QSPR−АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ СОСТАВА И СТРУКТУРЫ КАРБОКСИЛАТНЫХ И КАРБОКСИЛАТ-ПИРАЗОЛАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ 3d-МЕТАЛЛОВ НА ИХ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА В ЖИДКОФАЗНОМ ОКИСЛЕНИИ ДИБЕНЗИЛОВОГО ЭФИРА.
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В настоящее время в ФХИ НАН Украины накоплен достаточно большой экспериментальный материал о каталитических свойствах разнообразных комплексов
Co, Fe, Ni, Cu, Cr и Mn в жидкофазном окислении дибензилового эфира (ДБЭ, отход ряда производств) кислородом воздуха до моногидропероксида (ГП), бензальдегида (БА), бензилбензоата (ББ) и бензойной кислоты (БК).
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Ранее было показано [1], что при конверсии ДБЭ менее 10-15%, в присутствии большей части изученных металлокомплексов (> 200 соединений), преимущественно реализуется маршрут: ДБЭ→ГП→2БА→2БК.
В докладе обсуждается «технология» построения QSPR*-моделей для выявления характера влияния мостиковых и терминальных лигандов, а также состава и структуры металлоостова на конверсию ДБЭ и селективность процесса по ГП, БА и БК в присутствии моно- и полиядерных (в т.ч., гомо- и гетерометальных), а также гомо- и гетеролигандных карбоксилатных и карбоксилат-пиразолатных комплексов указанных 3d-металлов.

Расчет структурных дескрипторов проводился в рамках 2D-QSPR подхода на основе симплексного представления молекулярной структуры [2]. Вершины в симплексах дифференцированы по типу атомов, липофильности, частичному заряду, поляризуемости, способности выступать донором/акцептором Н-связи и характеристикам Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий.

Показано, что полученные (с использованием PLS**-метода) 2D-QSPR модели обладают достаточно хорошей (R2test >0.7) прогнозирующей способностью. Определены относительные вклады ряда структурных и физико-химических факторов в анализируемые показатели каталитических свойств исследованных комплексов. Обнаружено, что наибольшее влияние оказывают природа атома, Ван-дер-Ваальсовы взаимодействия и липофильность. Выявлены структурные фрагменты исследованных комплексов, способствующие либо препятствующие проявлению ими изученных каталитических свойств в жидкофазном окислении ДБЭ.
*) Quantitative Structure-Properties Relationships.
**) Partial Least Squares.
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