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ІННОВАЦІЙНИЙ ОРГАНОКАТАЛІЗ — ПЕРСПЕКТИВНИЙ

НАПРЯМОК У РЕАКЦІЯХ РІДИННОФАЗНОГО ОКИСНЕННЯ

МОЛЕКУЛЯРНИМ КИСНЕМ

Показано перспективність інноваційного органокаталізу в аеробному окисненні та отримані в Інституті фізико-
органічної хімії і вуглехімії ім. Л.М. Литвиненка НАН України досягнення в цій області. Важливим нововведенням у 
практику окиснення молекулярним киснем вуглеводнів і 5-гідроксиметилфурфуролу в м’яких умовах стало вико-
ристання органічної сполуки N-гідроксифталіміду як ключового каталізатора. У випадку окиснення вугілля і суб-
стратів, у молекулах яких є групи, здатні до кето-енольної таутомерії, інноваційним є використання диметилсульфок-
сиду як розчинника, що забезпечує дію основних каталізаторів.

К л ю ч о в і  с л о в а: органокаталіз, аеробне окиснення, вуглеводні, вугілля, 5-оксиметилфурфурол, диметилсуль-
фоксид.
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Процеси окиснення органічних речовин 
широко використовуються в промисловості та 
органічному синтезі. Традиційно довгий час, а 
подекуди і нині (особливо при виробництві 
фармацевтичних субстанцій), для окиснення 
органічних субстратів використовувалися так 
звані стехіометричні окисники, такі, як діо-
ксид марганцю, хромові кислоти, біхромат ка-
лію, діоксид селену, азотна кислота. Однак 
екологічні характеристики таких процесів (Е- 
фактор та атомна ефективність) надзвичайно 
незадовільні, а відходи токсичні. 

Першим інноваційним кроком, що дозволив 
суттєво удосконалити ці процеси, було вико-
ристання кисню як окисника із застосуванням 
каталізаторів — сполук перехідних металів [1]. 
Каталітичне окиснення стало основою для ви-
робництва барвників, агрохімікатів, ароматич-
них речовин, широковживаних корисних кис-
невмісних хімічних сполук, таких, як адипінова, 

терефталева та ізофталева кислоти; малеїновий 
та фталевий ангідриди; фенол; бу тан ді ол-1,4; 
промислові спирти і органічні пе ро ксиди. Ці 
каталізатори привернули велику увагу через 
їх високу активність при відносно м’яких умо-
вах реакції [2, 3]. З точки зору «зеленої» хімії 
та принципів сталого розвитку молекулярний 
кисень є ідеальним окисником завдяки як сво-
єму природному походженню, доступності, 
низькій ціні, екологічній безпеці, так і найви-
щій серед окисників атомній ефективності. 
Однак при використанні сполук перехідних 
металів для каталізу реакцій окиснення моле-
кулярним киснем, як правило, залишаються 
такі проблеми:

 активація О2 не завжди може бути здійснена 
за м’яких умов;

 необхідність добавок для окиснення пере-
хідного металу в присутності O2;

 не завжди може бути досягнута висока хе-
моселективність процесів;

 неузгодження з принципами «зеленої» хімії.
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Крім того, чутливість металоорганічних ка-
талізаторів до присутності води, що в багатьох 
випадках є продуктом окиснення, ускладнює 
технології, де використовуються металовмісні 
каталізатори. Висока вартість робить їх нееко-
номічними, а токсичність сполук металів ви-
магає додаткових заходів для уникнення за-
бруднення довкілля. 

Оскільки каталітичне аеробне окиснення 
органічних сполук має принципове значення в 
промисловому синтезі окси-функціо налізо ва-
них хімічних похідних як з економічної, так і з 
екологічної точок зору, то пошук більш ефек-
тивних систем для цих процесів залишається 
важливим завданням, хоча можна було б ду-
мати, що ці детально вивчені реакції не є пер-
спективними для подальших досліджень. Але 
виявилося, що це не так. Нові перспективи не-
сподівано відкрилися в області гомогенного 
каталізу.

Інноваційним для цих ретельно вивчених 
процесів виявився органокаталіз [4], який є 
одним з основних напрямків у сучасній орга-
нічній хімії. В Інституті фізико-органічної хі-
мії і вуглехімії (ІнФОВ) ім. Л.М. Литвиненка 
НАН України з часу його заснування склалася 
потужна наукова школа і накопичено великий 
досвід з вивчення дії органічних каталізаторів 
у гетеролітичних реакціях [5, 6]. Незвичність 
(інноваційність) їх застосування в радикаль-
но-ланцюгових процесах окиснення полягає в 
тому, що досить важко уявити собі органічну 
сполуку, яка за активної участі в процесі, де 
багато активних радикалів та присутній ки-
сень, не руйнується, а повертається в каталі-
тичний цикл незмінною.

