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zaSTOSOWaNIE	PrOMIENIOWaNIa	MIKrOFalOWEGO	
W	rEaKCJaCH	UTlENIaNIa	DIFENylOMETaNU	

W	UKŁaDaCH	WODOrONaDTlENEK	 
tert-BUTylU	–	CHlOrKI	METalI	BlOKU	d

aPPlICaTION	OF	MICrOWaVE	IrraDIaTION	TO	
OXIDaTION	OF	DIPHENylMETHaNE	IN	tert-BUTyl	
HyDrOPErOXIDE	–	d-METal	CHlOrIDES	SySTEMS

S t r e s z c z e n i e

W	artykule	przedstawiono	wyniki	badań	dotyczących	utleniania	difenylometanu	za	pomocą	
wodoronadtlenku	tert-butylu	(TBHP),	zarówno	w	warunkach	konwencjonalnych,	jak	też	pod	
wpływem	 promieniowania	 mikrofalowego.	 Testowanymi	 katalizatorami	 były	 chlorki	 meta-
li	 przejściowych	 bloku	 d:	 FeCl3·6H2O,	CoCl2·6H2O,	NiCl2·6H2O,	CrCl3·6H2O,	CuCl2·2H2O,	
znCl2	oraz	jod.	z	przebadanych	katalizatorów	najlepszą	aktywność	katalityczną	wykazywały	
FeCl3·6H2O,	CoCl2·6H2O,	NiCl2·6H2O	oraz	CrCl3·6H2O.

Słowa kluczowe: promieniowanie mikrofalowe, utlenianie benzylowe, wodoronadtlenek tert-
butylu, chlorki metali bloku d

a b s t r a c t

The	 paper	 presents	 results	 of	 benzylic	 oxidation	 of	 diphenylmethane	 with	 tert-butyl	
hydroperoxide	(TBHP)	both	under	conventional	and	microwave	conditions.	The	catalysts	tested	
were	 chlorides	 of	 transition	 d-metals:	 FeCl3·6H2O,	 CoCl2·6H2O,	 NiCl2·6H2O,	 CrCl3·6H2O,	
CuCl2·2H2O,	znCl2	 and	 iodine.	Of	all	 the	metal	catalysts	 studied,	FeCl3·6H2O,	CoCl2·6H2O,	
NiCl2·6H2O,	CrCl3·6H2O	showed	the	best	catalytical	activity.
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1. Wstęp

Współczesna	 synteza	organiczna	wymaga	 stosowania	obojętnych	dla	 środowiska,	wy-
soce	 selektywnych	 i	 efektywnych	 utleniaczy.	 Najczęściej	 wykorzystuje	 się	 do	 tego	 celu	
ekologiczne,	 tanie	 i	 łatwo	 dostępne	 donory	 tlenu,	 takie	 jak	 nadtlenek	 wodoru	 i	 TBHP	 
[1,	 2].	 Stosowanie	 niebezpiecznych	 utleniaczy	 i	 rozpuszczalników	 organicznych	 stanowi	
duży	problem	w	większości	procesów.	Przyjazne	dla	środowiska	środki	utleniające	pozwalają	
wyeliminować	z	procesów	produkcyjnych	związki	szkodliwe.	ze	względu	na	zbyt	małą	reak-
tywność	wobec	substratów	organicznych	wymagają	one	użycia	odpowiednich	katalizatorów.	 
W	ostatnich	latach	wzrosło	zainteresowanie	badaczy	katalizatorami	utleniania.	Temat	poszu-
kiwań	nowych	układów	katalitycznych	zyskał	na	znaczeniu	po	otrzymaniu	w	2001	roku	przez	
Sharplessa	Nagrody	Nobla	za	badania	nad	nowatorskimi	chiralnymi	katalizatorami	reakcji	
utleniania.	Prace	badacza	dotyczyły	utleniania	alkoholi	allilowych	za	pomocą	TBHP	wobec	
kompleksu	winianu	dietylu	ze	związkami	tytanoorganicznymi,	który	pełnił	rolę	katalizatora.	
reakcja	Sharplessa	jest	obecnie	wykorzystywana	np.	w	syntezie	leków	nasercowych	[3].

