Палладийсодержащие катализаторы в гидрировании ароматических нитросоединений
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Одним из способов снизить затраты в химическом производстве и повысить энергоэффективность процесса является создание новых эффективных катализаторов. Снижение количества благородных металлов является актуальной задачей катализа. Безусловно, важную роль в составе катализатора играет носитель. В данной работе проводилось изучение свойств палладийсодержащих катализаторов на основе наноалмазов (НА) и активированного угля (АУ) марки М200, приготовленных по одинаковой методике [1], в реакциях гидрирования нитробензола и его пара-замещенных аналогов (таблица): п-нитроанилина, п-нитрофенола, п-нитробензойной кислоты (растворитель – этанол, Т = 45ºС, Рн2 = 1 атм.). 

Таблица

Характеристики Pd/HA и Pd/АУ в реакции гидрирования

	Параметр

Субстрат
	1 мас. % Pd/HA
	1 мас. % Pd/АУ

	
	TON, мин-1
	k, л/(моль·с)
	TON, мин-1
	k, л/(моль·с)

	нитробензол
	133.0
	788.4
	43.4
	255.9

	п-нитроанилин
	87.7
	528.9
	40.2
	237.6

	п-нитрофенол
	56.7
	333.9
	33.7
	224.4

	п-нитробензойная кислота
	46.1
	280.1
	22.8
	136.2


Ошибка в определении значений константы скорости и числа оборотов реакции не превышает 5%.

Сопоставляя значения активности катализаторов (TON, мин–1), оказалось, что в реакции гидрирования всех указанных субстратов 1 мас. % Pd/НА более активен, чем 1 мас. % Pd/АУ. Это можно объяснить строго упорядоченной структурой наноалмазов по сравнению с активированным углем и наличием на поверхности НА нескомпенсированных связей, что дает возможность получать кластеры палладия диаметром 5 нм и толщиной 0.4…1.2 нм, обеспечивая однородность активных центров и максимальную площадь каталитически активной поверхности, необходимую для осуществления всех стадий каталитического акта.

Наиболее легко проходит гидрирование нитробензола: в присутствии 1 мас. % Pd/HA константа скорости реакции в 1.5, 2.4 и 4.9 раз выше по сравнению с п-нитроанилином, п-нитрофенолом и п-нитробензойной кислотой соответственно. В случае катализатора 1 мас. % Pd/АУ наблюдается похожая ситуация: константа скорости реакции восстановления нитрогруппы в нитробензоле самая высокая, медленнее протекало восстановление нитрогруппы в п-нитробензойной кислоте, чуть быстрее в п-нитрофеноле и в п-нитроанилине.
Катализатор 1 мас. % Pd/HA оказался достаточно стабильным: при многократном использовании скорость реакции гидрирования ароматических нитросоединений изменяется в пределах погрешности измерений.
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