Reakcje i procesy katalityczne (cz. IX)

Katalityczne wodoroodazotowanie
(hydrodenitrogenacja, HDN)

Wstep

Zawartos$¢ azotu w ropach naftowych stanowi przecietnie uta-
mek procenta, a gtdbwna czes¢ azotu koncentruje sie w ciez-
szych frakcjach i jego ilos¢ rosnie podobnie jak w przypadku
siarki wraz ze wzrostem temperatury wrzenia frakgcji. Wystepuje
on w postaci szes$ciocztonowych zwigzkéw o wiasciwosciach
zasadowych - pirydyny, chinoliny, izochinoliny, akrydyny i ich
alkilowych pochodnych, oraz w postaci pieciocztonowych
zwigzkéw o wiasciwosciach obojetnych - pochodnych pirolu,
indolu i karbazolu. Ponizej przedstawiono osiggniecia badaw-
cze dotyczace usuwania organicznych zwigzkéw azotu z ukfa-
déw modelowych.

Przemiany heterocyklicznych zwigzkéw azotu

Reakcja HDN wykorzystywana do usuniecia azotu w postaci
amoniaku z takich surowcoéw jakimi sg srednie i ciezkie frak-
cje ropy naftowej zachodzi zwykle na redukowano-siarczko-
wanych katalizatorach kobaltowo-molibdenowych, niklowo-
-molibdenowych lub niklowo-wolframowych naniesionych

pirol indol (0,4)

pirydyna (5,23)

karbazol (-1)

chinolina (4,94) akrydyna (5,60)

Rys. 1. Typowe heterocykliczne zwigzki azotu wystepu-
jace w surowcach paliwowych (w nawiasie wartosci pKa)
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na y- Al,O; w temperaturze 350 — 500°C i cisnieniu wodoru
100-150 atm. Stosowane sg rowniez katalizatory w formie
tlenkowej. Badania zwigzane z zachodzacymi w tych warun-
kach przemianami surowca sa ze wzgledu na skomplikowa-
ny lub nieokreslony w petni jego sktad bardzo trudne. Z tego
powodu s3 one czesto prowadzone z uzyciem zwigzkéw mo-
delowych. Jako zwigzki modelowe stosuje sie heterocyklicz-
ne zwigzki azotu piecio- i sze$ciocztonowe. Typowe zwigzki
wystepujace w ropie naftowej lub oleju tupkowym przedsta-
wiono na rys. 1 (w nawiasie podano wartosci pK, w roztworze
wodnym w temp. 25°C). Moga one zawiera¢ podstawniki me-
tylowe lub inne alkilowe.

Ogdlnie przyjmuje sie, ze hydrodenitrogenacja heterocyklicz-
nych zwigzkéw azotu zachodzi gtéwnie przez uwodornienie
pierscienia heterocyklicznego z nastepujaca hydrogenolizg
wigzania wegiel-azot. W wyniku powyzszej reakcji powstaje
amoniak i odpowiedni weglowodor. W tych samych warunkach
zwykle reakcji hydrodenitrogenacji towarzyszy uwodornienie
pierscieni aromatycznych przylaczonych do pierscienia hete-
rocyklicznego. Nalezy podkresli¢, ze uwodornienie pierscie-
nia heterocyklicznego i aromatycznego przed hydrogenoliza
wigzania wegiel-azot jest uzasadnione termodynamika reakcji
hydrogenolizy alifatycznego wigzania C-N (tabela 1), ktéra jest
o 10 kcal/mol bardziej egzotermiczna niz odpowiednia reakcja
hydrogenolizy alifatycznego wigzania C-C.

Natomiast rozszczepienie wielokrotnego wigzania miedzy
atomami wegla i azotu jest znacznie mniej uprzywilejowane
termodynamicznie niz podobne rozszczepienie wigzania wie-
lokrotnego miedzy dwoma atomami wegla. Ponadto z danych
termodynamicznych wynika, ze uwodornienie pierscienia aro-
matycznego jest uprzywilejowane przy wyzszych cisnieniach
wodoru, ktory jest niezbedny w reakcji usuwania azotu z wie-
lopierscieniowych heterocyklicznych zwigzkéw azotu. Reakcja
hydrodenitrogenacji jest rowniez znacznie trudniejsza do prze-
prowadzenia niz reakcja hydrodesulfuryzacji. Réznica w trud-
nosci zachodzenia obu reakgcji oraz koniecznos¢ uwodornienia
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aromatycznego pierscienia w przypadku hydrodenitrogenacji
przed hydrogenolizag wigzania C-N mozna cze$ciowo wyjasnic¢

wartosciami energii wigzan w uktadach aromatycznych i na-
syconych przedstawionych w tabeli 1. Z tabeli wynika, ze dla
uktadéw aromatycznych wigzania wegiel-azot sg mocniejsze
w poréwnaniu z wigzaniami wegiel-siarka i tylko nieznacznie
mocniejsze niz wegiel-wegiel. Natomiast po uwodornieniu
wzgledna sita wigzar C-N i C-C jest odwrotna.