Utlenianie	benzylowe	jest	jedną	z	najważniejszych	metod	stosowanych	w	chemii	orga-
nicznej.	Otrzymywane	 tą	metodą	 ketony	mogą	 służyć	 jako	 cenny	 surowiec	 do	 produkcji	
środków	ochrony	roślin	oraz	w	przemyśle	farmaceutycznym.	Poprawa	selektywności	oraz	
wydajności	reakcji	jest	realizowana	m.in.	poprzez	opracowanie	nowych,	bardziej	efektyw-
nych	układów	katalitycznych.	Prowadzi	to	do	ciągłych	badań	w	tym	kierunku	[4].	

Wśród	pojawiających	 się	 publikacji	 naukowych	wiele	 dotyczy	katalizatorów	opartych	
o	związki	metali,	jak	np.	Cr,	Mn,	Co,	Bi,	ru,	rh,	Fe	[5–12].	

W	literaturze	szeroko	opisane	są	reakcje	utleniania	pod	wpływem	jodu	i	chlorków	żelaza	
pełniących	funkcję	katalizatorów	[4,	5,	10–12].	Wiele	z	nich	jest	prowadzonych	w	układzie	
katalizator	–	pirydyna.	zauważono,	że	pirydyna	wykazuje	zróżnicowany	wpływ	na	szybkość	
rozkładu	wodoronadtlenku	w	zależności	od	użytego	metalu	[7].	Może	znacząco	przyspieszać	
lub	 hamować	 ten	 proces.	 Przykładowo	obecność	 pirydyny	w	 reakcji	 z	 jodem	wpływa	na	
poprawę	wydajności	nawet	do	99%.	Mechanizm	jej	działania	nie	jest	do	końca	wyjaśniony.	
Postuluje	się,	że	jest	to	złożony	mechanizm	rodnikowo-jonowy	(rys.	1)	[4].

Wśród	prac	nad	utlenianiem	wiele	uwagi	poświęcono	wykorzystaniu	TBHP	[4–14].	Jest	
on	silnym	utleniaczem,	niejednokrotnie	bardziej	efektywnym	niż	nadtlenek	wodoru	czy	tlen	
atmosferyczny	[4].	W	połączeniu	z	metalami	przejściowymi	może	selektywnie	utleniać	ole-
finy	i	inne	związki	organiczne.	W	związku	z	tym	znalazł	zastosowanie	w	przemyśle	agroche-
micznym	i	farmaceutycznym,	stanowiąc	alternatywę	dla	innych	nadtlenków	organicznych.	

Niniejszy	artykuł	przedstawia	alternatywny	sposób	utleniania	związków	benzylowych,	
który	przebiega	w	łagodnych	warunkach	pozwalających	na	lepszą	kontrolę	reakcji.	Badania	
miały	na	celu	określenie	wpływu	chlorków	różnych	metali	bloku	d na	modelową	 reakcję	
utleniania	benzylowego	w	warunkach	konwencjonalnych	i	promieniowania	mikrofalowego.
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2. Część doświadczalna

Metodyka	badań	została	opracowana	na	przykładzie	difenylometanu	(DFM)	utlenianego	za	
pomocą	TBHP	w	obecności	wybranych	chlorków	metali	bloku	d	(rys.	2).	W	modelowej	reakcji	
zmieniano	rodzaj	katalizatora,	a	także	czas	i	sposób	ogrzewania	mieszaniny	reakcyjnej.

rys.	1.	Mechanizm	utleniania	benzylowego	katalizowanego	układem	I2–Py–TBHP	[4]

Fig.	1.	Mechanism	of	benzylic	oxidation	catalysis	with	I2–Py–TBHP	system	[4]

rys.	2.	Utlenianie	difenylometanu	do	benzofenonu.	M	=	FeIII,	CoII,	NiII,	CrIII,	CuII,	znII

