МОНО- ТА ГЕТЕРОМЕТАЛІЧНІ КОМПЛЕКСИ ПЕРЕХІДНИХ МЕТАЛІВ З 2-МЕТОКСИ-6-((МЕТИЛІМІНО) МЕТИЛ)ФЕНОЛОМ: СИНТЕЗ, БУДОВА ТА ПОШУК ШЛЯХІВ ЗАСТОСУВАННЯ
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Моно- та гетерометалічні комплекси з лігандом HL, що є продуктом конденсації ортованіліну (o-vanH) та метиламіну, було одержано з систем:    

M1Хm·xH2O – M2Xn·yH2O – o-vanН – CH3NH2·HCl – Solv (1)

де M1, M2 = Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Cd; Х = OAc(, Cl(, SO42(; n, m = 2; 3

Solv = H2O, CH3OH, C2H5OH, ДМФА

M0 – M1Cl2·yH2O – o-vanН – CH3NH2·HCl – HМe2Ea – Solv (in air) (2)
де M0 = Cr, Mn, Co, Ni, Zn, Cd;   M1 = MnІІ, CoІІ, CdІІ та SnІІ;
Solv = CH3OH, C2H5OH, ДМФА; HМe2Ea – диметиламінометанол
Одержані нові сполуки охарактеризовано за допомогою елементного аналізу, ІЧ, ЯМР, ЕПР, ESI-MS, UV/Vis спектроскопії та рентгеноструктурного аналізу (18 комплексів). Встановлено, що монометалічні комплекси є мономерами або димерами, а гетерометалічні мають молекулярну поліядерну будову з 2(4 металічними центрами, пов’язаними містковими атомами ліганду/депротонованого ортованіліну/ацетат-аніону.
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Каталітичні властивості [CoIIIZnIIL3Cl2]·СH3OH досліджувались для реакції стереоселетивного окиснення cis-1,2-диметилциклогексану (cis-1,2-DMCH) як модельного субстрату m-хлорпербензойною кислотою (m-CPBA) з використанням промотуючих агентів різної кислотності (від трифторметансульфонової кислоти до піридину): 
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Було встановлено, що азотна кислота є найкращім промотором, який дозволяє майже повністю зберегти стереоконфігурацію субстрата (>99 %) та досягти співвідношення cis/trans третинних спиртів (продуктів), що дорівнює 90. Найкращі досягнуті виходи продукту, розраховані за субстратом та окисником, становлять 15 та 61%, відповідно, тоді як селективність третинні/вторинні С–Н зв'язки (3° : 2°) складає 38 до 1 з TON 198.

Оцтова кислота як промотор не сприяє збереженню стереоконфігурації субстрата. Каталітичне окиснення cis-1,2-DMCH в присутності HNO3 та HOAc, проведене в атмосфері міченого кисню, показало повну відсутність 18O в продуктах реакції в першому випадку та високий рівень накопичення 18O в продуктах реакції в другому. Ці результати дозволяють припустити різні механізми проходження реакції в присутності HNO3 та HOAc: стереоселективний та нестереоселективний, відповідно.
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