Tabela 1. Energia wiazarn w czasteczkach poliatomowych

. . Energia . . Energia
Wigzanie | cai/mory | Wiazanie | cal/mole
C-H 99 C-N 73
c=C 146 C=N 213
c=C 200 c-S 65
N—H 93 CcC=S 128
S—H 83

W celu wyjasnienia dziatania katalizatoréw HDN w obecnosci
ktérych zachodzi uwodornienie i hydrogenoliza konieczne jest
zdefiniowanie mechanizmu reakcji oraz okreslenie kinetyki in-
dywidualnych reakgji (etapdéw) w tym mechanizmie.

Pierwsze kinetyczne badania HDN zostaty opublikowane przez
Mcllvrieda [1]. Prowadzit on badania HDN pirydyny i piperydy-
ny rozpuszczonych w ksylenie na siarczkowanym katalizatorze
CoNiMo/Al,0; w temperaturze 315°C, cisnieniu 50-70 atm.
i zmiennej szybkosci objetosciowej reagentdéw. Zaproponowat
on nastepujacy mechanizm reakcji pokazany na rys. 2.
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Rys. 2. Katalityczna przemiana pirydyny

Pierwszy etap reakgcji (uwodornienie) jest bardzo szybki nato-
miast etap przerwania wigzania C — N w pierscieniu piperydyny
jest wolny i jako taki jest limitujacym szybkos¢ reakgji.
Hydrodenitrogenacja piperydyny jest reakcja | rzedu wzgledem
stezenia amoniaku, piperydyny i pirydyny. Oznacza to, ze zwiaz-
ki te sg z poréwnywalna sitg adsorbowane na centrach denitro-
genacyjnych. Z powyzszych badan wynika réwniez, ze istnieje
drugi typ centréw - dla uwodornienia. Natura obu rodzajow
centréw nie zostatfa jednakze opisana.

Badania Sonnemansa i wspotpracownikéw [2-5] HDN pirydy-
ny przeprowadzone na formie tlenkowej katalizatoréw Mo/
Al,O3 i CoMo/Al,O5 (60 atm., 259-375°C) wykazaly, ze reakcja
jest | rzedowa wzgledem H,, pirydyny i piperydyny. Ponadto
stwierdzili, ze badana reakcja jest bardziej ztozona niz to co
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przedstawit Mc llvried [1], gdyz zachodzi dysproporcjonowanie
n-pentyloaminy do dipentyloaminy:

CHs(CHy); — CH; \
CH3(CH,)3 — CH, /

2CH3(CH,)4NH, —— NH + NH3

oraz N- alkilowanie piperydyny n-pentyloamina:

e
N N
|

H
C5Hll

z utworzeniem N-(n-pentylo)-piperydyny. Autorzy stwierdzajg,
ze tworzaca sie n-pentyloamina ulega gtéwnie tym dwom re-
akcjom, natomiast jej hydrogenoliza do n-pentanu i amoniaku
zachodzi w mniejszym zakresie.

Badania Sarbaka [6] przeprowadzone na katalizatorze NiMo/
Al,O; w formie siarczkowej w znacznie wyzszej temperaturze
i ci$nieniu w odmiennym reaktorze (autoklaw) nie wykazaty
tworzenia sie produktéw N-alkilowania.

Znacznie bardziej skomplikowany jest sktad produktéw utworzo-
nych wskutek katalitycznej przemiany wiekszych czasteczek he-
terocyklicznych. Mechanizmem przemiany chinoliny zajmowali
sie Doleman i Vlugter [7], ktorzy stwierdzili, ze w temperaturze
nizszej od 300°C zachodzi uwodornienie pierscienia heterocy-
klicznego, natomiast w temperaturach wyzszych uprzywilejowa-
ne jest uwodornienie pierscienia benzenowego przytagczonego
do pierscienia pirydyny. Przeprowadzono niezaleznie od siebie
badania przez réznych badaczy w temperaturach w zakresie od
300 - 420°C i ci$nieniach od 20 - 100 at. na katalizatorach Co-
(Ni/Mo/W)/Al,05 uzywajac reaktoréw typu autoklaw lub reak-
tor przeptywowy. Na podstawie wynikéw, ktére uzyskali mozna
przedstawi¢ ogdélny mechanizm reakgji (rys. 3).
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Rys.3. Mechanizm przemiany chinoliny
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Rys. 4. Mechanizm przemiany akrydyny wedtug Cocchetto i Satterfielda [8]

