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hydroksybenzen (pirokate-
chol), a na drugim następuje 
dehydroksylacja do fenolu. 
W przypadku gwajakolu  po-
chodne metylowe benzenu 
nie odgrywają takiej roli jak 
w przypadku hydrogenolizy 
anizolu. 
Bredenberg i współpracowni-
cy [13] przeprowadzili szcze-
gółowe badania hydrogeno-
lizy o-, m- i p-metoksyfenoli 
w zakresie temperatur 275 – 
325oC, przy ciśnieniu wodoru 
5 MPa i w obecności siarczko-
wanego katalizatora CoMo/
Al2O3. Stwierdzili, że reak-
tywność substratów użytych 
w tej reakcji zależy od miejsca 
podstawienia grupy metoksy 
i maleje zgodnie z poniższym 
szeregiem:
p-metoksyfenol > o-metoksyfenoli 
> m-metoksyfenoli

produktami reakcji były fenol, 
metylofenole i depozyt wę-
glowy (koks). 
Badania przeprowadzone przez 
Hurffa i Kleina [12] wykazały, 
że fenol oraz cykliczne węglo-
wodory C6 i C7 były głównymi 
produktami reakcji hydrogeno-
lizy anizolu przeprowadzonej 
w autoklawie w temperaturze 
250 – 325oC i ciśnieniu wodoru 
3,5 MPa w obecności katalizato-
ra CoMo/γ-Al2O3. Należy pod-
kreślić, że w produktach reakcji 
nie znaleziono metylofenoli.
W przypadku katalityczne-
go hydrokrakingu tlenowego 
związku modelowego jakim 
jest gwajakol (o-hydroksyanizol 
lub o-metoksyfenol) wykazano 
[4,12] reakcja przebiega eta-
powo. Na pierwszym etapie 
odszczepiona zostaje grupa 
metylowa i tworzy się 1,2-di-

w przypadku katalizato-
ra CoMo/Al2O3 powyżej opi-
sany efekt nie był tak silny 
jak w obecności katalizatora 
NiMo/SiO2-Al2O3. Jednocze-
śnie stwierdzono, że dodatek 
pirydyny nie miał wpływu na 
selektywność reakcji wodoro-
odtleniania. Na tej podstawie 
można twierdzić, że podsta-
wienie grupami metylowymi 
w pierścieniu aromatycznym 
zachodzi na centrach kwa-
sowych (H+) nośnika (Al2O3), 
a uwodornienie (HYD) i wodo-
roodtlenienie (HDO) na anio-
nowych wakancjach kataliza-
tora (rys. 12).
Chantal i współpracownicy 
[11] zastosowali jako kataliza-
tor wodorową formę sita czą-
steczkowego ZSM-5 (H-ZSM-5) 
(rys.13) i wykazali, że w tem-
peraturze 350oC głównymi 

Przemiany eterów metylo-
-arylowych
Przedstawicielem tej grupy 
związków jest anizol (eter me-
tylofenylowy lub metoksyben-
zen). Związek ten w obecności 
siarczkowanego katalizatora 
niklowo-molibdenowego osa-
dzonego na glinokrzemianie 
(NiMo/SiO2-Al2O3) w tem-
peraturze 250 – 350oC i przy 
ciśnieniu wodoru 5 MPa ule-
ga hydrogenolizie do fenolu 
i podstawionych grupą mety-
lową fenoli. Stwierdzono [9], 
że temperaturze 350oC zacho-
dzi całkowita konwersja ani-
zolu. Ponadto wykazano, że 
niewielka ilość dodanej w cza-
sie reakcji pirydyny powoduje  
znaczne obniżenie konwersji 
anizolu oraz powstawanie 
metylowych pochodnych 
benzenu. Wykazano [10], że 

Reakcje i procesy katalityczne (cz. Xb)

Katalityczne wodoroodtlenianie 
(hydrodeoksygenacja, HDO)

Zenon Sarbak*

Rys. 12. Przemiany katalityczne ani-
zolu [10]

