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Интерес исследователей к тетрапиррольным
макроциклам – порфиринам и фталоцианинам –
связан с возможностью их использования не
только в технике и медицине (функциональные
устройства и материалы), но и в качестве катали�
заторов различных каталитических процессов, в
том числе и процессов окисления углеводородов
[1, 2]. Большое количество работ посвящено изу�
чению каталитической активности фталоциани�
новых соединений различного строения в реакции
окисления алкилароматических углеводородов
молекулярным кислородом [3–7]. Порфириновые
структуры начали изучать сравнительно недавно
[8], что связано с их меньшей доступностью и ста�
бильностью по сравнению с фталоцианинами.
Наиболее изученными соединениями порфири�
нового ряда являются ферропорфирины [2], ком�
плексы порфиринов с другими металлами изуче�
ны недостаточно. 

Характерные особенности строения металло�
порфиринов (М–П) представляющих собой плос�
кую циклическую молекулу с развитой системой
π�сопряжения, обусловливают их каталитиче�
скую активность. В плоских молекулах М–П пя�
тое и шестое координационные места иона цен�
трального металла доступны для координирова�
ния молекул реагентов катализируемой реакции,
а развитая система π�сопряжения облегчает пере�
распределение электронной плотности внутри
реакционного комплекса, что снижает активаци�
онный барьер реакции [9]. По мнению авторов

работ [10–13] первым этапом реакции окисления
в присутствии М–П является образование связи
кислород – координирующий металл, в связи с
этим большое количество работ посвящено выбо�
ру центрального атома металла. В основном это
переходные d�металлы. Интересны в плане ис�
следования каталитической активности порфи�
рины марганца и хрома, металлы�комплексооб�
разователи которых являются металлами переме�
ной валентности, и, кроме того, большинство
реакций жидкофазного окисления углеводородов
в промышленном масштабе проводят в присут�
ствии комплексов хрома и марганца.

Способностью катализировать реакцию окис�
ления алкилароматических углеводородов обла�
дают и М–П с металлом постоянной валентности
в центре порфиринового цикла (ТФП Cu, Zn, In,
Sn) [14]. Таким образом, на основании имеющих�
ся в литературе сведений можно заключить, что
центральный атом металла в молекуле порфирино�
вых и фталоцианиновых структур оказывает значи�
тельное влияние на их каталитические свойства. В
данной работе предпринята попытка нахождения
корреляций физико�химических свойств и распре�
деления электронной плотности в молекуле М–П
(ТФП Co, Cu, Zn, Mn, In) с их каталитической ак�
тивностью в реакции окисления изопропилбен�
зола (ИПБ) молекулярным кислородом.

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ

ФИЗИКО�ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ 
АКТИВНОСТЬ ТЕТРАФЕНИЛПОРФИНОВ МЕТАЛЛОВ В РЕАКЦИИ 

ОКИСЛЕНИЯ АЛКИЛАРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

© 2013 г.   Н. С. Коботаева*, Т. С. Скороходова*, Д. А. Кокова**
*Российская академия наук, Сибирское отделение, Институт хммии нефти, Томск

**Национальный исследовательский Томский государственный университет
E:mail: nat@ipc.tsc.ru

E:mail: 2511@sibmail.com
Поступила в редакцию 21.06.2012 г.

Рассмотрено влияние металла�комплексообразователя в молекуле тетрафенилпорфина на его ката�
литическую активность в реакции окисления алкилароматических углеводородов молекулярным
кислородом. Найдена зависимость каталитической активности металлопорфиринов (ТФП Co, Cu,
Zn, Mn, In) от их потенциалов окисления и распределения электронной плотности в молекуле. По�
казано влияние электронодонорного соединения имидазола на скорость реакции окисления.

Ключевые слова: тетрафенилпорфины металлов, окисление изопропилбензола, потенциалы окисле�
ния, имидазол.

