Гетеро-/гомогенный фотокатализ для селективного окисления алкиларенов молекулярным кислородом под действием видимого света
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Гетерогенный фотокатализ и гомогенный органокатализ зачастую рассматривают как две непересекающиеся области, или даже противопоставляют друг другу. Идеей настоящей работы стало объединение этих двух дисциплин, открывающее новые возможности для проведения селективного органического синтеза с использованием энергии света видимого диапазона (Рис.1). 
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Рисунок 1 Использование гетеро-/гомогенного фотокатализа для мягкого селективного окисления алкиларенов.

Использование энергии света вместо высоких температур и химических окислителей в реакциях окисления алкиаренов более безопасно и экономически выгодно. Однако для активации наиболее распространенных фотокатализаторов (например, TiO2) требуется свет УФ-диапазона, в связи с чем в последнее время активно разрабатываются подходы, позволяющие использовать энергию света видимого диапазона [1]: добавление органических красителей [2,3], допирование ионами металлов или неметаллов [4]. В настоящей работе удалось достичь активности TiO2 в видимом диапазоне, используя широко распространённый и коммерчески доступный реагент – N-гидроксифталимид. Эта система обладает рядом преимуществ по сравнению с классическими полупроводниковыми фотокатализаторами, т.к. помимо фотоинициации на поверхности катализатора, в объеме происходит образование фталимид-N-оксильных радикалов (PINO), запускающих цепной радикальный процесс. Другая важная черта предложенной каталитической системы – это возможность контроля селективности образования продуктов за счет изменения соотношения компонентов. Для работы системы не требуются большие загрузки катализатора и высокие мощности излучения. Также была показана возможность рециклизации системы без заметных потерь в ее эффективности.
Система TiO2/NHPI открывает новую область смешанного гетеро-/гомогенного фотокатализа в видимой области. Объединение гетерогенного катализа с гомогенными радикальными цепными процессами может стать шагом на пути преодоления текущих ограничений селективности и масштабируемости синтезов на основе таких широко доступных полупроводниковых материалов, как TiO2. 
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