Починаючи від середини 1990-х років орга-
но ка таліз став перспективною стратегією при 
роз робці методів окиснення органічних сполук 
[7]. Першим прикладом використання органіч-
ного каталізатора в реакціях окиснення орга-
нічних субстратів молекулярним киснем є N- 
гід рок сифталімід (NHPI), який в каталітич-
ному циклі дає фталімід-N-оксильний радикал 
(PINO). Особливо треба відзначити таке.

Якщо практично в усіх випадках метало-
вмісні каталізатори діяли на стадії зароджен-
ня ланцюгів (ініціювання) шляхом взаємодії з 
утворюваним первинним продуктом окиснен-
ня гідропероксидом, молекулою кисню чи суб-
страту, то новий органічний каталізатор при-
скорює реакцію, беручи участь у стадії продо-
вження ланцюга. Це особливо важливо, тому 
що при такому каталізі зростає селективність 
процесу по цільовому продукту, бо, як прави-
ло, побічні продукти утворюються в реакціях 
обриву ланцюгів, а їхня частка зростає при 
збільшенні швидкості ініціювання:
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Дані, одержані з використанням пошукової 
системи Google Scalar (на 2015.07.18), показу-
ють, що за період 1991—1995 рр. вийшло всьо-
го 4 статті та один патент, де йдеться про ви-
користання NHPI як каталізатора в процесах 
рідиннофазного окиснення. З того часу кіль-
кість статей стрімко зростала і лише в 2014 р. 
їх налічується біля 200. Всього, починаючи від 
публікації у 1995 р. Я. Іші [7, 8], опубліковано 
972 статей та 153 патенти. Найбільше робіт у 
цьому напрямку виконано в Японії, де був від-
критий каталіз, та Китаї — понад 300 в кожній 
з країн. Далі йдуть США, Італія, Нідерланди 
та Франція (понад 100). У Румунії, Росії, По-
льщі, Україні (понад 30), у решті країн є лише 
окремі роботи. Важливо, що багато робіт ви-
конано колективами, до складу яких входять 
представники різних країн.

У роботах, виконаних в ІнФОВ НАНУ, ви-
рішено кілька принципових питань для стра-
тегії інноваційних технологій з використан-
ням органокаталізу. Одним з ключових у ви-
падку NHPI було питання: ця речовина діє як 
каталізатор чи як ініціатор. Воно широко дис-
кутувалося і навіть було винесено у заголовок 
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статті Германса [9]. Виконані нами досліджен-
ня показали, що це залежить як від субстрату 
(RH), так і від сокаталізаторів. При окисненні 
ненасичених сполук, зокрема таких, що не ма-
ють активованих С-Н-зв’язків, N-гідро ксиф-
та лімід діє як типовий ініціатор [10, 11]. Коли 
ж окиснення відбувається по С-Н-зв’язках ал-
кіларенів (чи алканів), він діє як каталізатор 
[12], що прискорює стадію росту ланцюга за 
реакціями

ROO• + NHPI ⎯→ PINO• + ROOH

PINO• + RH ⎯→ R• + NHPI.

При окисненні ненасичених сполук неспо-
дівано виявилася ще одна роль NHPI. Дос лід-
ження будови макромолекул, утворених при 
полімеризації метилметакрилату, показали, що 
NHPI крім ініціювання процесу ще й регулює 
структуру макроланцюга, що росте. Тобто в 
умовах реакції полімеризації метилметакри-
лату відбувається утворення комплексів між 
NHPI (або його похідними) та активним цен-
тром, що росте, макрорадикалу, який створює 
умови для побудови синдіотактичних макро-
молекул з вмістом більше 80 % синдіотактич-
них діад [13]. Для синдіотактичних полімерів 
характерними є вищі міцність, густина та тем-
пература топлення.

Новим є використання N-гідроксифталіміду 
при переході до отримання кисневмісних спо-
лук окисненням субстратів, джерелом яких є 
відновлювальна сировина — біомаса. Пос ту-
пове виснаження викопних ресурсів, а також 
подорожчання їх добування стимулювало ін-
новаційну науково-дослідну діяльність, спря-
мовану на використання поновлюваних ре-
сурсів біомаси для виробництва хімічних ре-
човин. Для цього ідеальним компонентом не-
їстивної біомаси є целюлоза. Суть інновацій 
полягає у розробці каталітичних процесів для 
селективного перетворення целюлози у плат-
формні сполуки за м’яких умов з подальшим 
виробництвом на їх основі високозатребува-
них цінних хімічних речовин. З урахуванням 
цього особливої уваги заслуговує окиснення 

5-оксиметилфурфуролу (HMF), що є осно-
вною платформною сполукою у трансформа-
ції целюлози, в 2,5-фурандикарбонову кисло-
ту (FDCA), яка є багатофункціональним буді-
вельним хімічним блоком і перспективною 
альтернативою терефталевій кислоті, що є 
основою і має нафтове походження. Це є одна 
з найпривабливіших реакцій для розробки 
ефективних хімічних процесів на основі від-
творювальної сировини. 

