Окисление органических соединений путем непрямого электрокатализа с использованием стабильных радикалов
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[bookmark: _GoBack]Карбонильные соединения, а также производные карбоновых кислот повсеместно используются в различных отраслях химической промышленности, выступая сырьем для производства множества продуктов, используемых человеком в быту. Получение органических соединений с помощью электрического тока относится к малоотходным и экологически чистым процессам «зеленой» химии. Электрохимические превращения могут осуществляться путем: - гомогенного окисления; - прямого электролиза, в случае которого субстрат преобразуется непосредственно на поверхности электрода; - непрямого электролиза с использованием электрогенерированного «in situ» катализатора. 
Последний вариант нашел довольно широкое применение в лабораторной практике. Так, зачастую, в научных работах за последние 20 лет описываются варианты непрямого электрохимического синтеза органических соединений с помощью каталитических систем на основе стабильных радикалов ряда 2,2,6,6-тетраметилпиперидина для превращения различных спиртов, кислот, эфиров и т.д. [1]. 
Представителем данного ряда стабильных радикалов, выбранного нами для исследования является 4-ацетиламино-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил (ACT), обладающий высокой электрокаталитической активностью. Однако, несмотря на то, что данный радикал может быть превращен в реакционно способный катион окоаммония (ОК) непосредственно на электроде, после изучения научных публикаций на данную тему, нами был подобран первичный окислитель – йодид калия. Введение последнего в реакционную среду позволяло ускорить превращение АСТ, а соответственно положительно влияло на скорость окисления субстрата. Так, в соответствие с механизмом, предложенным в [2], между ОК и АСТ в растворе электролита происходит образование комплекса, который и реагирует с субстратом. Кроме того, на скорость превращения оказывает влияние и добавка основания, в качестве которого могут быть использованы пиридин и его гомологи, в частности 2,6-диметилпиридин. 
Подобранная каталитическая система была использована нами для окислительного электропревращения спиртов различного строения в соответствующие альдегиды (кетоны) с высокими выходами. В качестве реакционной среды использовалась смесь дихлорметана и воды (в соотношении 1:2) с добавкой NaHCO3 для поддержания pH раствора, а также его электропроводности. Незначительное изменение состава реакционной среды, а именно замена KI на NH4I, позволяла получить в качестве основного продукта нитрил, а замена 2,6-диметилпиридина на пиридин вела к образованию сложных эфиров.
Полученные данные позволяют сделать выводы о том, что предлагаемая каталитическая система может быть эффективна для окислительного электрокаталитического превращения спиртов в широкий набор продуктов, без значительного изменения состава реакционной смеси.
Исследование выполнено при финансовой поддержке Фонда содействия инновациям в рамках научного проекта №16237ГУ/2021.
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