DOI: 10.7868/S0044453713060149

УДК 541.1+641.128 



946

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 87  № 6  2013

КОБОТАЕВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изопропилбензол (“х.ч.”, 99%) был получен от
Aldrich. ТФП Co, Cu, Zn, Mn, In были синтезиро�
ваны по методикам, опубликованным в [8, 16].
Перед использованием М–П дополнительно
очищали хроматографированием через оксид
алюминия (элюент – хлороформ или хлороформ :
метанол = 50 : 1).

Окисление ИПБ проводили на газометриче�
ской установке [17] при 60°С, без инициатора.
В реактор помещали 0.7 моль ИПБ и 0.12 мас. %.
ТФП металла. При окислении ИПБ образуются
следующие продукты: гидропероксид изопро�
пилбензола (ГП ИПБ), диметилфенилкарбинол
(ДМФК) и ацетофенон (АФ). Содержание в реак�
ционной массе основного продукта реакции – ГП
ИПБ – определяли иодометрически [18]. Другие
продукты окисления – АФ и ДМФК – анализи�
ровали методом газожидкостной хроматографии
(ГЖХ) на хроматографе Perkin Elmer Sigma 2B с
плазменно�ионизационным детектором на ко�
лонке SE–52 (длина колонки 33 м) в режиме про�
граммирования температуры.

Определение потенциалов электрохимического
окисления ТФП металлов осуществляли методом
циклической вольтамперометрии на стационар�
ных электродах на полярографе РА�2. Окисление
проводили в хлористом метилене на торцевом
стеклоуглеродном электроде. Электродом сравне�
ния служил хлоридсеребряный электрод, фоно�
вым электролитом – 0.05 М тетрабутиламмоний
перхлорат (ТБАСlO4). Диапазон концентраций де�
поляризатора составлял 10–5–10–3 М. Потенциалы

окисления  определяли графически из анод�
ных кривых, полученных при скорости сканиро�
вания потенциала 20 мВ/с в интервале от 0.1 до
1.5 В. Кислород воздуха удаляли из исследуемых

/E Ox
1 2

растворов продувкой аргоном с содержанием
кислорода <0.001 об. %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Механизм действия тетрафенилпорфинов ме�
таллов в реакции окисления ИПБ молекулярным
кислородом изучали кинетическим методом.
Скорость процесса окисления оценивали по ско�
рости поглощения кислорода системой ИПБ –
ТФПМе. Кинетические кривые окисления ИПБ
в присутствии ТФП МnCl, ТФПСо, ТФПZn,
ТФПСu и ТФПInCl представлены на рис. 1, 2.
Процесс окисления проводили без инициатора. 

При построении кинетических кривых обна�
ружено, что зависимость скорости поглощения
кислорода от времени носит сложный характер.
Данная зависимость косвенно отражает суммар�
ную скорость всех протекающих процессов в си�
стеме, поэтому, можно заключить, что на различ�
ных участках кривой поглощения те или иные
процессы преобладают над остальными. Процесс
окисления ИПБ с ТФПМnCl и ТФПСо (металлы
переменной валентности) характеризуется очень
высокой скоростью поглощения кислорода в на�
чальный момент времени и достаточно быстрым
снижением ее фактически до постоянной вели�
чины (рис. 3). Время работы катализатора ТФ�
ПМnCl до скорости 150–200 мкл/мин в ~3 раза
больше, чем время работы катализатора ТФПСо
до той же скорости. При использовании в каче�
стве катализатора ТФПСu, ТФПZn и ТФПIn (ме�
таллы постоянной валентности) (рис. 2) скорость
процесса значительно ниже, чем при окислении
ИПБ в присутствии ТФПСо и ТФПМn при кон�
центрации катализатора в 10 раз больше. Очень
низкая скорость окисления в системе ИПБ–
ТФПInCl (рис. 2, кривые 2, 2 '). Для всех кривых
наблюдается снижение скорости поглощения
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Рис. 1. Зависимости скорости поглощения кислорода (W) (1, 1') и общего объема поглощенного кислорода (V) (2, 2')
от времени при окислении ИПБ в присутствии ТФП МпCl (1, 2); ТФПСо (1, 2'); cTPPMnCl и ТФП Со = 0.012 мас. %; 60°С.
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кислорода во времени, что можно объяснить сме�
щением химического равновесия вследствие на�
копления продуктов реакции, так как некоторые
стадии, вероятно, необратимы.