Autorzy réznig sie jednakze w ocenie dotyczacej etapu limituja-
cego szybkos¢ reakgji, jak i niektérych kierunkéw jej przebiegu.
Satterfield i wspotpracownicy [8,9] przyjeli w swoich badaniach
termodynamicznych za Aboul-Gheit [10,11] mechanizm prze-
biegajacy poprzez etapy 1,3,4 i stwierdzili, ze w nizszych tem-
peraturach reakcji preferowane jest uwodornienie, natomiast
w wyzszych uprzywilejowana jest hydrogenoliza.

Natomiast Shih i wspétpracownicy [12,13] twierdza, ze reakcja
przebiega gtéwnie poprzez etapy 1, 6, 9 z pominieciem tworze-
nia sie propylocykloaminy (etap 7). Zachodzi réwniez reakcja na
drodze 2, 5, 9 oraz w mniejszym zakresie 1, 3, 4. Z kolei Olal-
de i Perot [14] badajac rozktad 1, 2, 3, 4 - tetrahydrochinoliny
stwierdzaja, ze reakcjami zachodzacymi poczatkowo z duzymi
szybkosciami sa reakcje zaznaczone na schemacie jako 3 i 6.
Ponadto mozliwy jest dalszy rozktad wedtug reakcji 4, 8, oraz
10, 11 i 12. Landa i wspotpracownicy [15] w swoich badaniach
prowadzonych w temperaturze 240°C stwierdzili obecnos¢ 22
réznych zwigzkdw, przy czym postulowali, ze reakcja zachodzi
gtéwnie wedtug etapu 1. Zanotowali réwniez produkty, kto-
re sugerujg przebieg etapu 2 oraz 5 i 6. W warunkach prowa-
dzonej reakcji zdaniem autoréw zachodzi réwniez alkilowanie
1,2,3,4-tetrahydrochinoliny, gdyz w produktach reakcji wykaza-
no obecnos¢ 1-(2-n-propylocykloheksylo-1, 2, 3, 4 - tetrahydro-

chinoliny:
CsHy
0, — A0
N NH, N

H ©C3H7

Niewielu badaczy zajmowato sie szczegdtowo kinetyka katali-
tycznej HDN wielopierscieniowych heterocyklicznych zwiagz-
kéw azotu. Jednym z powoddw sg ogromne trudnosci z identy-
fikacjg posrednich produktéw reakgji.

Cocchetto i Satterfield [8] badajac reakcje HDN akrydyny stwier-
dzili, ze w pierwszym etapie nastepuje uwodornienie pierscie-
nia, a nastepnie hydrogenoliza wigzania C-N. W ostatnim etapie
reakcji zachodzi uwodornienie jednego z pierscieni benzeno-
wych (rys. 4).

Zupetnie odmienny przebieg reakcji HDN akrydyny opisany zo-
stat przez Girgisa i Gatesa [16], w ktérym zaktada sie uwodor-
nienie zaréwno pierscienia aromatycznego, jak i heterocyklicz-
nego (rys.5).
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Rys. 5. Mechanizm przemiany akrydyny wedtug Grigisa
i Gatesa [16]
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Autorzy udowodnili, ze znacznie tatwiej zachodzi uwodornienie
pierscienia benzenowego niz heterocyklicznego co stanowi cat-

kowicie przeciwstawny wynik do uzyskanego przez Cocchetto i
Satterfielda [8]. Znacznie bardziej skomplikowany mechanizm,
stanowigcy rozszerzenie mechanizmu przedstawionego poni-
zej proponujg na podstawie swoich badan Schulz z wspotpra-
cownikami [17], przy czym zaktadaja oni podobnie jak autorzy
wczesniej cytowanej pracy uwodornienie w pierwszym rzedzie
pierscieni benzenowych (rys.6).
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Rys. 6. Mechanizm przemian akrydyny