В ІнФОВ НАНУ роботи проводилися в 
двох напрямках: дослідження процесу отри-
мання HMF та вивчення реакцій окиснення 
його молекулярним киснем. З метою покра-
щення вже існуючих недостатньо ефективних 
способів отримання 5-гідрокси метилфур фу-
ро лу досліджено перетворення моносахаридів 
та дисахаридів як моделей відновлюваної рос-
линної сировини. Знайдено умови, за яких 
суттєво збільшується його вихід. 

Вперше було досліджено цілу низку каталі-
заторів типу N-гідроксифталімідів у реакції 
окиснення 5-гідроксиметилфурфуролу. Вив-
че но також дію в цій реакції різноманітних 
систем, створених на основі таких каталізато-
рів: заміщені в бензольному кільці гідроксиф-
таліміди — солі перехідних металів. Показано, 
що такі системи ефективні при каталітичному 
окисненні HMF молекулярним киснем. Вста-
новлено, що основним продуктом аеробного 
окиснення 5-гідроксиметилфурфуролу при ка-
талізі N-гідроксиімідами є 2,5-дифор мілфу-
ран — перспективний кисневмісний мономер 
[14]. У результаті створено ефективний спо-
сіб одержання 2,5-диформілфурану з вико-
рис тан ням каталітичної системи N-гід рок-
ситет ра фенілфталімід—Cu(NO

3)2 [15]. Окис-
нення 5-гід роксиметилфурфуролу молеку ляр-
ним кис нем відбувається у дуже м’яких умо-
вах: температура 50 °С, тиск кисню 1 атм, тоб то 
порівняно з існуючими методами досягнуто 
зниження температури та тиску, зменшення 
кількості шкідливих відходів, суттєвого зни-
ження витрат та підвищення виходу 2,5-ди-
форміл фу рану.
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Інноваційним виявилося використання в 
процесах аеробного окиснення такого широко 
застосовуваного органічного розчинника, як 
диметилсульфоксид (DMSO), дія якого вия-
вилася настільки сильною, що її можна назва-
ти каталітичною. Особливо вона проявляєть-
ся у спільній каталітичній дії разом зі сполу-
ками основного характеру, зокрема амінів [16], 
і при окисненні сполук, де С—Н-зв’язок є су-
сіднім до карбонільної групи або здатним до 
кето-енольної таутомерії (напр., у антроні). В 
інших розчинниках аміни не проявляють ка-
талітичної дії, а в деяких випадках діють як 
класичні інгібітори.

На основі DMSO було створено каталітич-
ну систему, що за м’яких умов шляхом окис-
нення молекулярним киснем дозволяє одер-
жати такий важливий мономер, як d,l-камфор-
на кислота [17], яку до цього отримували оки с-
ненням камфори концентрованою азотною 
кис лотою з великими шкідливими викидами 
газів і корозійним середовищем, що швидко 
виводило з ладу апаратуру.

Безперечну інноваційну цінність становить 
розроблений в ІнФОВ НАНУ метод окиснен-
ня вугілля молекулярним киснем у високоос-
новних середовищах [18, 19]. За допомогою 
цього методу можна окислити різне вугілля, 
крім антрацитів. Дослідження кінетики окис-
нення вугілля різних марок молекулярним 
кис нем у присутності лугів показали, що в да-
них умовах найефективніше відбувається окис-
нення низько метаморфізованих марок вугіл-
ля, що пояснюється наявністю в структурі ву-
гілля груп з високою С—Н-кислотністю [20]. 
Суттєву роль у цьому процесі відіграє саме ор-
ганічний розчинник — DMSO. Реакція в ньо-
му відбувається за м’яких умов (тиск кисню 
менше 1 атм, температура 60—80 °С). Окис-
нення в цьому випадку приводить до утворен-
ня гумінових кислот як основних продуктів 
реакції. Найбільша початкова швидкість окис-
нення спостерігалась у випадку газового гу ма-
тy (Гг), тому подальші дослідження проводи-
лися з цією маркою вугілля. Вугілля (після ви-

лучення з нього гумінових кислот) знову під-
давали окисненню киснем у DMSO в лужному 
середовищі протягом 150 хв. З окисненого ву-
гілля знову виділяли гумінові кислоти і визна-
чали кількість груп СООН. Так, з 1 г вугілля 
було одержано 0,80 г гумінових кислот, еле-
ментний аналіз яких показав (у %) : С — 74,30; 
Н — 5,67; S — 1,53; N — сліди.