В смеси продуктов реакции обнаружены: 

(1)

С6Н5С(ОО.)(СН3)2 + С6Н5СН(СН3) →

→ С6Н5С(ООН)(СН3)2 + С6Н5С
.(СН3)2 → (2)

→ С6Н5С(ОН)(СН3)2 (ДМФК),

С6Н5С(ОО.)(СН3)2 → С6Н5СОСН3 (АФ). (3)

С6Н5СН(СН3)2 + О2 →

→ С6Н5С(ООН)(СН3)2 (ГП ИПБ),

Соотношение концентраций продуктов окисле�
ния зависит от вида использованного катализато�
ра: при окислении в присутствии ТФПСо, Мn, Сu
и Zn образуется ГП ИПБ, ДМФК и АФ, с
ТФПInCl только ГП ИПБ. Наличие в продуктах
реакции уже на начальных стадиях окисления ГП
ИПБ (с учетом того, что реакцию ведут без ини�
циатора) свидетельствует о параллельно протека�
ющих процессах, идущих по радикальному меха�
низму, описанному в работе [6, 7, 19–21]. Для
процессов окисления, проходящих с использова�
нием ТФПМn, Сu и Zn (рис. 4, 5) кривая накоп�
ления ГП ИПБ имеет линейный характер только
на начальных стадиях и далее – вид кривой с на�
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Рис. 2. Зависимости скорости поглощения кислорода (W) (1–3) и общего объема поглощенного кислорода (V) (1'–3')
от времени при окислении ИПБ в присутствии ТФПZn (1, 1'); ТФП In (2, 2') и ТФПCu (3, 3'); cTPPCu, ТФПZn и ТФП In =
= 0.12%; 60°С.
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Рис. 3. Зависимости скорости накопления продуктов
реакции окисления ИПБ в присутствии ТФП МпС1
от времени: 1 – ДМФК, 2 – ГП ИПБ, 3 – АФ. 
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Рис. 4. Зависимости скорости накопления продуктов
реакции при окисления ИПБ в присутствии ТФП Zn
(1–3) и ТФП In (4); от времени: 1, 4 – ГП ИПБ, 2 –
ДМФК, 3 – АФ.
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сыщением, что указывает, вероятно, на разложе�
ние ГП. Данное предположение подтверждается
тем, что в реакционной смеси находится ДМФК,
образующейся в реакции окисления последова�
тельно из ГП ИПБ. Снижение скорости поглоще�
ния кислорода во времени также можно объяснить
накоплением ДМФК и АФ, которые, по сути, яв�
ляются ингибиторами радикальных процессов. 

В системе ИПБ–ТФПСо (рис. 6) гидропе�
рексид фактически не накапливается, наблюдает�
ся и уменьшение его выхода во времени. Вероятно,
скорость разложения ГП ИПБ в данном случае вы�
ше, чем скорость его накопления. Несколько ина�
че ведут себя в реакции каталитического окисле�
ния ИПБ структурные аналоги порфиринов – ме�
таллофталоцианины (М–Ф) [9]. Разложение ГП
происходит при использовании только М–Ф с
металлами переменной валентности (Fe, Cо, Mn)
в центре порфиринового макроцикла. Этот эф�
фект авторы работы [9] связывают с тем, что ме�
таллы переменной валентности наряду с актива�
цией кислорода инициируют цепь аутоокисле�
ния, катализируя распад гидропероксида по
механизму Габера–Вейса [19]. В нашем случае
разложение гидропероксида происходит при ис�
пользовании в качестве катализаторов и ТФП Ме
с металлами постоянной валентности (Сu, Zn).
Эти различия можно объяснить, вероятно, осо�
бенностями электронного строения порфиринов
и фталоцианинов.

