Иммобилизованные комплексы переходных металлов с ионными жидкостями в катализе реакции гидродехлорирования CCl4 алканами и метиленхлоридом. 
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Активация С-H и C-Cl связей в алканах и хлоралканах является важной каталитической задачей. При использовании традиционных инициаторов реакции протекают по цепному механизму неселективно и с низкими выходами. Инициирование радикальных процессов, протекающих в жестких условиях, с помощью металлокомплексов часто сопровождается процессами разложения органического компонента катализатора. Для гидродехлорирования тетрахлорметана алканами и хлоралканами разработаны активные каталитические композиции на основе комплексов переходных металлов с термически стабильными ионными жидкостями и донорных добавок, претерпевающих необратимые превращения в ходе реакции. 

Гетерогенные катализаторы были получены двумя способами. Первый способ – пропитка минерального носителя раствором металлокомплексов; второй способ – жесткая химическая иммобилизация органической компоненты комплекса на поверхности SiO2 через силоксановые мостики. Каталитические эксперименты проводили в вакуумированных стеклянных ампулах при температуре 170-1900С. Состав и строение комплексов определяли с помощью элементного анализа, ЭПР и УФ спектроскопии диффузионного рассеяния.
Полученные катализаторы представляют собой хлоридные комплексы переходных металлов (Cu, Mn, Co) с четвертичных аммонийных оснований с короткими алкильными радикалами (C1-C2), производными пиридиния или имидазолия. 
Синтезированные катализаторы позволяют селективно проводить реакции CCl4 с алканами с образованием хлороформа и хлоралканов и CCl4 с метиленхлоридом с образованием хлороформа.  Активность металлокомплексов в реакции CCl4 с алканами уменьшается в ряду Cu> Mn> Co.  Катализаторы, полученные методом пропитки, проявляют заметную активность только в присутствии донорных добавок из числа алифатических первичных спиртов, при этом выход хлоралканов увеличивается в 4-5 раз. Наиболее активными катализаторами являются иммобилизованные системы, однако в отсутствие донорных добавок заметно теряют активность при использовании в нескольких последовательных циклах. Введение донорной добавки в реакционную среду увеличивает стабильность катализатора, что делает возможным многократное использование данных композиций без потери активности. В  работе исследована зависимость активности катализатора от природы  и концентрации добавки. – Наиболее эффективными донорными агентами являются алифатические спирты этанол, пропанол-1 и бутанол-1. Зависимость активности катализатора от концентрации вводимого спирта имеет сложный характер - избыток спирта отрицательно влияет на ход реакции. 
Подход к формированию катализаторов на основе металлокомплексов с ионными жидкостями и донорных добавок позволил впервые с количественным выходом провести реакцию CCl4 с метиленхлоридом с образованием хлороформа. Исследованы кинетические закономерности процесса и предложены оптимальные условия его проведения.

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства Науки и Образования (Государственный контракт №02.740.11.0026) и РФФИ (грант 09-03-00128).
