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Внешнесферный механизм гомогенного окисления алканов (ВШМ), 

включающий активацию связи C–H на атомах кислорода оксо- или пероксокомплексов 

металлов реализуется при действии оксигеназ и химических систем, имитирующих их 

действие [1]. Известны каталитические системы, действующие по внутрисферному 

механизму (ВТМ) [2–4]. Такие системы характеризуются способностью катализировать 

изотопный обмен алканов со средой, который протекает через промежуточное 

образование металл-алкильных соединений [3, 4]. Могут, однако, существовать 

системы, способные действовать по обоим типам механизма. К таким системам 

относятся разработанные нами каталитические системы на основе комплексов Rh и Pd 

и соединений иода, меди и железа в качестве сокатализаторов [5–7]. Эти системы 

эффективно катализируют сопряженное окисление алканов и CO молекулярным 

кислородом. Есть основания предполагать, что в присутствии родий-иодид-хлоридной 

(Rh-I-Cl) и родий-медь-хлоридной (Rh-Cu-Cl) каталитических систем окисление метана 

в метанол происходит преимущественно по ВШМ, а окислительное карбонилирование 

метана в уксусную кислоту – по ВТМ [7].  

 Каталитические системы Rh-I-Cl, Rh-Cu-Cl, и Rh-Fe-Cl, как и системы ряда 

других авторов, наиболее эффективно действуют в водной трифторуксусной кислоте 

(AcfOH). В работах [2, 8, 9] предполагается, что процесс идёт по механизму ВТМ, а 

роль кислорода состоит только в реокислении Pd(0) в Pd(II) или Rh(I) в Rh(III). Не 

учитывается при этом, что Pd(II) и Rh(III) не могут окислить алкан по 

термодинамическим условиям. Согласно литературным данным и полученным нами 

ранее результатам [10] можно считать, что активными окислителями являются 

пероксиды, генерирующиеся из кислорода под действием восстановителей (H2, CO). 

Такой процесс идёт с участием сокатализаторов (соединений иода, меди, железа) при 

катализе комплексами родия или палладия. Помимо упомянутой выше способности 

систем, действующих по ВТМ, катализировать H/D обмен алканов со средой, эти 



системы в присутствии хлор-ионов катализируют окисление алканов в алкил-хлориды 

(реакция 1) [4]. Реакция идёт исключительно через металл-алкильный интермедиат 

путем восстановительного элиминирования из внутренней координационной сферы. 

Ln M (Cl) R   →   Ln M   +   RCl     (1)   

При действии систем Rh-I-Cl и Rh-Cu-Cl в реакциях окисления алканов также 

идентифицируются алкилхлориды, а в присутствии Rh-Cu-Br при окислении н-бутана 

найдены бутилбромиды.  Выход целевых продуктов из метана при увеличении [Cl–] в 

среде AcfOH/H2O проходит через максимум при [Cl–] = 0.02 М, а затем монотонно 

снижается [6]. Найдено, что в водной гептафтормасляной кислоте система Rh-Cu-Cl в 

реакции окисления пропана при 80ºC полностью ингибируется при [Cl–] = 0.1г-ион/л. 

При определенной концентрации Cl– наблюдается индукционный период как в реакции 

окислительной функционализации метана (рис. 1), так и в реакции окисления пропана 

(рис. 2). Индукционный период, несомненно, связан с переработкой избыточного, выше 

оптимального количества Cl– в алкилхлориды по реакции 1. Наиболее отчетливо 

индукционный период при окислительной функционализации метана проявляется при 

[Cl–] = 0.1г-ион/л. 

Ранее полученные данные [5] позволяют считать, что в каталитической системе 

Rh-I-Cl активным окислителем является HOI, образующийся по реакции 2. В системе 

также происходят реакции 3, 4: 

 O2   +   2HI   →   2HOI     (2);  ½ O2   +   HI   →   I2   +   H2O     (3); 

                       I2   +   CO   +   H2O     →   2HI   +   CO2     (4) 

Реакция 3 является побочной, а реакция 4, по которой регенерируется HI, 

катализируется комплексами родия. Каталитический цикл образования уксусной 

кислоты в этой системе представлен на схеме 1. В каталитической системе Rh-Cu-Cl 

одним из активных двухэлектронных окислителей является гидропероксид меди, 

образующийся по реакции 5.  

