NH4Cl и

MeSO3H, введение которых, по предположению

авторов, обеспечивает окисление изомерных ал-

кенов и препятствует выпадению Pd0 соответ-
ственно. Тем не менее, изомерные 2- и 3-алкены
с выходом 5–18% все же наблюдались в качестве
побочных продуктов.

В 2009 г. J. Ettedgui и R. Neumann описали метод,
позволяющий селективно окислять терминальные
алкены C6–C9 в соответствующие 2-кетоны, а также

гексадиен-1,5 в 3-метилциклопентанон при темпе-
ратуре 150°C в среде ДМАА/Н2О с помощью

N2O в качестве терминального окислителя [87].

Реакцию вели в течение 18 ч в присутствии ме-
таллорганического полиоксометаллатного ги-

бридного катализатора PdII(15-краун-5-фенан-
тролин)Cl2–H5PV2Mo10O40, синтезированного

по схеме 8. Образование желто-оранжевого не-
растворимого комплекса XVII было подтвержде-
но методами элементного анализа, УФ-Вид- и
ИК-спектроскопии, электроспрей ионизацион-
ной масс-спектрометрии и ЯМР-спектроскопии.

Схема 8. Схема синтеза металлорганического полиоксометаллатного гибридного 

катализатора PdII(15-краун-5-фенантролин)Cl2–H5PV2Mo10O40.

N N

1. HNO3, KBr, H2SO4

2. NH2NH2

N N

HO OH

CH3C6H4SO2O(ПЭГ) 4SO2C6H4CH3

N N

O

O

O

O

O

1. Pd(ДМСО)2Cl2

2. H2PV2Mo10O40

N N

O

O

O

O

O
H3O

Pd

ClCl

H4PV2Mo10O40
−

XVII

Рис. 2. Полиэдрическая модель α-изомера ГПС

структуры Кеггина состава [XМ12О40]3–.

Область замещения

атомов М атомами VV

VV

VV

MVI

Центральный

гетероатом X в виде XO4

Структурообразующие атомы М

в виде октаэдров МO6



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 2  2023

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСШИХ 2-КЕТОНОВ 135

Авторами настоящего обзора также ведутся
интенсивные исследования реакции окисления
высших α-олефинов в присутствии V-содержа-
щих ГПС, нацеленные на реализацию отечествен-
ного экологичного процесса синтеза высших 2-ке-
тонов, обеспечивающего получение не только от-
дельных кетонов, но и всего ряда С6–С14.

Прототипом к представленному исследованию
стала работа К.И. Матвеева и Г.М. Максимова,
опубликованная в 1995 г. [88] (заявка на изобрете-
ние от 15.01.1981). В указанном изобретении авто-
ры предложили каталитическую систему, состоя-
щую из PdSO4 и натриевой соли фосфорномолиб-

дованадиевой ГПК структуры Кеггина брутто-
состава NayH3 + x – yPMo12 – xVxO40, содержащей от

1 до 4 атомов ванадия(V). ГПС-х получали заме-

щением атомов MoVI в фосфорномолибденовой

ГПК состава H3PMo12O40 на VV путем ее растворе-

ния в растворе метаванадата натрия и Н3РО4.

Окисление 1-алкенов проводили в присутствии
указанного катализатора в водно-метанольном
растворе (50–90 об. % МеОН) при температуре
50–90°С и давлении кислорода 0.1–0.5 МПа. Та-
кой способ обеспечивал S образования 2-кетонов
95–98% при конверсии 1-алкенов 31−92%. Воз-
можность регенерации каталитической системы
в патенте не обсуждалась.

К основным недостаткам предложенной ката-
литической системы [88] можно отнести низкие
значения ее активности и производительности
вследствие невысокого содержания атомов вана-
дия в составе ГПС-х. Так, в 0.20 М растворе
Na3H4PMo8V4O40 (раствор с наибольшим содер-

жанием VV из предложенных в прототипе) кон-
центрация ванадия составляет всего 0.80 моль/л,
что не обеспечивает полной конверсии исходных
1-алкенов. Как следствие, в условиях реакции

происходит быстрое восстановление атомов VV до

VIV и резкое снижение редокс-потенциала систе-
мы (Е) до значения ~0.6 В, из-за чего раствор
ГПС-х теряет свою способность окислять образу-
ющуюся в ходе целевой реакции восстановленную

форму Pd0 до активной формы PdII. Это провоци-
рует образование палладиевой черни и постепен-
ную дезактивацию катализатора. Аналогичным
недостатком обладают и другие предложенные си-
стемы Pd + ГПС-х, основанные на применении
ГПС с низким содержанием ванадия(V).