Rys. 13. Struktura kanałowa –a), stereogram –b) i rozmiar głównego kanału 
–c) sita cząsteczkowego ZSM-5
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był najbardziej reaktywny i naj-
bardziej podatny na całkowitą 
deoksygenację. W przypadku 
hydrogenolizy meta- pochod-
nej stwierdzono tworzenie się 
dużej ilości związków z pod-
stawionymi grupami metylo-
wymi.  
Wykazano również [15], że 
hydrogenoliza 4-propylo-
gwajakolu prowadzona na 
siarczkowanym katalizatorze 
CoMo/γ-Al2O3 była zasadni-
czo podobna do hydrogenoli-
zy gwajakolu z niewielką tylko 
dealkilacją (rys.18). 
Hydrogenoliza gwajakolu, 
syringolu, eugenolu i izo-
eugenolu na katalizatorze 
HZSM-5 w [9] okazała się mało 
efektywna, co związane było 
z ograniczoną dyfuzją sto-
sunkowo dużych cząsteczek 
reagentów w  systemie kana-
łowym użytego sita cząstecz-
kowego (rys.13). 

Przemiany eterów benzylo-
wych
Ogólnie można stwierdzić, 
że etery zaliczane do tej 
grupy, łatwo ulegają wodo-
roodtlenianiu już w niezbyt 
drastycznych warunkach re-
akcyjnych. Satterfield i Yang 
[16] wykazali, że eter diben-
zylowy uległ całkowitej de-
oksygenacji w  temperaturze 
375oC i przy ciśnieniu wodo-
ru 6,9 MPa w obecności kata-
lizatora NiMo/γ-Al2O3 , nawet 
przy krótkim czasie kontak-
tu. Głównym produktem re-
akcji był metylocykloheksan. 
Takemura i współpracownicy 
[17] stwierdzili, że całkowita 
konwersja eteru dibenzylo-
wego zachodzi już w tem-
peraturze 300oC w atmosfe-
rze CO-H2O na tlenkowym 
katalizatorze CoMo/γ-Al2O3. 

Na podstawie badań kinetycz-
nych przedstawiono mecha-
nizmy przemian metoksyfe-
noli (rys. 14 – 16) 
W przypadku izomeru para-  
powstawały w najwyższej ilości 
węglowodory i orto-pochodne 
fenoli. Różnice w reaktywności 
przypisano różnej orientacji 
chemisorbowanych cząsteczek. 
Odszczepienie grupy metylo-
wej w meta- i para-związkach 
związane było z adsorpcją pła-
ską (planarną) a  w orto-związ-
kach z nieplanarną.
Podobne wyniki uzyskali Bre-
denberg i Sarbak [14], którzy 
badali chemisorpcję  dihydrok-
sybenzenów (katechol, rezorcy-
nol, hydrochinon), orto-, meta- 
i para- metoksyfenoli oraz orto-, 
meta- i para- dimetoksybenze-
nów na Al2O3, MoS2 i katalizato-
rze CoMo/Al2O3. Badania pro-
wadzono w temperaturach od 
pokojowej do 300oC. 
Wykazano, że w przypadku 
badanych związków np. dihy-
droksybenzenów, rezorcynol 
i  hydrochinon adsorbują się 
na powierzchni tlenku glinu 
płasko (rys.17) poprzez elek-
trony  p pierścienia benzeno-
wego oraz p-elektrony tlenów. 
Natomiast w przypadku kate-
cholu adsorpcja następuje 
głównie poprzez p-elektrony 
tlenu a pierścień benzenowy 
tylko nieznacznie oddziałuje 
z  adsorbentem, wskutek cze-
go jest nieco odchylony od 
pozycji pionowej. 
W przypadku hydrogenolizy 
syringolu (2,6-dimetoksyfeno-
lu) wykazano [11], że przebie-
ga ona podobnie jak gwajako-
lu a w produktach reakcji jest 
więcej metylofenoli. Wyka-
zano, że m-metoksyfenol jest 
mniej reaktywny niż o-metok-
syfenol, z kolei  p-metoksyfenol 

Rys. 14. Mechanizm hydrogenolizy o-metoksyfenolu 
(k1>>k2, k4>k5, k7>k6+k9>k8) [13]

Rys. 15. Mechanizm hydrogenolizy m-metoksyfenolu 
(k1>k2, k3~k4, k6+k8>k7) [13]

