КАТАЛІТИЧНА АКТИВНІСТЬ [Fe(salophen)]Cl У РЕАКЦІЇ ЕПІХЛОРГІДРИНУ З ОЦТОВОЮ КИСЛОТОЮ
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Нуклеофільне розкриття оксиранового циклу протоновмісними реагентами, зокрема, карбоновими кислотами (1), є поширеним методом одержання різноманітних функціональних молекул, в першу чергу, хлоргідринових естерів. Ці продукти є важливим класом сполук, що широко використовуються в асиметричному синтезі біологічно активних речовин і фармацевтичних препаратів. Більшість відомих методів не дає змогу досягти високої регіоселективності розкриття циклу заміщених епоксидів, таких як епіхлоргідрин (2-(хлорметил)оксиран, ЕХГ), що призводить до утворення суміші ізомерних продуктів реакції (Схема 1) – «нормального (n-P) і «аномального» (a-P). Перспективними регіоселективними каталізаторами ацидолізу асиметричних оксиранів є комплекси перехідних металів з лігандами салофенового ряду (рис. 1). Високий стеричний фактор хелатного ліганду, як передбачається, має забезпечувати високу регіоселективність реакції (1) по відношенню до хлоргідринових естерів n-P, що є синтетичними попередниками мономерів епоксидних смол.
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Схема 1.
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Метою роботи є дослідження каталітичної активності хелатного металокомплексного каталізатора на швидкість і регіоселективність реакції ЕХГ з оцтовою кислотою. 
Як каталізатор обрано комплекс салофену з Fe(III) – [Fe(salophen)]Cl. Дослідження проводили за температури 60 ± 0,1 °C у середовищі ЕХГ, згідно з промисловими умовами реакції (1). Концентрацію каталізатору варіювали в діапазоні 0,00125 ÷ 0,00500 моль/л за постійної концентрації оцтової кислоти 0,20 ± 0,02 моль/л. Точну вихідну концентрацію і ступінь конверсії кислотного реагенту визначали методом pH-потенціометричного кислотно-основного титрування.
Каталізатор [Fe(salophen)]Cl синтезовано з FeCl3 та попередньо синтезованого салофену, його будова підтверджена методом 1Н ЯМР-спектроскопії. Встановлено, що [Fe(salophen)]Cl проявляє каталітичну активність у реакції (1), співставну з класичними каталізаторами процесу, такими як трибутиламін або тетраетиламоній хлорид. Встановлено нульовий порядок реакції за кислотою і перший – за каталізатором. Методами органічного синтезу було одержано та виділено продукти ацетолізу епіхлоргідрину в присутності комплексу Fe(III) з салофеном. Вміст естерів n-P та a-P у суміші продуктів встановлено методом 1Н ЯМР-спектроскопії за співвідношенням інтегральних інтенсивностей сигналів метинового СН-протона та сумарною інтенсивністю протонів СН3-групи. Показано, що в присутності [Fe(salophen)]Cl відбувається переважне утворення продукту n-P. Використання металокомплексних каталізаторів салофену є перспективним напрямком хімії оксиранів, оскільки вони дають змогу керованого синтезу «нормальних» продуктів розкриття оксиранового циклу зі збереженням високої швидкості реакції, а також відповідають вимогам зеленої хімії.
Рис. 1. Будова комплексу салофену з Fe(III)
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