Bardzo interesujace badania podjat Sarbak [18]. Celem tych
badan byto wyjasnienie wptywu wielkosci czasteczki hete-
rocyklicznej i jej zasadowosci na szybkos¢ reakcji HDN. Flinn
i wspotpracownicy [19] wigzali trudnosci usuwania azotu z cza-
steczki heterocyklicznej ze wzrostem ich temperatury wrzenia,
co uzasadnili zwiekszaniem sie wymiaréw czasteczek bada-
nych zwiazkéw, wskutek czego zmniejszyta sie ich dostepnos¢
do powierzchni katalizatora. Natomiast Doleman i Vlugter [7]
twierdzili, ze szybkos¢ reakcji HDN zwigzana jest z zasadowo-
$cig substratu. Otrzymane wyniki [18] przedstawione w tabe-
li 2, wskazujg na znaczne zmniejszenie statych szybkosci reakgji
HDN w szeregu pirydyna, chinolina, akrydyna i benzo[a]akry-
dyna, co mozna wyttlumaczy¢ zawada przestrzenna zwigzana
z istnieniem wodoréw w pozycjach peri w stosunku do azotu
i jednoczesnie wzrastajgcymi wymiarami czasteczek reagen-
tow. Wskutek tego dostep do centréw aktywnych katalizatora
staje sie utrudniony a przez to zmniejsza sie szybkos¢ reakgji.
Zastanawiajacy jest natomiast wzrost szybkosci reakcji w przy-
padku benzo[c]akrydyny i dwubenzo[c,hlakrydyny, ktéry wy-
thtumaczy¢ mozna biorgc pod uwage fakt, ze wielopierscieniowe
zwigzki wykazuja odstepstwo od planarnosci. W takiej sytuacji
dostep do centréw aktywnych jest fatwiejszy. Wskutek tego ta-
twiej moga zachodzi¢ odpowiednie reakcje np. uwodornienie
pierscieni benzenowych czy naftalenowych, co doprowadza
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do utworzenia pierscieni cykloheksanu lub dekaliny. Wéwczas
mozliwe sa rézne konformacje czasteczek, miedzy innymi takie
w ktdrych etap zwigzany z hydrogenoliza wigzania C-N nie na-
potyka na zadne przeszkody steryczne.

Nalezy réwniez zwréci¢ uwage réwniez na mechanizmy prze-
mian dwoch jej izomerdw: benzo[f]chinoliny i benzo[h]chinoli-
ny. Wedtug Moreau i wspdtpracownikéw [20] proces HDN tych
dwodch izomeréw benzochinoliny przebiega gtéwnie poprzez
uwodornienie pierscienia aromatycznego z atomem azotu
z powstaniem 1,2,3,4-tetrahydrobenzo(f]chinoliny i 1,2,3,4-te-
trahydrobenzolh]chinoliny. Nastepnie w tych pochodnych wig-
zania C-N ulegaja rozszczepieniu z utworzeniem odpowiednio
1-propylonaftalenu i 2-propylonaftalenu. Szybko$¢ uwodor-
nienia pierscienia zawierajacego azot jest dla obu izomeréw
podobna, jednakze wolniejsza niz w przypadku uwodornienia
tego samego pierscienia w chinolinie, co ttumaczono stop-
niem aromatycznosci pierscienia majacego ulec uwodornieniu
[20]. Réwniez Malakani i wspétpracownicy [21] stwierdzili, ze
w pierwszej kolejnosci w 7,8-benzochinolinie uwodornieniu
ulegto heteropierscien i pierscien sasiadujacy, a obecnosé H,S
preferuje rozbicie wigzania C-N w produktach czesciowo uwo-
dornionych i wstrzymuje uwodornienie dalszych pierscieni aro-
matycznych.

Shabtai [22], badajac hwodoroodazotowanie benzo[h]chinoli-
ny i benzo[f]chinoliny, stwierdzit, ze uwodornienie tej pierwszej
jest szybsze. Roznice w reaktywnosci autor ttumaczyt efektem
sterycznym, ktéry wptywa na sposdb chemisorpcji zwigzku na
powierzchni katalizatora, co ilustruje rys. 7.
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Rys. 7. Sposoby adsorpcji benzo[h]chinoliny oraz benzo-
[f]chinoliny [22]

Poréwnujac wyniki HDN szesciocztonowych i pieciocziono-
wych zwigzkéw heterocyklicznych np. akrydyny i karbazolu (ta-
bela 2) wida¢ wyraznie, ze zasadowos$¢ substratu nie ma istot-
nego wptywu na szybkos$¢ badanej reakgji.