Rys. 16. Mechanizm hydrogenolizy p-metoksyfenolu 
(k1>k2, k4 ~k5~k 6) [13] 
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turze 365oC eter dibenzylowy 
ulegał szybko przemianie do 
toluenu – głównego produktu 
reakcji.
Mobley i Bell [23] oraz Fre-
derick i Bell [24,25] badali 
wpływ centrów kwasowych 
Lewisa katalizatora ZnCl2 na 
przemianę eteru dibenzylo-
wego. Stwierdzili, że w 225oC, 
reagent ten ulegał szybkiej 
przemianie poprzez utwo-
rzenie przejściowego jonu 
karboniowego. W obecności 
rozpuszczalnika aromatyczne-
go tworzył się produkt benzy-
lowania, natomiast w reakcji 
bez udziału  rozpuszczalnika 
aromatycznego powstawał 
produkt kondensacji (rys.19). 
Wykazano również, że wodór 
nie miał wpływu na badaną 
reakcję, gdyż w przypadku 
eterów fenylowych (np. ete-
ru benzylofenylowego) atom 
tlenu pozostaje w fenolu i nie 
stwierdzono tworzenia się 
wody (rys. 20). 

kwasowych katalizatorach 
żelazowych otrzymali znacz-
ne ilości bicyklicznych i tricy-
klicznych fenoli.
Badano [19,20] uwodornienie 
wybranych eterów aromatycz-
nych, a w tym eterów diben-
zylowego, benzylofenylowe-
go i 2-fenyloetylofenylowego 
w obecności katalizatorów 
żelazowych i cynowych oraz 
bez nich. Wykazano tylko nie-
znaczny wpływ tych metali na 
aktywność. Stwierdzono jedy-
nie, że mają one wpływ na co-
fanie się polimeryzacji. Z kolei 
Ozawa i współpracownicy [21] 
wykazali, że na powierzch-
ni stopionej cyny konwersja 
eteru benzylofenylowego jest 
nieznaczna. Z kolei Mondra-
gon i współpracownicy [22] 
przeprowadzili katalityczne 
uwodornienie na stabilizowa-
nych proszkach Ni i Co z uży-
ciem metanolu jako źródła 
wodoru i czynnika alkilujące-
go. Wykazano, że w tempera-

wadziła do fenolu i toluenu 
jako głównych produktów. 
Te same główne produkty 
reakcji otrzymali Matsuha-
shi i współpracownicy [18] 
stosując katalizatory zawie-
rające żelazo. Ponadto na 

Wykazano, że głównym pro-
duktem reakcji był toluen. 
W przypadku eteru benzylo 
fenylowego całkowita deok-
sygenacja przeprowadzono 
w tych samych co powyżej 
opisanych warunkach pro-

Rys. 17. Modele chemisorpcji hydrochinonu - a), rezorci-
nolu - b) i katecholu - c) na γ-Al2O3 [14]

Rys. 18. Katalityczne przemiany 4-propylogwajakolu [15]

Rys. 19. Mechanizm przemiany eteru dibenzylowego [23]
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reakcji w temperaturze 325oC 
[23], a zastosowanie żelaza 
i  cyny jako katalizatorów nie 
spowodowało rozkładu tego 
związku nawet w temperatu-
rze 460oC [19,20]. Matsuhashi 
i współpracownicy [18] zasto-
sowali katalizator NiO-MoO3/
Al2O3, który działał efektyw-
nie w hydrokrakingu eteru 
difenylowego w porównaniu 
do kilku badanych katalizato-
rów żelazowych. Wykazano, 
że w temperaturze 300oC i ci-
śnieniu wodoru 1MPa głów-
nym produktem reakcji był 
benzen.

Tlenowe związki heterocy-
kliczne
Hydrogenoliza heterocyklicz-
nych związków tlenu zacho-
dzi znacznie trudniej niż fenoli 
i  eterów arylowych. Furimsky 
[1] wykazał, że na katalizato-
rze CoMo/Al2O3 w temperatu-
rze i ciśnieniu wodoru bliskim 
atmosferycznego 400oC fu-
ran ulega przemianom, które 
przedstawiono na rys. 22.
W zastosowanych warunkach 
reakcja przebiega według 
ścieżki 1, natomiast wzrost 
stężenia wodoru aktywnego 
zachodzi częściowe uwodor-
nienie pierścienia, a następnie 
jego otwarcie z utworzeniem 
propenu lub butenów (ścież-
ka 2). Wzrost ciśnienia wodoru 
do takiego jakie stosowane 
jest w wodorooczyszczaniu 
(ang. hydrotreating lub hydro-
refining) powoduje całkowi-
te uwodornienie pierścienia 
i wówczas butan oraz woda są 
końcowymi produktami reak-
cji (ścieżka 3).
Na rys. 23 przedstawiono 
przegrupowanie w tetrahy-
drofuranie przy ciśnieniu 
wodoru bliskim atmosferycz-