ВИСНОВКИ

Інноваційне використання органічних ката-
лізаторів (або розчинників) для прискорення 
реакцій отримання кисневмісних продуктів 
шляхом окиснення молекулярним киснем має 
перспективи як у промисловості, так і хімічній 
синтетичній практиці. При цьому треба мати 
на увазі таке:

1. У випадку, коли окиснення йде по зв’язках 
С—Н (аеробне окиснення алканів, алкіларенів, 
кисневмісних сполук різної будови) викорис-
тання гідроксиімідних каталізаторів дозволяє 
провести процес за м’яких умов з вищими, ніж 
у традиційних технологіях, конверсією та се-
лективністю. Цей інноваційний метод має не-
заперечні перспективи при одер жанні багатьох 
важливих кисневмісних сполук. Наприклад, 
кумол окиснюють молекулярним киснем з ме-
тою одержання гідропероксиду кумолу (світо-
ве виробництво складає 6,7 ⋅ 106 т/рік), ацето-
ну — 5 ⋅ 106 т/рік, фенолу — 8,3 ⋅ 106 т/рік, 
α-метилстиролу, ацетофенону. Можна у цей ряд 
поставити і перетворення циклогексану до ади-
пінової кислоти (6 ⋅ 106 т/рік), виробництво 
якої освоєно також на кількох заводах України. 
Пряме окиснення молекулярним ки с нем було 
б дуже корисним для хімічної промисловості, 
зокрема тим, що це — екологічно чистіший 
процес, ніж традиційне виробництво адипіно-
вої кислоти, де окислення азотною кислотою 
призводить до виділення шкідливих оксидів 
азоту. Окиснення молекулярним киснем вуг-
леводнів, таких, як толуол, п-ксилол і пропі-
лен, є дуже важливими промисловими проце-
сами, що дозволяють отримати з нафтохіміч-
ної сировини цінні продукти — бензойну (3 × 
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× 106 т/рік) і терефталеву кислоти (11,4 ×
× 106 т/рік), диметилтерефталат (4,1 ⋅ 106 т/рік), 
оксид пропілену (4 ⋅ 106 т/рік) [21];

2. У випадку, коли субстратом, що підлягає 
окисненню, є сполуки, які мають активований 
карбонільною групою С—Н-зв’язок або здат-
ний до кето-енольної таутомерії С—Н-зв’язок 
[22, 23] з кінцевою метою — отримання бікар-
бонових (чи багатокарбонових) кислот або хі-
нонів, перспективними стають каталітичні сис-
теми, створені на основі органічного розчинни-
ка диметилсульфоксиду. Цей розчинник за-
безпечує ефективну дію каталізаторів — основ 
у процесах окиснення молекулярним киснем.
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Института физико-органической химии и углехимии

им. Л.М. Литвиненко НАН Украины, Львов

ИННОВАЦИОННЫЙ ОРГАНОКАТАЛИЗ —
ПЕРСПЕКТИВНОЕ НАПРАВЛЕНИЕ

В РЕАКЦИЯХ ЖИДКОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ
МОЛЕКУЛЯРНЫМ КИСЛОРОДОМ 

Показаны перспективность инновационного органока-
тализа в аэробном окиснении и полученные в Институте 
физико-органической химии и углехимии им. Л.М. Лит-
виненко НАН Украины достижения в этой области. Важ-
ным нововведением в практику окисления молекулярным 
кислородом углеводородов и 5-гидроксиметилфурфуро-
ла в благоприятных условиях стало использование в ка-
честве катализатора органического соединения N-гидрок-
сифталимида. В случае окисления угля и субстратов, в 
молекулах которых имеются группы, способные к кето-
енольной таутомерии, инновационным является исполь-
зование диметилсульфоксида в качестве растворителя, 
обеспечивающего действие основных катализаторов. 

Ключевые слова: органокатализ, аэробное окисле-
ние, углеводороды, уголь, 5-оксиметилфурфурол, диме-
тилсульфоксид.
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INNOVATIVE ORGANOCATALYSIS —
PERSPECTIVE TREND IN REACTIONS

OF LIQUID PHASE OXIDATION REACTIONS
WITH MOLECULAR OXYGEN 

Innovations in the organocatalytic aerobic oxidation and 
significant advances achieved in this field in in POCC of 
NASof Ukraine are presented. An important innovation of 
the oxidation of hydrocarbons and 5-hydroxymethylfurfural 
under mild conditions with molecular oxygen was achieved 
by using the organic compound — N-hydroxyphthalimide as 
a key catalyst. In the case of oxidation of coal and substrates, 
the molecules of which are capable of keto-enol tautomer-
ism, it is the innovative to use dimethyl sulfoxide as a sol-
vent, which provides basic catalysis.

Keywords: organocatalysis, aerobic oxidation, hydrocar-
bons, coal, 5-hydroxymethylfurfural, N-hydroxyphtha li mi de, 
dimetylsulfoxide.
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