Hydrodenitrogenacja pieciocztonowych zwigzkéw heterocy-
klicznych nie doczekata sie do tej pory szerszego opracowa-
nia. Generalnie trzeba stwierdzi¢ , ze zwigzki te trudniej ule-
gaja rozktadowi. Jak sie powszechnie sadzi jest to zwigzane



Tabela 2. HDN

szesciocztonowych
zwigzkow azotu [18]

heterocyklicznych

Zwiazek modelowy pKa (H,0) Sﬁ:)aNs(zrynl:inII:gs)a
pirydyna 5,23 20,98
chinolina 4,94 6,62
akrydyna 5,60 2,20
benzo[a]akrydyna 4,70 0,97
benzo[c]akrydyna 3,45 1,54
dibenzo[c, h]lakrydyna ? 4,21
karbazol -1 1,43

ze znacznym ostabieniem wtasciwosci zasadowych (pirol, indol)
lub ich catkowitym zanikiem (karbazol). Cocchetto i Satterfield
[8] badajac rownowagi termodynamiczne w reakcji HDN pirolu
zakfadaja przebieg nastepujacych reakcji pokazanych na rys. 8.

|| II 4—_’| I_’ C4H9NH2 I C4H10 + NH3
N N

Rys. 8. Mechanizm przemiany pirolu wedfug Cocchetto
i Satterfielda [8]

Schulz i wspétpracownicy [17] twierdza, ze etapem limitujacym
szybkosc reakcji jest uwodornienie pierscienia pirolu. Wykazali
oni, ze tworzaca sie n-butyloamina reaguje w zastosowanych
warunkach wielokierunkowo z wytworzeniem dwu- a nawet
tréj-butyloamin.

Tworza sie rowniez produkty alkilowania pirolu: n-butylopirol,
2-butylopirol oraz 3-butylopirol, ktére ulegajg z kolei dalszej
hydrogenolizie z utworzeniem odpowiednich weglowodoréw.
Reakcja HDN indolu wzbudzita znacznie wieksze zainteresowa-
nie badaczy. Nalezy wymieni¢ tutaj prace Hartunga i wspétpra-
cownikow [23], Aboul-Gheita i wspdtpracownikéw [10,11]. Sg oni
zgodni co do ogdlnego przebiegu reakcji, natomiast réznig sie
w okresleniu etapu limitujacego szybkos¢ reakgji, czy tez tworze-
nia sie niektdrych produktéw (co jest prawdopodobnie zwigzane
z warunkami reakcji czy mozliwosciami identyfikacyjnymi).
Mechanizmem hydroodazotowania indolu zajmowali sie Schulz
i wspotpracownicy [17], Cocchetto i Satterfield [8] oraz Rollman

[24]. Istnieje w tym wzgledzie duza zgodnos¢ badaczy, a me-
i: N i: ) C :Csz C _CoHs
N N NH, * NHa
H H
P 15

C2Hs C2Hs
SwH SN @]
B NH, + NH;

H

chanizm przemian indolu przedstawia rys. 9.

Rys. 9. Mechanizm przemiany indolu

Hartung i wspétpracownicy [23] stwierdzili przebieg reakgji
oznaczonych cyframi 1,2, natomiast zdecydowanie wykluczyli
tworzenie sie perhydroindolu (etap 4). Aboul-Geheit i wspot-
pracownicy [10] oraz Cocchetto i Satterfield [8] zaproponowali
tréjstopniowy mechanizm reakgji (etap1, 2, 3), natomiast Roll-
man [24] stwierdza, ze badana reakcja zachodzi z ponad 90%
selektywnoscig do etylocykloheksanu prawdopodobnie po-
przez stadia 1, 2, 5, 7. Zdaniem autora etapem ograniczajacym
szybkos$¢ reakcji jest uwodornienie pierscienia o-etyloaniliny.
Podobne stadia w przebiegu rozwazanej reakgcji wyrdzniaja
Schulz i wspétpracownicy [17]. Stern [25] na podstawie swoich
badan proponuje mechanizm w ktérym zachodza stadia 1, 2,
3,56i7.

Hydrodenitrogenacja karbazolu byta przedmiotem badan wie-
lu badaczy. Horne i Mc Afee [26] oraz Cochetto i Satterfield [8]
stwierdzaja, ze w pierwszym etapie nastepuje hydrogenoliza
wiazan C-N a dopiero pdzniej uwodornienie pierscieni aroma-
tycznych (rys. 10).

