Каталитическая система Pt/CeO2-ZrO2 для селективного восстановления оксимов
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Гидрирование оксимов – это простой способ селективного получения первичных аминов. Эта реакция широко используется для введения аминогруппы в структуру различных соединений, поскольку оксимы – легкодоступные полупродукты, получаемые взаимодействием карбонильных соединений с гидроксиламином.
Гетерогенное гидрирование оксимов проводится на платиновых и палладиевых катализаторах, однако для достижения высокой конверсии требуется повышение температуры и давления [1]. 
Ранее было показано, что каталитическая система Pt/CeO2‑ZrO2 позволяет проводить гидрирование карбонильных и нитросоединений при комнатной температуре и атмосферном давлении [2]. В данной работе была изучена активность Pt/CeO2‑ZrO2 в реакциях восстановления оксимов. 
В рамках исследования синтезирован ряд катализаторов Pt/CeO2‑ZrO2 с низким содержанием платины (1 %) методом осаждения наночастиц из раствора на носитель CeO2‑ZrO2 (Ce/Zr=0.8/0.2), полученный термолизом солей металлов и мочевины. Текстурные характеристики и фазовый состав полученных образцов определены методами низкотемпературной адсорбции-десорбции N2 и рентгенофазового анализа. 
[image: ]Катализаторы Pt/CeO2‑ZrO2 были испытаны в реакциях жидкофазного гидрирования оксимов в системе ТГФ-H2O (1:1) с добавлением раствора HCl. Продукты реакций далее исследовали методами газо-жидкостной хроматографии, масс-спектрометрии высокого разрешения и спектроскопии ядерного магнитного резонанса.
Рис. 1. Схема восстановления оксимов водородом на катализаторе 1%Pt/CeO2‑ZrO2

В результате серии экспериментов определены оптимальные условия селективного гидрирования оксимов (рис. 1). Так, восстановление оксимов циклогексанона, ундекан‑6‑она, 4‑хлорбензальдегида, 3-метилбутаналя и ацетофенона на катализаторе Pt/CeO2‑ZrO2 протекает при комнатной температуре и атмосферном давлении с высокой конверсией (>95 %). Единственный продукт реакции – первичный амин, существующий в реакционной смеси в форме соответствующего гидрохлорида.
Таким образом, каталитическая система Pt/CeO2‑ZrO2, полученная нанесением наночастиц платины на мезопористый твердый раствор Ce0.8Zr0.2O2, позволяет получать первичные амины из оксимов в мягких условиях и в отсутствие побочных продуктов. 
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