Гидрогенизационное аминирование пропаналя пара-аминобензойной кислотой на Pd-содержащих углеродных наноматериалах
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Гидрогенизационное аминирование (ГГА), как способ получения аминов, относится к методам «зеленой химии», поэтому разработка катализаторов ГГА является актуальной задачей. В данной работе проводилось изучение палладийсодержащих катализаторов на основе углеродных наноматериалов: наноалмазов (НА), графенсодержащем материале (ГСМ) и активированного угля (С) марки М200, приготовленных по одинаковой методике следующим образом. Углеродный носитель обрабатывали солянокислым раствором PdCl2. Катализатор отфильтровывали и сушили на воздухе. Каталитические свойства изучали в модельной реакции жидкофазного ГГА пропаналя пара-аминобензойной кислотой (п-АБК): растворитель – этанол, 318 К, 1 атм Н2 (схема). 

Схема

[image: image1.emf]NH

2

H

O -H

2

O

N=CH CH

2

C CH

2

CH

3

H

2,

кат.

NHCH

2

CH

2

CH

3

CH

3

HOOC HOOC

HOOC

H

2,

кат.


В реакции ГГА в изученных условиях наиболее активным оказался катализатор, приготовленный на основе НА (1% Pd/НА), который в 2.2 и в 3.3 раза активнее катализаторов 5% Pd/ГСМ и 1% Pd/С соответственно (диаграмма). Этот факт можно объяснить строго упорядоченной наноразмерной структурой НА по сравнению с активированным углем и ГСМ.
Диаграмма
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С помощью квантово-химических расчетов (B3LYP/6-311G**) был проведен конформационный анализ восстанавливаемого промежуточного соединения – азометина (схема) с учетом растворителя методом PCM. Проводился анализ нежесткой координаты – торсионного угла, содержащего гидрируемую связь >C=N-, который показал, что в условиях проведения реакции существует 1 устойчивый конформер при величине торсионного угла 50° с барьером внутреннего вращения 0.82 ккал/моль. Надбарьерных переходов при температуре 318 К не наблюдается. В рамках теории NBO были получены данные по распределению электронной плотности на атомах (B3LYP/cc-pVTZ). На атоме азота величина заряда составила -0.459 д.э.з., а на атоме углерода 0.192 д.э.з. Предполагая, что на поверхности палладия водород имеет частично положительный заряд, процесс восстановления связи >C=N- начинается с взаимодействия атома азота с проактивированным водородом.
Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки РФ.
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