Hydrogenoliza eterów dia-
rylowych
W tej grupie jednym z bada-
nych związków jest eter dife-
nylowy, w którym wiązanie 
węgiel-tlen jest bardzo silne. 
Z tego powodu do jego ze-
rwania potrzebna jest wysoka 
temperatura i katalizator. Take-
mura i współpracownicy [17] 
donoszą o względnie dużej 
konwersji eteru difenylowego 
uzyskanej w 300oC na tlen-
kowym katalizatorze CoMo/
Al2O3 w obecności CO-H2O lub 
wodoru. Głównymi produkta-
mi reakcji był fenol i  benzen 
oraz małe ilości dibenzofura-
nu, toluenu i bifenylu.
Według Hattoriego i współ-
pracowników [26] całkowita 
konwersja tego eteru na ka-
talizatorze zachodzi w 425oC. 
Natomiast Stenberg i współ-
pracownicy [27] stwierdzili, 
że w temparaturze 425oC na 
katalizatorach CoMo/Al2O3

, 

MoO3-SiO2, Fe/SiO2 i Fe/TiO2 
zachodzi z wydajnością 10 – 
15%, a głównymi produktami 
reakcji były fenol i benzen. 
W  przypadku stopionego 
ZnCl2 jako katalizatora eter 
difenylowy nie ulegał żadnej 

Rys. 20. Mechanizm przemiany eteru benzylofenylowego 
[24]

Rys. 21. Mechanizm przemianeteru difenylowego [1] 

Rys. 22. Mechanizm katalitycznych przemian furanu [1]
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znaczne obniżenie aktywno-
ści w wodoroodtlenianiu.
Badania przeprowadzone 
przez Lee i Ollisa [30] wykaza-
ły, że benzofuran ulega znacz-
nie silniejszej chemisorpcji niż 
o-etylofenol, a to znacznie ha-
muje hydrogenolizę wiązania 
C–O tego ostatniego.   
W przypadku katalitycznego 
wodoroodtleniania benzofu-
ranu zakłada się, że na siarcz-
kowanych katalizatorach Co-
(Ni)Mo/Al2O3 na pierwszym 
etapie następuje jego che-
misorpcja, a następnie uwo-
dornienie z udziałem wodoru 
grupy tiolowej katalizatora, co 
schematycznie przedstawio-
no na rys. 27.

Zastosowanie siarczkowane-
go katalizatora NiMo/γ-Al2O3 
w  temperaturach w zakresie 
300 – 400oC i ciśnieniu wo-
doru 3,4 MPa w wodorood-
tleniani benzofuranu [29] 
przedstawiono na rys. 26. Me-
chanizm ten różni się od tego 
przedstawionego na rys.  25 
od etapu wytworzenia o-ety-
lofenolu (P2).
Satterfield i Yang [16] stosu-
jąc siarczkowany katalizator 
CoMo/Al2O3 w temperaturze 
375oC i przy ciśnieniu wodoru 
6,9 MPa, również stwierdzili 
tworzenie się o-etylofenolu 
jako produktu pośredniego. 
Ponadto wykazali, że związki 
zawierające azot powodują 

produkt rozszczepienia wią-
zania C–O lub propylen jako 
produkt rozszczepienia wią-
zania C–C oraz ugrupowanie 
formaldehydowe. 
W badanej reakcji obserwuje 
się wzrost stężenia butenu-1 
ze wzrostem temperatury, co 
spowodowane jest oddziały-
waniem wodoru grupy tiolo-
wej  siarczkowanego kataliza-
tora (rys. 24) [28].
W przypadku wodoroodtle-
niania benzofuranu na ka-
talizatorze CoMo/Al2O3 pod 
ciśnieniem wodoru 4,9 MPa 
zachodzi głównie uwodornie-
nie pierścienia heterocyklicz-
nego i może także zachodzić 
uwodornienie o-etylofenolu 
przed ostateczną eliminacją 
tlenu (rys. 25). 

nego  zachodzące z udziałem 
atomów wodoru [28]. 
Tetrahydrofuran ulega dwo-
jakiemu przegrupowaniu. Na 
ścieżce 1 na pierwszym eta-
pie następuje chemisorpcja  
na katalizatorze, a następ-
nie odszczepienie cząsteczki 
wody i powstanie butadienu. 
Strzałki wskazują kierunki mi-
gracji wodoru. Przy wzroście 
ciśnienia wodoru oczekuje 
się, że wewnątrzcząsteczko-
wa migracja atomów wodoru 
będzie zahamowana, a po-
wstawać będzie całkowicie 
nasycony produkt. Na ścieżce 
2 obserwuje się rozerwanie 
wiązania C–O z wcześniej-
szym wytworzeniem produk-
tu przejściowego. Końcowymi 
produktami są buten-1 jako 

