Влияние размера контура сопряжения макрогетероциклических комплексов с кобальтом на их каталитическую активность
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Комплексы тетрапиррольных макрогетероциклических соединений с кобальтом проявляют каталитическую активность в реакциях демеркаптанизации легких фракций нефти и попутного газа. Важную роль в гетерогенно-каталитическом процессе с участием данных соединений играет состояние координационного узла, включающего внутрициклические атомы и катион металла, создающими контур сопряжения макромолекулы. Интересным с фундаментальной представляется установление закономерности между электронными эффектами сопряженного цикла и его каталитической активностью.

В настоящей работе проведен анализ влияния аза- и бензо-замещения на каталитическую активность фенил-производных комплексов тетрапиррольных макрогетероциклов с кобальтом. На рисунке 1 представлены схемы объектов исследования.
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Рис. 1. Объекты исследования (CoP – порфирин, СоPz – порфиразин, CoPc – фталоцианин, CoPPz – пиразинопорфиразин).
Каталитическая активность объектов исследования была установлена на модельной реакции окисления ДТК, при изменении температуры от 20 до 400С и рН от 6-8. Показано, что для всех исследуемых систем реализуется общий механизм окисления. Увеличение температуры неоднозначно влияет на скорость окисления ДТК во всем исследуемом диапазоне pH. Изменение структуры молекулы CoP за счет введения аза-мостиков (CoPz) и аннелирования бензольных фрагментов (CoPc) приводит к повышению каталитической активности. Азазамещение в анелированном бензольном кольце (CoPPz) способствует нарушению сопряженной π-электронной системы, что приводит к появлению компенсационного эффекта катализа, который является косвенным подтверждением сложности механизма процесса окисления ДТК и соответствует смене лимитирующей стадии процесса в зависимости от размера контура сопряжения в макроцикле.
Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства образования и науки РФ, частичной финансовой поддержке гранта РФФИ (13-03-00615).
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