Известно [8], что эффективный положитель�
ный заряд на атоме металла в М–Ф выше, а отри�
цательный заряд на координирующих атомах азота
ниже, чем в М–П. Кроме того, σ�эффект у порфи�
ринов больше, а дативный π�эффект, сдвигающий
электронную плотность на координирующие ато�
мы и далее на лиганд, меньше, чем у фталоциани�
нов. Все это соответствует меньшей электронодо�

норности фталоцианинового лиганда по сравне�
нию с порфириновым. Каталитическое действие
М–П, по аналогии с М–Ф [1], можно объяснить,
вероятно, активацией молекулярного кислорода
в результате экстракоординации, которая сопро�
вождается переносом электронной и спиновой
плотности с центрального атома металла катали�
затора на кислород:

М–П + О2 ↔ М–Пδ+··· . 

Координированный кислород обладает ради�
кальными свойствами и поэтому способен ото�
рвать атом водорода от молекулы углеводорода:

RH + M–П···  → М–П + R• + ,

R• + O2 → ,

 + RH → RO2H + R,

 → другие продукты окисления. 

На первой стадии (экстракоординация кислоро�
да) большое значение имеет способность молеку�
лы отдавать электрон, которая, в свою очередь,
зависит от металла�комплексообразователя и ве�
личину которой можно оценить потенциалами
окисления. 

Потенциалы электрохимического окисления,

измеренные методом вольтамперометрии ( ,
B; ТБАClO4, СУ�электрод, Ag/AgCl, CH2Cl2 пред�
ставлены ниже:

Согласно представленным результатам, самые
низкие потенциалы окисления имеют ТФП с ме�
таллами переменной валентности в центре пор�

Co Mn Cu Zn In
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Рис. 5. Зависимости скорости накопления продуктов
реакции при окислении ИПБ в присутствии ТФП Со
от времени: 1 – ГП ИПБ, 2 – ДМФК, 3 – АФ. 
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Рис. 6. Зависимости скорости поглощения кислорода
от времени при окислении ИПБ в присутствии ТФ�
ПМпС1 (1) и ТФПМпС1 и имидазола (2).
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фиринового макроцикла. Их окислительно�вос�
становительный цикл реализуется через ион цен�
трального металла [8], а электронная плотность
смещена с пиррольных колец на центральный
атом. Однако даже у этих двух ТФП существуют
некоторые различия электронного строения, ко�
торые и влияют на скорость процесса окисления
и величину потенциала окисления. Кобальт обра�
зует сильноковалентный комплекс с азотами
пиррольных колец, координационное простран�
ство порфирина при этом существенно сужается,
деформируется (гофрируется) и сама структура
порфирина. Сужение полости за счет ковалент�
ного связывания наблюдается и в молекуле ТФ�
ПМn, однако марганец вытянут из плоскости N4
за счет взаимодействия с одним или несколькими
экстралигандами. Цинк и индий не являются ме�
таллами переменной валентности, ТФП этих ме�
таллов имеют плоское строение, и их окислитель�
но�восстановительный цикл реализуется через
порфириновый лиганд, электронная плотность в
молекулах равномерно распределена по всему
порфириновому макроциклу. Таким образом, су�
щественные различия в распределении электрон�
ной плотности в молекулах ТФП металлов зави�
сят от металла�комплексообразователя и это от�
ражается, в свою очередь, на каталитической
активности М–П и селективности процесса
окисления ИПБ в целом. 

Судя по продуктам реакции, зарождение ради�
калов и образование ГП, ДМФК и АФ в присут�
ствии ТФП Со, Сu, Мn, Zn проходит по двум кон�
курирующим реакциям:

активация кислорода

МеТФПδ+···  + RH ↔ R°,

разложение гидропероксида

Ме + ROOH ↔ [ROOHδ–Meδ+] ↔ RO°.
В случае использования ТФПСо, процесс разло�
жения ГП является, вероятно, определяющим,
происходит накопление ДМФК и АФ, и реакция
прекращается (рис. 5). 

