КРАТКАЯ АННОТАЦИЯ РАБОТЫ

«Природа ключевых интермедиатов биомиметических катализаторов селективного окисления углеводородов на основе комплексов железа»

Лякин Олег Юрьевич
Введение. Поиск новых высокоэффективных катализаторов селективного окисления на основе комплексов распространённого и нетоксичного железа, с использованием в качестве окислителя экологически безопасного и дешёвого пероксида водорода является важной научной задачей, что объясняется развитием тонкой химической и фармацевтической промышленности, а также повышением экологических требований к каталитическим процессам. Железосодержащие ферменты-оксигеназы эффективно и селективно окисляют неактивированные C–H- и C=C‑связи в сложных многофункциональных молекулах. Вместе с тем такие превращения представляют серьёзную проблему в тонком органическом синтезе. Всё это вдохновляет исследователей на разработку биомиметических катализаторов – функциональных моделей ферментов. Основная задача состоит в том, чтобы при минимальном дизайне лиганда в железном комплексе достичь конечной цели – создания химических катализаторов, приближающихся к оксигеназам по своей эффективности и селективности.[1,2]
Несмотря на растущее число публикаций, посвященных биомиметическим катализаторам, механизм их каталитического действия до сих пор точно невыяснен. Неизвестна природа ключевых интермедиатов – активных частиц, ответственных за селективное окисление субстратов. Глубокое понимание механизма поможет существенно ускорить создание новых высокоэффективных катализаторов.
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Для исследований в настоящем проекте были выбраны комплексы 1, 2, 3, 4 с наиболее выдающимися каталитическими характеристиками среди биомиметических комплексов железа. На данный момент 1 является единственным синтезированным комплексом железа, способным катализировать селективное гидроксилирование связей С–H пероксидом водорода в сложных многофункциональных молекулах, включая несколько природных веществ. Место окисления в субстрате легко предсказывается: гидроксилированию обычно подвергается наиболее электрононасыщенная и наименее стерически затрудненная С–H связь. Выход выделенных продуктов составляет 40‑60%. Комплекс 1 может найти применение в синтезе сложных органических соединений.[3] Комплекс 2 является лучшим биомиметическим катализатором энантиоселективного цис‑дигидроксилирования широкого ряда алкенов H2O2, величина энантиомерного избытка для некоторых субстратов достигает 96‑97%.[4] Димерный фталоцианиновый железный комплекс 3, нанесенный на SiO2, катализирует окисление метана H2O2 в мягких условиях (р‑ль H2O, T = 25‑60 °C). Продуктами реакции являются формальдегид и муравьиная кислота. Катализатор устойчив к окислению и может осуществлять до 440 оборотов.[5] Комплекс 4 катализирует регио- и стереоселективное гидроксилирование циклических алканов, а также селективное эпоксидирование ряда алкенов пероксидом водорода.[6]
Цель работы. Целью настоящего проекта является получение детальной информации о механизме действия биомиметических катализаторов селективного окисления углеводородов (УВ) на основе комплексов железа.
Основные задачи:
1. Методами спектроскопии ЯМР и ЭПР зафиксировать и идентифицировать железо-кислородные интермедиаты, образующиеся в каталитических системах на основе комплексов 1‑4 и окислителей: H2O2, CH3CO3H, смеси H2O2/CH3COOH.
2. Исследовать реакционную способность обнаруженных интермедиатов в окислении ряда алканов и алкенов. Методом газовой хроматографии определить качественный и количественный состав продуктов взаимодействия этих интермедиатов с субстратами.

3. На основании полученных данных установить роль исследованных частиц в каталитическом процессе селективного окисления УВ.

Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований):
1. Синтез полидентатных N‑донорных лигандов. Синтез железных комплексов 1‑4. У автора проекта имеется опыт синтеза подобных комплексов. Ранее были синтезированы [(BPMEN)FeII(CH3CN)2](ClO4)2 (5) и [(TPA)FeII(CH3CN)2](ClO4)2 (6) (BPMEN = N,N′-диметил-N,N′-бис(2-пиридилметил)-1,2-диаминоэтан, TPA = трис(2-пиридилметил)амин).
2. ЯМР- и ЭПР-спектроскопическое исследование строения железо-кислородных интермедиатов, образующихся при взаимодействии растворов исходных комплексов 1‑4 с окислителями при различных отношениях [ок‑ль]/[Fe]. Некоторые из интермедиатов могут оказаться очень нестабильными частицами, поэтому все эксперименты будут проведены при низких температурах (−70…−40 °С). Отнесение линий в спектрах будет произведено на основании литературных данных. Для каждой каталитической системы будет подобрана оптимальная температура проведения кинетических измерений.

3. Определение реакционной способности обнаруженных интермедиатов на основании увеличения скорости исчезновения соответствующих сигналов в спектрах при добавлении в систему различных количеств алкена или алкана. В качестве субстратов будут использованы циклогексан, циклогексен, 1‑октен, алканы с третичной связью С–H, ряд электронодефицитных алкенов и др.
4. Измерение выходов продуктов взаимодействия активных интермедиатов с субстратами при температуре регистрации спектров ЭПР и ЯМР (−70…−40 °С). Ранее автором была разработана методика проведения таких экспериментов.[7]
На основании полученных данных будет установлена роль обнаруженных интермедиатов в процессе селективного окисления. Будет достигнуто более глубокое понимание механизма каталитического действия биомиметических систем.
Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование. Автор проекта имеет значительный опыт в области применения спектроскопии ЯМР и ЭПР для изучения строения и реакционной способности активных частиц гомогенного каталитического окисления УВ.
В ходе ЭПР-спектроскопического исследования каталитических систем на основе наиболее изученных биомиметических комплексов 5 и 6 были зафиксированы оксокомплексы железа(V) [(L)FeV=O(S)]n+ – ключевые интермедиаты селективного окисления алкенов (L – исходный лиганд, S = CH3CN или HO−, n = 3 или 2). Существование и ключевая роль оксокомплексов железа(V) в процессе каталитического эпоксидирования неоднократно предсказывалась на основании косвенных экспериментальных данных,[1,2,8] однако до нашего исследования никому не удавалось обнаружить эти комплексы ни одним физическим методом. Время полураспада оксокомплексов железа(V) при −70 °C значительно уменьшается в присутствии электрононасыщенных алкенов и не изменяется в присутствии электронодефицитных алкенов. Было показано, что эпоксид является основным продуктом реакции обнаруженных интермедиатов с циклогексеном при низкой температуре. Ожидаемый выход эпоксида, рассчитанный из стационарной концентрации и времени автораспада оксокомплексов железа(V) при −70 °C, оказался близким к выходу эпоксида, измеренному экспериментально. Полученные результаты опубликованы в JACS – одном из самых авторитетных химических журналов.[7]
Для выполнения проекта имеется всё необходимое оборудование: спектрометры ЯМР “Bruker DPX‑250” и “Bruker Avance‑400”, спектрометр ЭПР “Bruker ER‑200D”, газовый хроматограф “Agilent 6890N GC”. Имеются все необходимые реактивы и стандартное лабораторное оборудование.
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(OTf − = CF3SO3−)
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(R = t-Bu)
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