Rys. 23. Wodoroodtlenianie tetrahydrofuranu [1] 

Rys. 24. Wodoroodtlenianie na katalizatorze siarczkowa-
nym [28] 

Rys. 25. Katalityczna przemiana benzofuranu [1]

Rys. 26. Katalityczna przemiana benzofuranu [29]
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– odpady (słoma, obornik 
i drewno), 
– wodorosty. 
W ich skład wchodzą związki 
z bardzo znacznymi ilościami 
tlenu. Z tego powodu waż-
nym i aktualnym zagadnie-
niem jest znajomość katali-
tycznych procesów przemian 
tych związków. 

Literatura
[1] E. Furimsky, Catal. Rev.- 
Sci. Eng., 25, 421 (1983). 
[2] J.A. Howard, Adv. Free-Ra-
dical Chem., 4,49 (1972).
[3] H. Weigold, Fuel, 61, 1021 
(1982).
[4] D.C. Elliott, Prepr. ACS, Div.
Pter. Chem., 28, 667 (1983).
[5] D.R.Taylor, K.H. Ludlum, 
J.Phys. Chem., 76, 2882 (1972).
[6] E. Furimsky, J.H. Mikhlin, 
D.Q. Jones, T. Adley, H. Baiko-
witz, Can. J. Chem. Eng., 64, 
982 (1986).
[7] E.O.Odebunimi, D.F. Ollis, 
J. Catal., 80, 56 (1983).
[8] B.S. Gevert, J.E.. Ottersted, 
F.E. Massoth, Appl. Catal., 31, 
119 (1987).
[9] M. Huuska, J. Rintala, J. Ca-
tal., 94, 230 (1985).
[10] M.K. Huuska, Polyhe-
dron, 5, 223 (1986).
[11] P.D. Chantal, S. Kaliagu-
ine, J.L. Grandmaison, Appl. 
Catal.,18, 133 (1985).
[12] S.J. Hurff, M.T. Klein, Ind. 
Eng. Chem. Fundam., 22, 426 
(1983).
[13] J.B-son Bredenberg, 
M.Huuska, P. Toropainen, Proc. 
9th Iberoamerican Symp. Ca-
talysis, Lisboa 1984, s.650.
[14] J.B-son Bredenberg, 
Z.Sarbak, J. Chem. Technol. 
Biotechnol., 42, 221 (1988).
[15] A.Vuori, J. B-son Breden-
berg, Holzforschung, 38, 253 
(1984).

tlenowymi produktami re-
akcji były o-fenylofenol oraz 
o-cykloheksylofenol. Na pod-
stawie badań kinetycznych 
zaproponowano mechanizm 
przemian BDF (rys. 28).
Należy podkreślić, że obecnie 
coraz większego znaczenia 
energetycznego oraz jako źró-
dło specyficznych i cennych 
organicznych związków tleno-
wych nabiera biomasa. Suro-
wiec ten pod względem rodza-
ju jest bardzo zróżnicowany 
i można w nim wyróżnić:
– uprawy celowe (wierzba, 
topola, trzcina i buraki cukro-
we), 

Katalityczne wodoroodtle-
nianie dibenzofuranu (DBF) 
zachodzi znacznie trudniej 
niż np. fenolu, eteru difeny-
lowego [17] lub naftolu-1 
i  p-krezolu [31]. Krishnamur-
thy i współpracownicy [32] 
stosując siarczkowany kata-
lizator NiMo/γ-Al2O3 w  tem-
peraturach 288 – 376oC, pod 
ciśnieniem wodoru 7 – 14 MPa 
wykazali, że głównymi pro-
duktami reakcji są bifenyl, 
cykloheksylobenzen i  bicy-
kloheksyl i inne węglowo-
dory (HC), natomiast fenole 
ulegały szybkiej przemianie 
docykloheksanu. Kluczowymi 

Rys. 27. Hipotetyczny model chemisorpcji benzofuranu [1] 

Rys. 28. Mechanizm katalitycznej przemiany dibenzofu-
ranu [32]

O

OO

HH
S S

MoMoMo


