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В настоящее время нет используемых на практике экологически безопасных и в то же время высокоэффективных каталитических систем для процессов окисления углеводородов и других органических соединений, а известные каталитические системы не показывают достаточной стереоселективности и производительности. Поиск новых подходов направленного оксигенирования сложных многофункциональных молекул представляет собой актуальную задачу современного тонкого органического синтеза. Кроме того, разработка методов регио- и стереоселективного окисления неактивированных C=C и C–H связей позволит в будущем оптимизировать методы получения фармпрепаратов и их прекурсоров.
В живой природе окисление углеводородов в мягких условиях осуществляют металлоферменты-оксигеназы. Заимствование принципов и закономерностей действия природных систем позволит исследователям создавать их синтетические аналоги, не уступающие в своей эффективности и селективности природным ферментам. Такой подход получил название биомиметического. Однако, электронные и стерические факторы, определяющие активность и селективность синтетических аналогов ферментов по отношению к различным субстратам остаются пока невыясненными. Установление природы активных частиц, ведущих окисление, и формирование представлений о механизме каталитического действия систем для селективного оксигенирования олефинов необходимо для рационального поиска новых каталитических систем с заданными свойствами.
Цель настоящей работы – поиск активных частиц, ответственных за селективное эпоксидирование в биомиметических каталитических системах на основе димерных комплексов железа(III), H2O2 и карбоновой кислоты и изучение их реакционной способности. В данной работе, методом ЭПР спектроскопии были исследованы каталитические системы на основе димерных комплексов железа(III) с аминопиридиновыми лигандами [(L)FeIII(μ‑OH)2FeIII(L)](CF3SO3)4 (L = трис(3,5-диметил-4-метоксипиридил-2-метил)амин или бис(3,5-диметил-4-метоксипиридилметил)-(S,S)-2,2(-бипирролидин), H2O2 и нескольких карбоновых кислот. В данных системах были обнаружены новые крайне нестабильные железо-кислородные интермедиаты. Была показана высокая реакционная способность этих частиц в реакциях эпоксидирования таких электрононасыщенных алкенов, как циклогексен, цис-β-метилстирол и октен-1 при их низкой концентрации и очень низкой температуре (ниже −85 °C). Добавление избытка электрон-дефицитных алкенов (1-ацетил-1-циклогексена и циклогексен-1-карбонитрила) не приводило к видимым изменениям скорости распада активных частиц. Обнаруженные интермедиаты могут быть отнесены к оксокомплексам железа(V) исходя из их высокой реакционной способности в реакциях окисления алкенов и значений g-факторов, близких к уже известному модельному оксокомплексу железа(V) [FeV(O)(TMC)(NC(O)CH3)]+, где TMC – макроциклический лиганд (1,4,8,11-тетраметил-1,4,8,11-тетраазациклотетрадекан).