Fig.	2.	Oxidation	of	diphenylmethane	into	benzophenone.	M	=	FeIII,	CoII,	NiII,	CrIII,	CuII,	znII 
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Do	badań	zostały	użyte	odczynniki	firmy	Sigma-aldrich:	pirydynę	cz.d.a,	difenylome-
tan	oraz	pochodzące	z	firmy	POCH	S.a.:	70%	roztwór	wodny	wodoronadtlenku	tert-buty-
lu	 (TBHP),	naftalen	cz.,	 dichlorometan	cz.d.a.,	 stężony	kwas	 solny	cz.d.a,	 jod	krystalicz-
ny	cz.d.a,	chlorek	żelaza(III)	sześciowodny	FeCl3·6H2O,	chlorek	kobaltu(II)	sześciowodny	
CoCl2·6H2O,	chlorek	niklu(II)	sześciowodny	NiCl2·6H2O,	chlorek	chromu(III)	sześciowodny	
CrCl3·6H2O,	chlorek	miedzi(II)	dwuwodny	CuCl2·2H2O,	chlorek	cynku	znCl2. Układ	katali-
tyczny	składał	się	z	0,2	mmol	katalizatora	oraz	1,2	mmol	pirydyny.	Do	mieszaniny	dodawa-
no	1,2	mmol	difenylometanu	(DFM).	Jako	środek	utleniający	stosowano	10	mmol	wodnego	
roztworu	TBHP.	Całość	ogrzewano	w	temperaturze	80ºC	konwencjonalnie	przez	odpowied-
nio	4	godziny	lub	30	minut,	a	także	z	wykorzystaniem	promieniowania	mikrofalowego	przez	
30	minut	w	temperaturze	80ºC	i	przy	zmiennej	mocy	reaktora	(monomodowy	reaktor	mikro-
falowy	Synthewave®	402	firmy	Prolabo,	maksymalna	moc	300	W,	częstotliwość	2450	MHz).	
Po	zakończeniu	reakcji	mieszaninę	reakcyjną	chłodzono	do	temperatury	pokojowej,	po	czym	
dodawano	200	µl	HCl	celem	neutralizacji	pirydyny	oraz	2	ml	H2O,	następnie	ekstrahowano	 
2	ml	 dichlorometanu.	 Do	 identyfikacji	 produktów	 reakcji	 (faza	 organiczna)	 zastosowano	
chromatograf	gazowy	agilent	6850	z	detektorem	płomieniowo-jonizacyjnym	(FID).

3. Dyskusja wyników

Wiele	danych	literaturowych	w	zakresie	badania	nowych	katalizatorów	dotyczy	układów	
opartych	o	jod	oraz	chlorki	żelaza.	Interesującym	nas	problemem	było	potwierdzenie	danych	
zawartych	w	literaturze	oraz	zbadanie	innych	potencjalnych	układów	katalitycznych.	Wyniki	
przeprowadzonych	doświadczeń	przedstawiono	w	tabeli	1.

T a b e l a 	 1

Wydajności reakcji utleniania difenylometanu do benzofenonu w temperaturze 80°C

Katalizator
Ogrzewanie	konwencjonalne Ogrzewanie	

mikrofalowe

4	h 30	min. 30	min.

Jod 94 74 89

FeCl3·6H2O 85 10 80

CoCl2·6H2O 93 83 12

NiCl2·6H2O 83 27 41

CrCl3·6H2O 96 88 83

CuCl2·2H2O 58 53 63

znCl2 64 18 83

Brak	katalizatora	
metalicznego 11 8 1
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Uzyskane	 wyniki	 badań	 potwierdziły	 efektywność	 katalityczną	 jodu	 oraz	 FeCl3·6H2O.	
analiza	otrzymanych	wyników	skłoniła	do	poszerzenia	zakresu	badań	o	chlorki	metali	bloku	
d	stanowiące	potencjalnie	skuteczne	katalizatory	reakcji	utleniania.

