Влияние строения карбоксилатного лиганда и природы координирующихся оснований на каталитическую активность систем Pd(RCO2)2/L в реакциях аэробного окисления спиртов
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[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: _GoBack]Карбоксилаты палладия – универсальные катализаторы в органическом синтезе благодаря лабильности координационной сферы. Классическим примером применения карбоксилатов палладия является аэробное окисление спиртов. Целью настоящего исследования является изучение влияния природы карбоксилатного лиганда (R = CH3, CHCl2, CCl3, CF3) и основания (L = пиридин, триэтиламин, морфолин, N-бутилпирролидин, 1-бутиламин, хинолин, 4-диметиламинопиридин) на каталитическую активность систем Pd(RCO2)2/L на примере реакции аэробного окисления бензилового спирта в диапазоне мольных соотношений Pd/L (от 2:1 до 1:10). Было показано, что активность каталитической системы снижается в ряду R = CH₃ > CHCl₂ > CF₃ > CCl₃, что коррелирует с ростом электроноакцепторных свойств заместителя. Среди всех N-донорных лигандов максимальная скорость реакции достигается при использовании триэтиламина, в целом, скорость процесса меняется в ряду: Et₃N>Py>DMAP>хинолин>N-бутилпирролидин>морфолин>1-бутиламин. Для систем Pd(RCO₂)₂/Et₃N максимальная скорость окисления спирта (kp) и разложение каталитической системы (kразл) достигались при соотношении Pd/Et₃N = 1:3 (рис. 1). Выявленный эффект объясняется оптимальным сочетанием свойств триэтиламина: высокой основностью (pKa~10,7), способствующей эффективному депротонированию спирта и умеренным стерическим объемом, предотвращающим образование инертных перенасыщенных комплексов, что в свою очередь благоприятно влияет на лабильность координационной связи Pd – N для субстратного обмена.
		R
	Pd, мол. %
	Pd/Et₃N
	τ, ч
	Выход, %
	kp (TOF), ч-1
	kразл, ч

	Me
	5
	1:1
	4
	88
	65
	4

	Me
	5
	1:2
	1
	97
	126
	7

	Me
	5
	1:3
	1
	97
	134
	7

	Me
	5
	1:4
	1
	97
	128
	7

	Me
	2,5
	1:4
	4
	92
	95
	3

	Me
	1
	1:2
	4
	40
	55
	1

	Me
	1
	1:3
	4
	52
	78
	2

	Me
	1
	1:4
	4
	61
	94
	2

	Me
	1
	1:5
	4
	54
	92
	2

	CHCl₂
	5
	1:1
	4
	47
	34
	4

	CHCl₂
	5
	1:2
	4
	84
	61
	4

	CHCl₂
	5
	1:3
	4
	95
	70
	4

	CHCl₂
	5
	1:4
	4
	95
	67
	4

	CHCl₂
	5
	1:5
	4
	94
	53
	3

	CCl₃
	5
	1:4
	4
	13
	7
	3

	CF₃
	5
	1:3
	4
	81
	25
	2

	CF₃
	5
	1:4
	4
	43
	28
	4
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Кинетическая модель:
	Окисление спирта:
	

	Разложение катализатора:
	

	Интегральное уравнение:
	





Рис. 1. Результаты окисления бензилового спирта в присутствии Pd(RCO2)2/ триэтиламин (Et₃N) и кинетическая модель процесса
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