                         Cu2Cl2   +   ½ O2   +   H2O   →   2Cu(OOH)Cl     (5) 

Гидропероксид меди в процессе сопряженного окисления алкана и CO превращается в 

CuCl2, Медь (I) регенерируется из CuCl2 по реакции 6, а механизм каталитического 

процесса представлен на схеме 2. Реакция 6 идёт при катализе комплексами родия: 

2CuCl2   +   CO   +   H2O   →   Cu2Cl2   +   CO2   +   2HCl             (6) 
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Рис.1. Выход продуктов окислительной функционализации метана в зависимости от 
времени. [RhCl3] = 510-3 М, [Cu(OAcf)2] = 0.1 M, C3F7COOH/H2O = 4/1 (мл/мл). T = 
90ºC. Метан – 60 атм., О2 –5.6 атм, СО – 18.4 атм. Кривые 1,2 – [Cl-]∑ = 0.10 г-ион/л, (○ 
– CH3OC(O)Prf), □ –AcOH); Кривые 3,4 – [Cl-]∑ = 0.20 г-ион/л, ( – CH3OC(O)Prf, ■ – 
AcOH). 
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Схема 1. Окислительное карбонилирование метана в присутствии 

каталитической системы Rh-I-Cl (X = Cl-, I-). 
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Рис. 2. Выход продуктов окисления пропана в зависимости от времени. [RhCl3] = 510-3 
М, [Cu(OAcf)2] = 0.1 M, [NaCl] = 0.08 M, [Cl-]∑ = 0.095 г-ион/л, C3F7COOH/H2O = 4/1 
(мл/мл). T = 80 ºC, Пропан – 290 см3, О2 – 8 атм, СО – 16 атм, гелий – 40 атм. 
∆ – n-Pr -OC(O)Prf , ● – i-PrOC(O)Prf, ■ –  ацетон. 

 

 

OC
RhI Cl

Cl
CH3 H

CuCl(OOH)
HCl

CH3RhIII(CO)Cl3 + CuCl(OH) + H2O

4

5

5   + CO CH3 C
O

Rh(CO)Cl3 CH3 C Cl
O

+  Rh(CO)Cl2

6
CH3 C

O

OH
H2O

 
Схема 2. Окислительное карбонилирование метана в присутствии 

каталитической системы Rh-Cu-Cl. 



В схемах 1, 2 соединения 1 и 4 являются -комплексами, в которых активирован метан, 

а 2 и 5 – метильные комплексы родия. Из ацильных комплексов 3 и 6 образуется 

CH3COOH. 

В отличие от катализаторов, действующих по ВТМ [3, 4], обсуждаемые системы 

не катализируют H/D обмен алканов со средой. Казалось бы, это противоречит 

образованию интермедиатов родий-алкил. Однако, в силу определённой специфики 

карбонильных комплексов родия этому факту имеется следующее объяснение. 

Исследования каталитической системы Rh(CO)2I2 - HI синтеза уксусной кислоты 

показали, что константа равновесия образования ацетильного комплекса составляет 3.2 

∙ 103 при 35oC, а его нагревание в среде AcOH - HI - H2O приводит к метилиодиду, но 

не к метану [11, 12]. Поэтому родий-метильный комплекс в изучаемых нами системах 

превращается в родий-ацил и далее в уксусную кислоту, а не подвергается гидролизу 

или ацидолизу с образованием метана. 

 Отсутствие изотопного обмена пропана со средой нельзя объяснить его 

окислительным карбонилированием. Такая реакция (образование масляных кислот) в 

присутствии каталитических систем Rh-I-Cl и Rh-Cu-Cl не протекает ни в среде AcfOH 

- H2O, ни в среде PrfCOOH-H2O. По-видимому, образующиеся алкильные комплексы 

быстро превращаются в спирты (эфиры), а не подвергаются карбонилированию или 

выделению пропана. 

Важно также сопоставить связевую селективность при окислении пропана на 

разработанных каталитических системах с селективностью катализаторов, 

действующих по ВШМ механизму. Связевая селективность, выраженная как [i-PrOX]/ 

n-PrOX] (X = H, RfCO), составляет ≈ 1.11.5 для систем Rh-I-Cl и Rh-Cu-Cl. Для 

катализатора – комплекса Fe, моделирующего действие оксигеназы, эта величина 

существенно выше и составляет 3.86.3 [13]. Это можно объяснить стерическими и 

термодинамическими причинами. По механизму ВШМ стерический фактор имеет 

меньшее значение, чем термодинамический. Поэтому пропан реагирует 

преимущественно по более слабым вторичным связям C–H. Взаимодействие атомов 

водорода первичных связей C–H с комплексом металла и образование интермедиатов 

металл-алкил определяется стерическими факторами. Поэтому при окислении пропана 

на каталитических системах Rh-I-Cl и Rh-Cu-Cl в определенной мере реализуется 

механизм ВТМ. По соотношению скорости образования уксусной кислоты и метанола 

при окислительном карбонилировании и окислении метана можно оценить вклад 



механизма ВТМ в активацию метана. В системе Rh-Cu-Cl это соотношение составляет 

≈0.2 [6], а в системе Rh-I-Cl ≈0.17 в среде AcOH-H2O [5] и ≈0.13 в среде PrfCOOH-H2O 

[2]. 

 Таким образом, активация и окислительная функционализация алканов в 

присутствии гомогенных каталитических систем, включающих соединения родия и 

редокс-катализаторы в водных перфторированных кислотах, частично происходит 

путем образования родий-алкильных интермедиатов. Вклад этого маршрута зависит от 

условий проведения процесса, природы алкана и перфторкарбоновой кислоты. 
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