Natomiast Flinn z wspétpracownikami [19] s3 przeciwnego
zdania i stwierdzajg, ze w karbazolu moze nastepowac uwodor-
nienie a nastepnie rozerwanie jednego z pierscieni w tetrahy-
drokarbazolu. Szczegétowy mechanizm przedstawia schemat
(rys.11).
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Rys. 11. Mechanizm przemiany karbazolu wedtug Flinna
i wspdtpracownikéw [19]

Szczego6towe badania hydrodenitrogenacji karbazolu na kata-
lizatorze NiMo/Al,O5 przeprowadzit Sarbak [27, 28]. W oparciu
o dodatkowe badania dla tetrahydrokarbazolu i heksahydro-
karbazolu ustalit mechanizm ich przemian. Karbazol w tempe-
raturze 367°C i ci$nieniu wodoru wynoszacym 136 atm. ulega
przemianom przedstawionym na schemacie (rys. 12).

m@o @%
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Rys. 12. Mechanizm przemiany karbazolu wg Sarbaka [27,28]

Z przedstawionego schematu wynika, ze zachodzg zaréwno
reakcje uwodornienia pierscienia benzenowego jak i hetero-
cyklicznego. Hydrogenolizie wigzania C-N podlega¢ moze nie
tylko w petni uwodorniony zwiazek ale réwniez czesciowo
uwodornione produkty jak np. tetrahydrokarbazol i heksahy-
drokarbazol. W wyniku hydrogenolizy tworza sie odpowiednie
weglowodory. Ponadto obserwuje sie reakcje odwodornienia
tetrahydrokarbazolu do karbazolu i heksahydrokarbazolu do
tetrahydrokarbazolu i karbazolu.
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Sarbak [29], wyliczajac state szybkosci reakcji HDN karbazolu,
1,2,3,A-tetrahydrokarbazolu oraz cis-heksahydrokarbazolu, usze-
regowat te zwiagzki w porzadku zmniejszenia sie ich konwersji:

0 > 00 > OpC

cis - HEKSAHYDRO- KARBAZOL

KARBAZOL

1,2,3,4 TETRAHYDRO-
KARBAZOL

Mechanizm dziatania katalizatorow hydrodenitrogenacji
heterocyklicznych zwigzkow azotu

Powyzsze wyniki wyraznie wskazuja, ze hydrodenitrogenacja
wigze sie z dwoma réznymi typami reakcji — uwodornieniem
pierscieni aromatycznych i heterocyklicznych oraz rozszcze-
pieniem wigzania wegiel-azot. Dwufunkcyjna natura hydro-
denitrogenacji wymaga katalizatoréw posiadajacych dwie
funkcje czyli dwa rodzaje centréw katalitycznych - jednych
potrzebnych do uwodornienia i drugich do hydrogenolizy
wigzan C-N.

Stwierdzit to juz Mc llvrid [1], jednakze nie okreslit on natury
tych centréw, podobnie jak Cocchetto i Satterfield [8], ktérzy
jedynie stwierdzili na podstawie swoich badan termodyna-
micznych, ze centra uwodorniajace wykazywa¢ musza swoje
optimum w temperaturach okoto 225°C a centra hydrogenolizy
przy 500°C.

Znacznie dokfadniejsze informacje dostarcza praca Nelsona
i Levy'ego [30], ktérzy zakiadaja przebieg reakcji zgodnie z me-
chanizmem degradacji Hofmanna wymagajacym dla hydroge-
nolizy wigzania C-N obecnosci centrow kwasowych Brgnsteda
i stwierdzajg, ze szybkos¢ denitrogenacji mozna zwiekszy¢ po-
przez wzrost kwasowosci katalizatoréw.

Nelson i Levy [30] oraz Haljiloizou [31] zaproponowali dwa me-
chanizmy otwarcia pierscienia piperydynowego:

- pierwszy to reakcja b eliminacji E,,

- druga to reakcja substytucji nukleofilowej dwuczasteczko-
wej Syp-

Schemat obu mechanizmoéw przedstawiono na rys.13.
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Rys. 13. Mechanizm rozszczepienia wigzania C-N



Przedstawione mechanizmy zachodza na centrach kwasowych

Bronsteda, a etapem poczatkujacym jest eliminacja atomu wo-
doru z wegla w pozycji b w stosunku do atomu azotu pierscienia.
Olalde i Perot [14] stwierdzaja réwniez, ze centra kwasowe
Bronsteda graja role centréw aktywnych na etapie rozszczepie-
nia wigzania C-N. Centra moga by¢ utworzone w wyniku dyso-
cjacyjnej adsorpcji H,S na wakancjach anionowych, ktére z ko-
lei s czynnymi w reakcji uwodornienia (schemat 1). Zadaniem
autora H,S petni role ko-katalizatora.

