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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ СИСТЕМА НА ОСНОВЕ TEMPO/I2 

ДЛЯ СЕЛЕКТИВНОГО ОКИСЛЕНИЯ СПИРТОВ 
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Донской государственный технический университет (г. Ростов-на-Дону, Российская Федерация) 

Представлен анализ современной библиографии о селективном окислении спиртов разными ката-

литическими системами на основе оксоаммониевых солей и нитроксильных радикалов ряда 

2,2,6,6-тетраметилпиперидина. Установлено, что каталитическая система нитроксильный радикал 

— йод в комбинации с пиридиновым основанием ускоряет окисление спиртов и является наиболее 

эффективной, так как по составу проста, имеет низкую стоимость, в ней отсутствуют токсичные 

металлы и окислительные реагенты. Важное теоретическое и практическое значение имеет поиск 

новых путей синтеза карбонильных соединений и производных карбоновых кислот с использова-

нием доступных реагентов, а также экологически безопасных методов. Целью данной работы яв-

ляется анализ современных представлений о проведении реакций селективного окисления спиртов 

в условиях катализа системой НР ряда 2,2,6,6-тетраметилпиперидина (ряда ТЕМПО) — йод.  
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The analysis of a modern bibliography on the selective oxidation of alcohols by various catalytic systems 

based on oxoammonium salts and nitrox radicals of the 2,2,6,6-tetramethylpiperidine series is presented. 

It has been established that the catalytic system of the nitrox radical – iodine in combination with the pyr-

idine base accelerates the oxidation of alcohols. This catalytic system is most effective because it is sim-

ple in composition, low in cost and does not contain toxic metals and oxidizing reagents. 
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Введение. Стабильные свободные радикалы нитроксильного типа обращают на себя все-

возрастающее внимание из-за их важности во множестве развивающихся областей современной 

науки и техники, особенно в направлении разработки высокотехнологичных материалов и катали-

тических систем [1–3]. Среди различных нитроксильных радикалов (НР) 2,2,6,6-

тетраметилпиперидин-1-оксил (2,2,6,6-ТМП-1-оксил, ТЕМПО) и его родственные соединения 

представляют особый интерес. Они нашли широкое применение в качестве реагентов и катализа-

торов в органическом синтезе, антиоксидантах, материалах для радикальных батарей, магнитоак-

тивных материалах, ингибиторах фото- и термодеструкции и катализаторах полимеризации [2–8].  

В области химических технологий органического синтеза радикал ТЕМПО и его производ-

ные являются хорошо зарекомендовавшими себя катализаторами для процессов окисления орга-

нических соединений, прежде всего спиртов, до карбонильных соединений и производных карбо-
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новых кислот. Особенно большое значение имеет возможность промышленного применения НР в 

качестве умеренной, безопасной и экономичной альтернативы окислителям и катализаторам на 

основе тяжелых металлов в процессах высокоселективного окисления спиртов [3]. Данный факт 

обусловлен востребованностью карбонильных структур и функциональных производных карбо-

новых кислот, их реакционной способностью, возможностью получения на их основе широкого 

круга ценных органических продуктов, синтетических волокон, ионообменных смол и фармацев-

тических препаратов [1, 3, 7–10].  

Основная часть. Разработаны различные реагенты и каталитические системы для окисле-

ния спиртов до альдегидов и кетонов [2–3, 10–13]. Однако многие из этих систем отличают высо-

кие расходы реагентов, их нестабильность, использование опасных металлов или окислителей, 

жесткие условия или сложность проведения реакции.  

Окисленные производные НР ряда ТЕМПО — оксоаммониевые соли (ОС) получили широ-

кое применение в реакциях окисления первичных и вторичных спиртов до альдегидов или кето-

нов [12, 14]. В то время как ОС были успешно применены в качестве стехиометрических окисли-

телей, их относительно высокая цена побудила к разработке многочисленных процессов, основан-

ных на применении каталитических количеств ОС или их предшественников НР с использованием 

различных недорогих вторичных окислителей [2, 11–19]. 

К таким окислителям, не содержащим переходных металлов, относятся гипохлорит натрия 

или галогены, они были успешно применены к катализируемому НР окислению спиртов до карбо-

нильных соединений [2, 18–21]. 

Среди окислителей на основе галогенов элементный йод привлекает внимание как мягкий, 

стабильный и недорогой окислитель [19–20, 22–23].  

Ранее было описано катализируемое НР окисление спиртов элементарным йодом в двух-

фазной системе СН2Сl2/КОН, которое протекало с низкими выходами целевых продуктов [24]. О 

более селективном окислении различных спиртов в системе толуол/NaHCO3 (водн.) сообщили 

Миллер и Хёрнер [20]. Также описан электрохимический способ окисления спиртов в двухфазной 

системе CH2Cl2/NaHCO3/KI [23]. На взгляд авторов статьи, нитроксид-катализированное окисле-

ние спиртов йодом в двухфазной системе «органический растворитель/водный раствор основа-

ния» имеет потенциал для использования в качестве универсального общего метода для лабора-

торного и мелкомасштабного промышленного синтеза различных альдегидов и кетонов. Проведе-

ние реакций окисления спиртов до карбонильных соединений в двухфазных водо-органических 

системах благоприятствует простому разделению органических продуктов от неорганических во-

дорастворимых реагентов и отходов [22–23]. 