Если критериями оценки каталитической ак�
тивности М–П являются величина потенциала
окисления и распределение электронной плотно�
сти в молекуле, то можно предположить, что до�
бавление в систему электронодонорных соедине�
ний может изменить скорость процесса разложе�
ния ГП. Для подтверждения этого в систему был
добавлен имидазол, в структуру которого входят
два атома азота, имеющих неподеленные элек�
тронные пары. Экспериментальные данные по
изучению кинетики поглощения кислорода в
присутствии имидазола и ТФПМn представлены
на рис. 6 (кривая 2). Для сравнения на том же ри�
сунке представлена кинетическая кривая измене�
ния скорости поглощения кислорода от времени
в присутствии ТФП Мn без имидазола (рис. 6,

O2
δ–

кривая 1). При введении имидазола в систему
происходит активное поглощение кислорода в
начальный момент времени, однако, имидазол в
этом процессе, вероятно, расходуется, поэтому
как только весь восстановитель прореагировал,
реакция сразу же замедляется до скорости окис�
ления без введения имидазола. При добавлении
имидазола в систему, содержащую ТФПСо, по�
глощения кислорода не наблюдается. Не влияет
введение имидазола и на скорость реакции окис�
ления и при использовании ТФП Сu, Zn и In. 

Эффект ускорения реакции окисления ИПБ в
присутствии ТФП Мn и имидазола можно объяс�
нить образованием смешанного экстракомплекса
(O2)MnТФП(C3N2H4). В данном комплексе про�
является транс�влияние – аналогичное транс�
эффекту Черняева, открытого и изученного им на
соединениях платины [22]. Электронная природа
этого явления, рассмотренная с современных по�
зиций в работе [23], может быть основой для рас�
смотрения экстракоординации на тетрафенилпор�
финах металов. Если пятое и шестое координаци�
онные места заняты однородными лигандами, то
dxy� и dyz�орбитали марганца остаются симмет�
ричными. Если же лиганды неодинаковые и при
этом один из них более сильный электронодонор,
т.е. создается более сильное поле, и по электро�
статическим соображениям, орбитали смещают�
ся в сторону второго лиганда. Последний не мо�
жет приблизиться для образования прочной свя�
зи, если является только δ�донором. Если в
транс�положении к сильному δ�донору располо�
жен π�акцептор, его присоединение сильно об�
легчается. Возникают благоприятные условия для
связывания даже таких слабых δ�доноров, как
кислород, молекула которого акцептирует t2g�
электронные пары на разрыхляющие πz�орбита�
ли. Образующаяся дативная π�связь обеспечивает
достаточное связывание кислорода. Совокуп�
ность полученных данных свидетельствует о том,
что лимитирующей стадией процесса является
образование отрицательно заряженных форм
кислорода. 

Сравнивая состав продуктов окисления изо�
пропилбензола в присутствии тетрафенилпорфи�
на марганца до и после введения имидазола, мож�
но заметить некоторые различия и в накоплении
продуктов реакции (рис. 7). Кривая накопления
ГП ИПБ в системе с имидазолом имеет более во�
гнутый характер, т.е. наблюдаются снижение вы�
хода по ГП ИПБ (рис. 7, кривая 2) и увеличение
выхода по спирту и кетону (рис. 7, кривые 3 и 4). 

Снижение выхода ГП ИПБ и увеличение вы�
хода по спирту и кетону также указывают на то,
что введение электронодонорного соединения в
систему увеличивает скорость процесса и актива�
ции кислорода и разложения ГП.
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КОБОТАЕВА и др.

Таким образом, рассмотрено влияние металла
комплексообразователя в молекуле ТФП на его
электрохимические потенциалы и распределение
электронной плотности в порфириновом макро�
цикле. Найдены корреляции указанных парамет�
ров и каталитической активности М–П в реак�
циях окисления ИПБ молекулярным кислородом.
Показано, что в присутствии электронодонорно�
го соединения имидазола увеличивается скорость
протекания реакции окисления, вероятно, в ре�
зультате образования смешанного экстраком�
плекса тетрафенилпорфина марганца с имидазо�
лом и увеличению скорости образования отрица�
тельно заряженных форм кислорода. 
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Рис. 7. Накопление продуктов реакции окисления
ИПБ в присутствии ТФП Мп (1–3) и ТФП Мп и ими�
дазола (4–6): 1, 4 – ДМФК; 2, 5 – ГП ИПБ; 3, 6 – АФ.
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