Влияние условий проведения реакции Сузуки на активность и селективность Pd-содержащего полимерного катализатора 
Шкерина К.Н. 

Студент, 3 курс бакалавриата 
Тверской государственный технический университет, 
химико-технологический факультет, Тверь, Россия
E–mail: kshkerina@mail.ru 

Реакция кросс-сочетания Сузуки является эффективным инструментом получения продуктов тонкого органического синтеза, таких как лекарственные препараты, косметические средства, жидкие кристаллы. Традиционные катализаторы реакций кросс-сочетания – гомогенные комплексы палладия, однако их регенерация для дальнейшего использования невозможна. В качестве замены рассматривают безлигандные каталитические системы. В катализаторах данного типа палладий существует в нескольких взаимо превращающихся формах, одна из которых, по меньшей мере, проявляет каталитическую активность. В связи с этим для описания таких катализаторов был предложен термин каталитические системы «коктейльного» типа [1]. В рамках данной работы исследовано поведение безлигандного палладиевого катализатора на основе сверхсшитого полистирола марки MN100, производимого компанией Purolite® (Великобритания), синтезированного с применением ацетата палладия (Pd(CH3COO)2) в качестве прекурсора с содержанием палладия 1%(масс.). 
Каталитический образец Pd/MN100-R был предварительно восстановлен в токе водорода при 3000С. Восстановленный катализатор, содержащий наночастицы диаметром 4 нм в качестве источника активных форм, был протестирован на примере модельной реакции кросс-сочетания 4-броманизола (4-БрАн) и фенилбороновой кислоты (ФБК) в присутствии основания NaOH в реакторе с перемешиванием магнитной мешалкой. Реакция проводилась в смеси этанол/вода (4:1) при варьировании скорости перемешивания, концентрации палладия, количества NaOH и ФБК, а также температуры процесса.
Было выявлено, что изменение скорости перемешивания в диапазоне от 500 до 1300 об./мин практически не оказывает влияния на скорость превращения 4-БрАн. При исследовании влияния концентрации Pd на скорость реакции кросс-сочетания было обнаружено, что скорость реакции прямо пропорциональна количеству палладия. Были проведены исследования по варьированию ФБК и NaOH. Обнаружилось, что увеличение количества ФБК с 1.5 ммоль до 2.5 ммоль при 1.20-1.25-кратном избытке NaOH по отношению к ФБК приводит к постепенному возрастанию скорости кросс-сочетания с достижением 100% конверсии 4-БрАн за время реакции 40 мин. Дальнейшее повышение содержания ФБК до 3 ммоль не оказывает существенного влияния на скорость конверсии 4-БрАн. Исследование влияния температуры показало, что при повышении температуры реакции от 40оС до 70оС скорость превращения 4-БрАн возрастает пропорционально. Таким образом, были определены оптимальные условия для проведения реакции кросс-сочетания Сузуки: скорость перемешивания – 900 об./мин, количество ФБК 2,5 ммоль, количество NaOH 3,0 ммоль, температура – 600С. В выбранных условиях достигается 100% конверсия 4-БрАн за 40 мин реакции в отсутствии необходимости использования инертной атмосферы и агентов фазового переноса.
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 18-08-00429).
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