(1

N N e/ o N/ \
CH—C—N + (HyS)ags —> CH=C—NH + (SH)y —>C=C + (H,S)sqs + NH
2R AN A N /N /

Oryginalng a zarazem wielce dyskusyjna koncepcje hydrode-
nitrogenacji podaja Ledoux i wspotpracownicy [32]. Bez gteb-
szego uzasadnienia zaktadaja, ze istniejg dwa rodzaje centréw
ktorymi sa atomy Mo; jedne z nich oznaczane sa jako Mo, a dru-
gie Mog. Pierwsze z nich graja role centréw denitrogenacyjnych
i zachowujg sie jak para: centrum kwasowe Lewisa — centrum
zasadowe Brgnsteda (Mo-O"). Natomiast centra drugie odpo-
wiedzialne za uwodornienie zachowuja sie zdaniem autoréw
jak czysty metal - gdzie nastepuje dysocjacja wodoru zgodnie
ze schematem (2).

-0 -0
~ ~ H

M Mg + H, — M A Ms/
e 0/ \\0/ ~

2
VA @

H

Rozwazane sg dwa sposoby adsorpcji:

— pionowy poprzez pare elektronowa azotu

- ptaski poprzez elektrony m uktadu aromatycznego,
co zaznaczono w schemacie (3).

N
[ [
=2 =N (3)
o \ _H N \ _H
/MA B MA Mg
o/ So~ SH O/ ~o~ H

W catym schemacie mechanizmu proponowana jest swobodna
migracja czasteczki reagenta lub jej fragmentow z jednego do dru-
giego centrum i odwrotnie. Mechanizm jest wielce skomplikowa-
ny i nalezy go uznac za wysoce spekulacyjny. Nastepna praca tego
autora [33] przynosi bardziej szczegdtowy opis wspomnianych
centréw, co przedstawiono na schemacie (4), ktérych struktura
przyjeta zostata a priori. Zdaniem autora na jonie Mo(lV) wodor
bedzie zdolny do dysocjacji a nastepnie do uwodornienia pierscie-
nia aromatycznego. Natomiast wodér z grupy O-H bedzie grat role
centrum kwasowego powodujacego quaternizacje (czwartorze-
dowanie) modelowej czasteczki heterocyklicznej. W oparciu o po-
wyzsze stwierdzenia Ledoux proponuje wielce skomplikowany,
17 etapowy mechanizm hydrodenitrogenacji pirydyny.

Portefaix i wspodtpracownicy [34] zaproponowali mechanizm
hydrogenolizy wigzania C-N w pentyloaminie na siarczkowym
katalizatorze NiMo/ Al,05, biorac pod uwage obecnosé grup S*
i SH na powierzchni katalizatora. Pierwszym etapem reakgji jest
utworzenie koordynacyjnego wigzania metal - azot za pomoca
wolnej pary elektronowej azotu. Nastepnie aktywacja wodoru
w pozycji b. W wyniku odszczepienia atomu wodoru na S2"po-
wstaje n - penten, a ostatecznie NH, protonuje sie wczedniej
odszczepionym wodorem tworzac NHs;. Powstaty n - penten
uwodornia sie do n - pentanu. Opisany mechanizm przedsta-
wiono narys. 14.

Laine [35] postuluje, ze rozbicie wigzana C-N ma miejsce na cen-
trach metalicznych, a otwarcie pierscienia nastepuje poprzez
wytworzenie metaloazocykloalkanu (metal zwigzany zazotemii
weglem) lub kompleksu metal - karben (metal zwigzany wiaza-
nie podwdjnym z weglem pierscienia). Laine twierdzi réwniez,
ze otwarcie pierscienia jest promotowane przez atak nukleofi-
lowy H,S, H,0 lub NH; na kompleks metal - pierscien hetero-
cykliczny.