zbadane	chlorki	wykazały	zróżnicowany	wpływ	na	wydajność	reakcji	utleniania,	przy	
czym	 najmniej	 efektywne	 okazały	 się	 CuCl2·2H2O	 oraz	 znCl2.	 Największą	 aktywność	
katalityczną	 zaobserwowano	 dla	 chlorków:	 FeCl3·6H2O,	 CoCl2·6H2O,	 NiCl2·6H2O	 oraz	 
CrCl3·6H2O.	Dodatek	metalicznego	katalizatora	w	istotny	sposób	wpłynął	na	poprawę	wy-
dajności	reakcji.	W	układzie	zawierającym	wyłącznie	pirydynę	stopień	konwersji	wyniósł	
zaledwie	 11%,	 co	 potwierdziło	 konieczność	 stosowania	 katalizatorów.	 Do	 badań	 użyto	
mniejszą	ilość	pirydyny	w	układzie	z	FeCl3·6H2O	w	stosunku	do	danych	literaturowych	[5],	
zachowując	zadowalające	wydajności	wynoszące	około	85%	po	4	godzinach.	z	uwagi	na	to	
użycie	pirydyny	jako	rozpuszczalnika	nie	jest	uzasadnione.

W	celu	zbadania	szybkości	reakcji	utleniania	oznaczono	wydajność	procesu	po	30	mi-
nutach.	W	 tym	 przypadku	 najbardziej	 reaktywnymi	 okazały	 się	 układy	 zawierające	 sole	
chromu	i	kobaltu.	Uzyskane	konwersje	są	zbliżone	do	otrzymanych	po	4	godzinach.	Można	
stwierdzić,	że	wymienione	układy	są	najbardziej	efektywne,	reakcje	biegną	z	zadowalającą	
szybkością	i	wydajnością.

Porównano	wydajność	reakcji	utleniania	DFM	w	warunkach	mikrofalowych	oraz	kon-
wencjonalnych.	W	reakcjach	przebiegających	w	polu	promieniowania	mikrofalowego	stwier-
dzono	większą	konwersję	DFM	w	przypadku	użycia	FeCl3·6H2O,	NiCl2·6H2O,	CuCl2·2H2O,	
NiCl2·6H2O	oraz	znCl2,	natomiast	mniejsze	wartości	odnotowano	dla	reakcji	katalizowanych	
CoCl2·6H2O	i	CrCl3·6H2O.	Prawdopodobną	przyczyną	wzrostu	wydajności	powyższych	re-
akcji	mikrofalowych	w	porównaniu	do	warunków	konwencjonalnych	jest	silniejsze	pochła-
nianie	promieniowania	mikrofalowego	przez	badane	chlorki.	W	celu	potwierdzenia	słuszno-
ści	przypuszczenia	wykonano	analizę	szybkości	ogrzewania	znCl2 oraz	CoCl2·6H2O	w	tych	
warunkach	do	temperatury	80°C.	Stwierdzono,	że	znCl2	w	ciągu	2	minut	osiągnął	oczekiwa-
ną	wartość	temperatury.	W	przypadku	CoCl2·6H2O	czas	ten	był	ponad	trzy	razy	dłuższy.

Na	wartość	stopnia	konwersji	wpływa	zarówno	reaktywność	utleniacza	–	TBHP	jak	rów-
nież	układu	katalitycznego.	Wynika	to	ze	zróżnicowanej	rozpuszczalności	chlorków	w	me-
dium	reakcyjnym	oraz	prawdopodobnego	wytrącania	się	kompleksów	katalizator–utleniacz.	
Mechanizm	omawianych	reakcji	jest	złożony	i	w	zależności	od	zastosowanych	układów	ka-
talitycznych	wydajności	mogą	różnić	się	znacząco.	

4. Wnioski

Mechanizm	 utleniania	 związków	 benzylowych	 za	 pomocą	 TBHP	 w	 obecności	 meta-
licznych	katalizatorów	chlorkowych	nie	jest	jeszcze	dobrze	poznany.	z	przeprowadzonych	
wstępnych	badań	można	wnioskować,	że	chlorki	metali	przejściowych	bloku	d	mają	szansę	
stać	się	alternatywnym	środkiem	katalitycznym	w	reakcjach	utleniania	benzylowego.	Kolej-
ne	badania	będą	zmierzać	w	kierunku	optymalizacji	warunków	utleniania	związków	benzy-
lowych	w	obecności	różnych	układów	katalitycznych.
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