Катализаторы на основе мезопористых ароматических каркасов в реакциях конденсации оксосоединений
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Пористые ароматические каркасы (PAF) – класс полимерных углеродных материалов с системой регулярных пор. Преимущество данных материалов заключается в их химической и термической стабильности, высоких значениях удельной площади поверхности, а также возможности регулирования размера пор в процессе синтеза. По сравнению с классическими неорганическими носителями достоинство PAF основано на гидрофобной ароматической природе, позволяющей органическим субстратам легче проникать внутрь пор материала. 
В настоящей работе  был осуществлен синтез пористых ароматических каркасов функционализированных амино-, сульфо-группами (X= NH2 , SO3H) и исследование их каталитической активности в реакции альдольно-кротоновой конденсации между фурфуролом и некоторыми оксосоединениями (ацетон, гептаналь, гексаналь). Полученные катализаторы были охарактеризованы методами ИК спектроскопии, адсорбции и десорбции N2, ТЭМ. Удельная площадь поверхности PAF (А) и PAF (В) составила 372 м2/г и 192 м2/г, а средний размер 8,5 нм и 3,5 нм соответственно. Было установлено, что как PAF-NH2, так и PAF-SO3H катализируют конденсации фурфурола с ацетоном и альдегидами. Конверсии фурфурола достигают 45%  с высокой селективностью по продуктам альдольно-кротоновой конденсации (Таблица 1) 
Таблица 1. Альдольно-кротоновая конденсация фурфурола с оксосоединениями.
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a small step corresponding to the loss of -NO, groups). Except
a Suzuki coupling reaction of 4,4',4"-[(4-iodo-3-nitrophenyl)me-  for the shoulder attributed to the loss of the nitro groups, the
thanetriyljtrisiodobenzene) (3) with 1,4-phenylenediboronic  thermograms and differential thermograms of both polymers
acid (Scheme 1) following a literature procedure." Microwave-  are practically identical, which indicates that the reduction of
assisted synthesis (145°C, 12 bar) was necessary for a quantita-  the -NO, groups does not affect the thermal properties to
a large extent.

The materials were also char-
acterised by solid-state "*C cross-
polarisation magic-angle spin-
ning (CP/MAS) NMR spectrosco-
py and the spectra are dominat-
ed by resonances from the aro-
matic groups (see Figure S11 in
the Supporting Information).

The porosity of the new mate-
rials was characterised by nitro-
gen sorption after heating the
samples at 100°C. The shapes of
both isotherms (see Figure S15)
PAF-NH, are characteristic of materials
PAF-NO, with meso/macroporous  struc-

Scheme 1. Synthesis of monomer 3 and functionalised PAFs PAF-NO, and PAF-NH,. Reagents and conditions: tures and the spFaﬁc Sur,face
) HCI, AcOH; i) NaNO,/KI; il I,, PhI(OCOCF),; iv) 1.4-phenylenediboronic acid, MW, 12 bar, 145°C, 10 min; areas and pore sizes obtained
V) SnCl,2H,0, THF, 90°C. are recorded in Table 1.
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Условия реакции: Фурфурол – 1ммоль; субстрат -1 ммоль; 130˚C,9 Мпа, 10 ч.