В качестве эффективных катализаторов для селективного стехиометрического окисления 

спиртов в альдегиды или димерные эфиры с использованием ОС рядом исследователей были 

предложены пиридин и его алкилзамещенные производные [15, 25–26]. Однако пиридины не изу-

чались как сокатализаторы для селективного НР катализируемого окисления различных типов 

спиртов в альдегиды или кетоны с использованием йода. 

НР катализируемое окисление первичных и вторичных спиртов йодом в отсутствие пири-

динового сокатализатора показало, что особенности реакции были сходны с некаталитическим 

стехиометрическим окислением спиртов ОС [27–28]. Таким образом, стерически не затрудненные 

бензиловые спирты и вторичные алифатические спирты окислялись с умеренной скоростью, в то 

время как первичным алифатическим спиртам для окисления требовалось длительное время. В 

диапазоне гомологов линейных первичных алифатических спиртов скорость окисления последо-

вательно снижалась с увеличением длины углеводородной цепи. Интересно, что эти результаты в 
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значительной степени отличаются от результатов аналогичных НР катализируемых реакций окис-

ления спиртов с NaOCl (первичный окислитель) в двухфазной системе CH2Cl2/NaHCO3 (водн.). В 

этих условиях окисление первичных спиртов происходило с более высокими скоростями, чем 

окисление вторичных [29].  

Удивительно, но при катализируемом НР окислении первичных алифатических спиртов 

йодом наблюдались достаточно высокие выходы димерных эфиров. Эти результаты отличаются от 

стехиометрического окисления первичных алифатических спиртов ОС, для которых образование 

димерных эфиров было обнаружено только с незначительными выходами (3–5%) [27–30]. Неката-

литическое окисление спирта йодом вносит значительный вклад в общую реакцию, например, 

окислительная этерификация спиртов йодом является хорошо известной реакцией [31]. Однако 

окисление различных спиртов йодом в двухфазной системе CH2Cl2/NaHCO3 (водн.) показало, что в 

отсутствие НР ряда ТЕМПО окисление протекает медленно и выходы карбонильных соединений в 

5–10 раз ниже по сравнению с НР катализируемым окислением в тех же условиях. Интересно от-

метить, что образование димерных эфиров в качестве основных продуктов в катализируемом 

TEMPO/CaCl2 окислении первичных спиртов оксоном в присутствии воды описано в [32], однако 

эта окислительная система сильно отличается от рассмотренной здесь каталитической системы. 

Поэтому, несмотря на некоторое сходство со стехиометрическими реакциями окисле-

ния ОС [27–28] катализируемое НР окисление спиртов йодом в CH2Cl2/NaHCO3 (водн.) отличается 

по скорости и селективности от большинства катализируемых НР реакций окисления в двухфаз-

ных системах [2, 21, 29, 33–34]. 

Для повышения скорости окисления и селективности, особенно в случае первичных алифа-

тических спиртов, был исследован катализ с различными пиридиновыми основаниями. Было об-

наружено, что добавление пиридиновых оснований ускоряет окисление в достаточной степени по 

сравнению с экспериментами без добавления пиридина, в частности для окисления первичных 

алифатических спиртов. Незамещенный пиридин способствует образованию димерных эфиров, в 

то время как 2,6-дизамещенные пиридины продуцируют альдегиды. Подобная селективность для 

окисления первичных алифатических спиртов в присутствии пиридиновых оснований согласуется 

с данными о влиянии структур пиридиновых оснований на селективность стехиометрического 

окисления спиртов с использованием ОС [15]. 

Заключение. Анализ современных данных литературы о проведении реакций селективного 

окисления спиртов показал, что наиболее эффективной является каталитическая система на осно-

ве НР ряда 2,2,6,6-тетраметилпиперидина (ряда ТЕМПО) — йод — пиридиновое основание.  

Ключевыми особенностями эффективного окислительного метода являются использование 

двухфазной системы CH2Cl2/NaHCO3 (водн.), элементарного йода в качестве слабого окислителя 

(предотвращающего галогенирование субстратов), применение каталитической системы, вклю-

чающей НР ряда ТЕМПО в комбинации с пиридиновым основанием. 

Каталитическая система НР ряда ТЕМПО/I2 с применением пиридина не только ускоряет 

окисление спиртов, но и предотвращает образование димерных эфиров из соответствующих пер-

вичных алифатических спиртов. Замещенные пиридины в условиях каталитического окисления 

способствуют образованию симметричных сложных эфиров с высоким выходом. 

Преимуществами каталитической системы НР ряда ТЕМПО/I2 также являются её простота, 

низкая стоимость, отсутствие в составе металлов и токсичных окислительных реагентов. 
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