Катализ гидролиза целлобиозы двойной активацией фталевой и соляной кислотами и его зависимость от температуры
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В литературе бензойная кислота и её производные рассматривались в качестве моделей окисленных углеродных катализаторов, представляющих интерес для гидролиза целлюлозы. Салициловая и фталевая кислоты, имеющие вицинальные кислые группы, показывают особенно высокую активность [1]. DFT расчёты связывают этот эффект с прочной ассоциацией ароматической кислоты с дисахаридом за счёт водородных связей. Предполагается, что подобный комплекс особенно легко атакуется протоном извне [2]. По сути, это синергетическое действие двух кислот Брёнстеда, выраженное катализом двойной активацией, и подобные эффекты не находили иного отражения в литературе.

Нами были проведены кинетические опыты по гидролизу целлобиозы в воде в присутствии фталевой кислоты и/или HCl. При 70 ºC псевдоконстанта скорости реакции первого порядка с комбинированным катализатором превышает сумму псевдоконстант для кислот по отдельности: около 38 % целлобиозы конвертировано за счёт синергии. Однако повышение температуры на 10 градусов снижает эффект до 10 %, а при 90 ºC наблюдается замедление реакции примерно на 8 % при совместном действии двух катализаторов по сравнению с суммой их собственных псевдоконстант скорости.
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Рис. 1. Псевдоконстанты гидролиза при различных температурах.
Предложена кинетическая модель, объясняющая наблюдаемую закономерность [3]. Поскольку синергетический маршрут может обладать значительно меньшей энергией активации (Ea), чем в случае отдельных кислот, его вклад с ростом температуры ослабевает. Кроме того, связывание дисахарида в комплекс с фталевой кислотой снижает долю свободной целлобиозы, доступной для атаки свободным протоном с большей Ea. Оба фактора приводят к слабому ускорению процесса в целом при росте температуры в присутствии фталевой кислоты. 
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 21-73-20269).
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