Катализатор 1%Pt/CeO2‑ZrO2 для восстановления оксимов: исследование причин высокой активности и селективности
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Каталитическая система 1%Pt/CeO2‑ZrO2, представляющая собой наночастицы платины, нанесенные на смешанный оксид CeIV‑ZrIV, обладает неожиданно высокой эффективностью в реакциях восстановления азот- и кислородсодержащих органических соединений. Ранее нашей научной группой было показано, что катализатор 1%Pt/CeO2‑ZrO2 обеспечивает селективное гидрирование карбонильных и нитросоединений в обычных условиях, тем самым позволяя легко получать соответствующие спирты и амины [1]. 
Несмотря на простоту метода, низкая синтетическая доступность нитросоединений осложняет их применение в целях получения аминов, поэтому более рациональным является процесс восстановления оксимов – важнейших промежуточных продуктов в фармацевтическом синтезе [2]. Нами было обнаружено, что использование катализатора 1%Pt/CeO2‑ZrO2 в реакции гидрирования оксимов приводит к их селективному восстановлению с образованием соответствующих аминов за 14 часа при комнатной температуре и атмосферном давлении.
Столь высокие активность и селективность обсуждаемой каталитической системы могут быть связаны со способностью 1%Pt/CeO2‑ZrO2 к активации молекул водорода уже при комнатной температуре. Согласно данным ТПВ‑H2, на катализаторах 1%Pt/CeO2‑ZrO2 и 1%Pt/CeO2, в отличие от образцов, нанесенных на SiO2 и ZrO2, происходит интенсивное поглощение H2 в низкотемпературной области (от –50 до +25C). Наблюдаемое явление может быть связано с эффектом спилловера водорода – перехода активных форм водорода с поверхности наночастиц платины на поверхность носителя, сопровождающегося его восстановлением. Активация водорода при комнатной температуре подтверждается результатами экспериментов по исследованию катализатора 1%Pt/CeO2‑ZrO2 методом спектроскопии ЯМР твердого тела. В спектрах образца 1%Pt/CeO2‑ZrO2 с предварительно адсорбированным водородом наблюдается сигнал при –5 м.д., соответствующий образованию гидрида на поверхности Pt, в то время как в случае катализатора 1%Pt/SiO2 адсорбированный молекулярный водород остаётся единственной наблюдаемой формой [3]. 
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