Совершенствование методов синтеза фосфор-
номолибдованадиевых ГПК позволило сотрудни-
кам ИК СО РАН разработать новые высокована-
диевые ГПС-х брутто-состава HaPzMoyVxOb (z =

= 1–3, y = 8–18, x = 1–12, a = 2b – 6y – 5(x + z),
b = 40–89) [89], использование которых легло в
основу создания новой эффективной технологии
получения 2-кетонов С5–С10 с S > 97% при кон-

версии субстрата выше 99% (заявка на изобрете-
ние № W22035099 от 21.06.2022). Согласно
предложенному способу, синтез 2-кетонов С5–

С10 проводится путем каталитического окисле-

ния 1-алкенов в двухфазной водно-органиче-
ской среде при применении смешивающегося с
водой органического растворителя в присут-
ствии гомогенной каталитической системы, со-
стоящей из Pd(OAc)2 и 0.20–0.30 М водного рас-

твора кислой натриевой соли ГПК состава

NaH10P4Mo18V7O87 (PdII + NaГПК-7P4). Реакция

осуществляется в двухстадийном режиме: целе-
вая реакция протекает при температуре 75–95°С
и атмосферном давлении в течение 9–10 ч, регене-
рация катализатора выполняется на отдельной
стадии кислородом или кислородсодержащим га-
зом (воздухом) в автоклаве при температуре
150–170°С и парциальном давлении кислорода
0.4–0.5 МПа в течение 15–20 мин.

Предложенная каталитическая система от-
личается высокой концентрацией ванадия
(1.4–2.1 моль/л). Это обеспечивает достаточный
запас окислительной емкости для эффективного
протекания процесса, позволяя снизить загрузки
компонентов катализатора, увеличить эффектив-
ность каталитической системы, а также упро-
стить аппаратурное оформление целевой реакции
за счет ее проведения при атмосферном давле-

нии. Кроме того, система PdII + NaГПК-7P4 при-

годна к многоцикловому использованию по реак-
циям (I) + (II) и (III) с сохранением конверсии и
селективности, не требует дополнительных аген-
тов и КМП. В настоящее время работы в данном
направлении продолжаются.

Приведенные исследования показывают, что
гомогенные и гетерогенные Pd-содержащие ката-
литические системы, включающие ГПС-х, имеют
хорошую перспективу для разработки эффектив-
ных методов окисления высших α-олефинов. В
большинстве случаев предложенные процессы
отличаются мягкими условиями и не требуют по-
вышенного давления, обеспечивая при этом вы-
сокие значения конверсии субстрата и селектив-
ности образования 2-кетонов. Отметим, что при-
меняемый ОДО должен не только обладать

способностью принимать электроны с Pd0, окис-

ляя его до Pd2+, но и быстро регенерироваться для
завершения каталитического цикла. Лишь огра-
ниченное число ГПС-х способно выполнять обе
задачи эффективно.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящее время в литературе представлено
большое число разработок, позволяющих выпол-
нять селективное окисление терминальных алке-
нов в соответствующие 2-кетоны как с использо-
ванием гомогенных, так в присутствии гетероген-
ных каталитических систем. Как видно, в целом
стратегия перехода на бесхлоридные системы при

сохранении PdII в качестве активного компонента
каталитической системы оправдывает свое при-
менение. Основными достижениями новых си-
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стем Pd + Ox по сравнению с “хлоридными” ста-
новятся рост целевых значений конверсии и S,
увеличение скорости окисления высших α-оле-
финов благодаря использованию многофазных
систем, добавок и КМП, а также решение про-
блемы образования хлорированных производ-
ных, требующих выделения и утилизации.

Проведенные фундаментальные и прикладные
исследования кинетических закономерностей и
технологических особенностей превращения ли-
нейных α-олефинов в востребованные 2-кетоны
открывают реальные перспективы для создания
нового поколения относительно простых гомо-
генных и гетерогенных Pd-катализируемых про-
цессов, пригодных для синтеза востребованных
2-кетонов с учетом современных требований “зе-
леной” химии. Внедрение подобных процессов
позволит переориентировать связанные с приме-
нением 2-кетонов промышленные отрасли (фар-
мацевтическая и лакокрасочная отрасли, произ-
водство бытовой химии, парфюмерных и косме-
тических изделий) на современные экологичные
технологии и будет способствовать снижению се-
бестоимости производимой этими отраслями
продукции. Тем не менее, анализ представленных
публикаций позволяет сделать вывод, что работы
по созданию новых катализаторов и поиску совре-
менных технологических решений в данной обла-
сти все же далеки от завершения. Ряд недостатков,
среди которых использование повышенного
давления в интервале 0.5–6 МПа, ограниченность
информации о стабильности каталитической си-
стемы и возможности ее многоциклового приме-
нения, недоработанные методы отделения и реге-
нерации каталитической системы, по-прежнему
требуют устранения.
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Catalytic Methods for Producing Higher 2-Ketones:
Prospects for the Wacker System in the Oxidation of α-Olefins

Yu. A. Rodikova1, * and E. G. Zhizhina1

1 Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Prosp. Akad. Lavrentieva 5, Novosibirsk, 630090 Russia
*е-mail: rodikova@catalysis.ru

Abstract—Methods developed over the past 60 years for the preparation of unbranched С6–С14 2-ketones by
catalytic oxidation of linear α-olefins have been analyzed and summarized. Particular attention has been paid
to the consideration of the catalytic Wacker system, which is important for industrial organic synthesis, and
the proposed ways for its modification. Methods for controlling the reaction selectivity have been discussed,
and the role of co-catalysts, oxidizing agents, and ligands has been considered.
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