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Введение 

Полиоксометаллаты (ПОМ) образуют обширный класс изо- и гетерополисоединений 

(ГПС), свойства которых могут изменяться в широких пределах [1]. Как результат, 

существует огромное множество ПОМ [2], однако в лабораторной практике применяются 

лишь некоторые из них. 

Сегодня каталитические процессы на основе ГПС – интенсивно развивающаяся область 

исследований. В ряду ГПС, пригодных для окислительного и/или кислотного катализа, 

молибдованадофосфаты (Мо-V-Р ГПС) – смешанные Мо-V-фосфорные гетерополикислоты 

(Мо-V-Р ГПК) и их соли (МхНyГПК, М – металл) – зарекомендовали себя в качестве 

перспективных окислительных катализаторов [3-5]. Интерес к таким ГПС значительно 

возрос благодаря накоплению обширной информации об их свойствах и особенно благодаря 

свойству обратимой окисляемости, открытому в начале 1970-х годов [6]. В настоящее время 

опубликовано несколько сотен статей, посвященных изучению свойств Мо-V-Р ГПС и их 

каталитической активности, однако использование растворов ГПС в реакциях тонкого 

органического синтеза освещено в литературе недостаточно.  

В рамках представленной работы в качестве окисляемого субстрата был выбран 

представитель диалкилфенолов – 2,3-диметилфенол (2,3-Ме2Ф). Выбор субстрата определен 

тем, что продукт его окисления – 2,3-диметил-1,4-бензохинон (2,3-Ме2БХ) – широко 

используется в индивидуальном виде в качестве мягкого окислителя и акцептора электронов, 

а также в качестве предшественника для синтеза различных физиологически активных 

веществ. У некоторых полученных на его основе соединений обнаружены 

противоопухолевая [7] и высокая антиоксидантная [8] активности. Это увеличивает спрос на 

данный бензохинон и, соответственно, требует разработки эффективных экологичных 

методов его получения. 

В настоящее время в литературе описан ряд методов получения 2,3-Ме2БХ, в том числе 

и с использованием современных экологичных подходов. Тем не менее, эффективность 

таких методов отличается значительно, и большинство из них сталкивается с проблемой 

низкой селективности и/или неполной конверсии субстрата, сложности отделения 

катализатора от реакционной смеси и потери его активности при повторном использовании 

[9]. Специфического высокоселективного способа получения 2,3-Ме2БХ до сих пор не 



найдено, а применяемые в настоящее время методы связаны с затратами на отделение и 

очистку получаемого бензохинона.  

Цель работы - 

исследование возможности использования каталитических систем на основе растворов 

ГПК и экологически чистых окислителей – кислорода и пероксида водорода – для 

селективного окисления замещенных фенолов в соответствующие востребованные пара-

хиноны.  

Основные задачи  

1. Изучение кинетических закономерностей реакции окисления 2,3-Ме2Ф в 

соответствующий хинон в двухфазных системах в присутствии растворов Мо-V-Р ГПС, 

выбор оптимальных катализаторов. 

2. Изучение состава и свойств водных растворов Мо-V-Р ГПС до и после реакции, а 

также состава продуктов реакции окисления 2,3-Ме2Ф различными физико-химическими 

методами. 

3. Оценка стабильности оптимальных каталитических систем на основе Мо-V-Р ГПС в 

ходе многоцикловых испытаний по окислению 2,3-Ме2Ф. 

Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований) 

В ходе выполнения проекта предполагается: 

1. Получить кинетические данные о ходе окисления 2,3-Ме2Ф в присутствии растворов Мо-

V-Р ГПС, которые позволят сделать вывод о зависимости скорости реакции и состава 

продуктов от таких параметров, как температура, давление, атмосфера, состав и 

концентрация катализатора и т.д. 

2. Исследовать состав и физико-химические свойства катализаторов до и после реакции 

методами ЯМР на ядрах 
31

Р и 
51

V, рН-метрии, потенциометрии.  

3. Исследовать состав и строение продуктов реакции методами хромато-масс-

спектрометрии, газожидкостной хроматографии и ИК-спектроскопии.  

4. Сделать выводы о процессах, протекающих при окислении 2,3-Ме2Ф в 2,3-Ме2БХ в 

растворах Мо-V-Р ГПС, и их влиянии на состав продуктов. 

5. Выбрать оптимальные параметры реакции окисления 2,3-Ме2Ф в присутствии растворов 

Мо-V-Р ГПС, обеспечивающие максимальный выход целевого хинона. 

Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование 

 Представляемая работа является частью исследования, направленного на создание 

технологии непрерывного получения востребованных алкилзамещенных хинонов путем 



двухстадийного окисления соответствующих фенолов в двухфазных системах в присутствии 

водных растворов Мо-V-Р ГПС. 

Наличие высокого окислительного потенциала, обратимая окисляемость, сохранение 

активности при повторном использовании и другие особенности водных растворов Мо-V-Р 

ГПС, установленные в ходе многолетней практики работы с ними, а также в ходе 

исследования окисления родственных соединений, таких как 2,3,6-триметилфенол и 2,6-

диметилфенол, позволяют рассматривать растворы ГПС в качестве перспективных 

гомогенных катализаторов окисления, на основе которых могут быть созданы эффективные 

процессы получения важных для тонкой и фармацевтической химии «строительных» 

соединений, таких как 2,3-Ме2БХ.  

 Научная новизна 

По завершении работы предполагается получение следующих оригинальных 

результатов: 

 разработка каталитического метода получения 2,3-Ме2БХ окислением 

соответствующего фенолов экологически чистым окислителем (кислородом) в 

двухфазных системах в присутствии растворов Мо-V-Р ГПС; 

 определение эксплуатационных характеристик наиболее эффективного раствора 

ГПС; 

 предположение о механизме влияния природы органического растворителя на 

скорость и селективность реакции, а также о механизме реакции. 

 Практическая значимость работы 

Полученная информация о механизме и кинетических закономерностях протекания 

подобной реакции позволит расширить круг субстратов и облегчит оптимизацию условий их 

окисления, а также позволит оценить возможность получения различных востребованных 

хинонов с помощью одного и того же аппаратного обеспечения.  
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