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ВВЕДЕНИЕ
Производные 1,2-дикетонов являются важны-

ми составляющими биологически активных мо-
лекул и природных продуктов [1], они широко
применяются для синтеза различных органиче-
ских материалов [2]. В частности, производные
бензила, также известные как диарил-1,2-дикето-
ны, нашли применение в качестве противоопухо-
левых агентов [3], светочувствительных компо-
нентов в фотоотверждаемых покрытиях и поли-
мерах [4], ингибиторов коррозии [5] и т.д.

Получение таких соединений широко изуче-
но. Наиболее простым и предпочтительным ме-
тодом является окисление 1,2-диалкиларинов.
Однако этот способ имеет ряд недостатков: жест-
кие условия и длительное время реакции, низкий
выход, большинство окислителей применимы
только для самого распространенного дифенил-
ацетилена [6, 7].

Несмотря на то, что каталитическое окисле-
ние дифенилацетилена достаточно широко изу-
чено [8], применению гетерогенных катализаторов
уделено гораздо меньше внимания. Ранее сообща-
лось об использовании металлов, закрепленных на
углероде, в качестве катализаторов окисления ди-
фенилацетилена диметилсульфоксидом (ДМСО)
[9] и пиридин-N-оксидом [10]. Составы Pd/C и
Pt/C оказались наиболее активными, а Rh/C,
Ru/C, Ni/C, Ir/C, Au/C не катализируют реак-
цию. Следует отметить специфичность данного
окисления: использование толуола в качестве
растворителя не приводит к образованию 1,2-ди-

кетонов. Предложенный каталитический цикл
[9] предполагает образование комплексов Pd(II) и
диметилсульфида.

Цель настоящей работы – изучение законо-
мерностей протекания реакции окисления дифе-
нилацетилена в ДМСО с гетерогенными катали-
заторами, содержащими палладий на графене и
его оксиде без добавления дополнительных окис-
лителей, кроме кислорода воздуха. Эти носители
[11, 12] широко используются для создания ката-
лизаторов на основе наночастиц благородных ме-
таллов [13–24].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Химические реактивы (10% палладий на угле

(влажность 50%), 3% палладий на активирован-
ном угле, 1% палладий на активированном угле,
1% палладий на активированном угле (4–8 mesh,
размер частиц 2.36–4.75 мм), все реактивы фир-
мы Acros Organics) и растворители (ООО “Хим-
мед”) получали из коммерческих источников и
использовали без дополнительной очистки. Для
контроля полноты прохождения реакции исполь-
зовали пластины для тонкослойной хроматогра-
фии (ТСХ) Macherey-Nagel c УФ-индикатором
F254. ИК-спектры снимали на ИК-Фурье-спек-
трометре Bruker Alpha с приставкой Platinum ATR
для получения спектров нарушенного полного
внутреннего отражения (НПВО).

Для получения наночастиц палладия на по-
верхности оксида графена использовали раствор
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PdCl2 в разбавленной соляной кислоте, который
добавляли при перемешивании к дисперсии ок-
сида графена и восстанавливали избытком сухого
NaBH4 с последующим центрифугированием
(6000 об/мин) [24].

Для восстановления образцов Pd/оксид графе-
на в Pd/графен образцы редиспергировали в изо-
пропаноле посредством ультразвуковой обработ-
ки и нагревали в автоклаве при температуре
~300°С в течение 24 ч (рабочее давление 100 атм)
[24].

Навески катализатора (мольное содержание
палладия приведено в табл. 1) и дифенилацетилен
(0.2 ммоль) растворяли в 1 мл ДМСО, получен-
ную суспензию нагревали на масляной бане при
температуре 95°С, контроль за протеканием реак-
ции осуществляли с помощью ТСХ (система то-
луол : гептан = 1 : 1).

Полученный бензил выделяли с помощью ко-
лоночной хроматографии (длина колонки 25 см,
диаметр 2 см, элюент – смесь толуола и гептана в
соотношении 1 : 1) на силикагеле. Фракцию, со-
держащую продукт, упаривали досуха и взвеши-
вали.

ИК-спектр, см–1 (НПВО): 3060 о.сл, ш, 1670 ср,
1596 сл, 1449 сл, 1324 о.сл, 1265 сл, 1210 ср, 1175 сл,
1098 о.сл, 1072 о.сл, 1024 о.сл, 1000 о.сл, 936 о.сл,

872 сл, 792 о.сл, 733 о.с, ш, 717 о.сл, 701 о.сл, 684 сл,
642 о.с, 615 о.сл, 466 о.сл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Окисление толана или дифенилацетилена
проводили при температуре 95°С в ДМСО на воз-
духе (схема 1). В качестве катализаторов исполь-
зовали как ряд композиционных 2D-материалов
Pd/графен и Pd/оксид графена, так и коммерче-
ски доступные образцы палладия, нанесенного
на сажу. Как упоминалось ранее, основная часть
продукта образуется в течение 24 ч [8–10]. В на-
шем случае большое время нагревания обуслов-
лено необходимостью обеспечить полную кон-
версию дифенилацетилена (табл. 1). Стоит отме-
тить селективность данного процесса: образуется
только 1,2-дифенилдикетон со следовыми коли-
чествами 2,3-дифенил-1-инденона, окрашиваю-
щими продукт реакции в ярко-желтый цвет.

Для образца 1% Pd/графен образуются следо-
вые количества бензила и конверсии толана не
происходит. При использовании образца с боль-
шей концентрацией палладия (4% Pd/графен) ре-
акция протекает более активно и выход продукта
составляет 50%. Следует отметить, что замена
графена на его оксид в качестве носителя не при-
водит к существенному увеличению эффективно-
сти катализатора и выход бензила для 4% Pd/ок-
сид графена даже через 800 ч не превышает 44%.

Наиболее эффективными катализаторами
данной реакции оказались коммерчески доступ-
ные образцы палладия, закрепленного на саже:
существенно снижается время достижения мак-
симальной конверсии толана, и в случае образцов
1% Pd/C и 10% Pd/C удается достичь выхода бен-

Таблица 1. Окисление дифенилацетилена в присутствии Pd/C

Катализатор Количество Pd, мол. % Время нагрева, ч Выход, %

4% Pd/графен 10 973 50

1% Pd/графен 10 973 ‒

4% Pd/оксид графена 10 806 44

4% Pd/оксид графена 5 950 37

1% Pd/C 10 25.5 80

3% Pd/C 10 49.5 75

10% Pd/C 10 49.5 89

1% 2.36–4.75 мм Pd/C 10 145.5 7

Схема 1. Окисление дифенилацетилена.
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зила до 80 и 89% соответственно. Однако катали-
затор, содержащий крупные углеродные частицы
(2.36–4.75 мм), показывает очень низкую актив-
ность (выход целевого продукта составляет всего
7%). Это свидетельствует о том, что изменение
морфологии нанокомпозитов палладий-графен и
палладий-оксид графена может привести к уве-
личению выхода реакции (рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Гетерогенные катализаторы, содержащие пал-
ладий, нанесенный на ряд углеродсодержащих
носителей, эффективны в реакции окисления ди-
фенилацетилена в ДМСО до 1,2-дифенилдикето-
на. Реакция обладает высокой селективностью.
Нанокомпозиты палладий-графен и палладий-
оксид графена показывают умеренную каталити-
ческую активность, но уступают коммерчески до-
ступному катализатору (10% Pd/уголь).
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