Perot [36] w swoich rozwazaniach réwniez sugeruje, ze rozbi-
cie wigzania C-N przebiega jako reakcja eliminacji Hoffmana
lub wedtug mechanizmu substytucji nukleofilowej. Przy czym
pierwszy mechanizm wymaga obecnosci H* jako kokatali-
zarora, a drugi obecnosci grup SH. Perot [36] badajac odazo-
towanie 1,2,3,4 tetrahydroizochinoliny stwierdzit, ze gtéwnym
produktem reakcji zachodzacej wedtug mechanizmu elimina-
¢ji jest metyloetylocykloheksan, a gdy reakcja biegnie wedtug
mechanizmu substytucji nukleofilowej otrzymuje sie ortoety-
lotoluen. Powyzsze badania dotyczyty mechanizmu otwarcia
pierscienia i usuniecia azotu z cze$ciowo nasyconych zwiazkow
heterocyklicznych. Posrednim produktem procesu HDN prawie
wszystkich zwigzkéw heterocyklicznych azotu sa pochodne
aniliny. Reakcja usuniecia azotu z pochodnych aniliny z pomi-
nieciem uwodornienia pierscienia aromatycznego jest bardzo
wazna, gdyz wigze sie z mniejsza konsumpcja wodoru. Proces
ten jest mozliwy, ale jego mechanizm nie jest doktadnie wy-
jasniony i zalezy od warunkéw procesu - gtéwnie od cisnienia
wodoru. Proponuje sie, ze bezposrednia hydrogenoliza naste-
puje poprzez utworzenie posredniego zwigzku - dwuwodoro-
pochodnej. Destrukcja uktadu aromatycznego ostabia wigzanie
C-N i nastepuje szybka eliminacja NH; ze zwigzku posredniego
z odtworzeniem struktury aromatycznej. Proponowany mecha-
nizm przedstawiono ponizej na rys.15.

Sarbak [37] w oparciu o kompleksowe rozwazanie zwigzane
zaréwno ze strukturg ugrupowan powierzchniowych kataliza-
toréw Co(Ni)Mo(W)/Al,O05 oraz badaniami kinetycznymi hy-
drodenitrogenacji karbazolu i jego cze$ciowo uwodornionych
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Rys. 14. Mechanizm rozszczepienia wigzania C - N w pentyloaminie [34]
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Rys. 15. Mechanizm rozszczepienia wigzania C - N w ani-
linie

pochodnych proponuje dziatanie katalizatoréw dla tych zwiaz-
kéw oparte o pare centréw tj. centrum kwasowo-zasadowe
(Me = metal). Hydrodenitrogenacja karbazolu moze zachodzi¢
w wyniku jego oddziatywania z centrum kwasowymi Brgnsteda
i centrum zasadowym katalizatora (schemat 5).

centrum kwasowe .

) ST
Brpnsteda P H H centrum zasadowe
o 0°(8)
NLC N rlvle/o (5)
oI N, 1 Mo
(0] ]

lub w wyniku pfaskiej adsorpcji poprzez n elektrony czasteczki
karbazolu z centrum kwasowym Lewisa i centrum zasadowym
katalizatora (schemat 6).
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/\‘ H H 0°(S) centrum zasadowe
centrum kwasowe O\'@,0 O\ | O (6)
. Me Me
Lewisa o | ~_ _~ 1 Mo
o 9 o

Wydaje sie jednak, ze ostatni mechanizm jest znacznie mniej
uprzywilejowany niz poprzedni, gdyz bazujac na nim nie moz-
na wyttumaczy¢ hydrogenolizy wigzania C-N w dodekahydro-
karbazolu, w ktérym brak jest elektronéw 1 i niemozliwe jest
oddziatywanie z centrum kwasowym Lewisa. Jednoczesnie,
mniej korzystna jest ptaska adsorpcja reagentu, gdyz ten spo-
s6b adsorpcji utrudnia dostep innym czasteczka do centrow
aktywnych katalizatora.

Z powyzszego opisu wynika, ze w celu lepszego zrozumienia
natury centrow aktywnych bioracych udziat w hydrodenitro-
genacji konieczne sg dalsze badania. Procz tego badania na-
lezy skoncentrowaé na optymalnym skfadzie katalizatoréw
niklowo-molibdenowych oraz zastosowaniu odpowiednich
nosnikéw. Poza tym w celu opracowania aktywnego kataliza-
tora hydrodenitrogenacji wielopierscieniowych hetrocyklicz-
nych zwigzkéw azotu nalezy zwréci¢ uwage na odpowiednio
duza powierzchnie wtasciwg oraz rozmiar pordéw i ich struktu-



re, co umozliwi duzym czasteczkom wiekszy dostep do cen-
tréw aktywnych.

Réznice w proponowanych mechanizmach dotycza rodzaju
centréow aktywnych bioracych udziat w procesie. Wydaje sie, ze
proces wymaga zaréwno udziatu centréw kwasowych jak i za-
sadowych.
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