Sposob wytwarzania katalizatora palladowego do reakcji debenzylaciji
2,4,6,8,10,12-heksabenzylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytanu

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania katalizatora palladowego
do Il etapu syntezy 2,4,6,8,10,12—-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytanu
(CL-20), reakcji debenzylacji 2,4,6,8,10,12—heksabenzylo-2,4,6,8,10,12-
heksaazaizowurcytanu (HBIW) do 2,6,8,12—tetraacetylo-4,10-dibenzylo-
2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytanu (TADBIW).

CL-20 jest nowoczesnym materiatem wybuchowym o bardzo dobrych
parametrach detonacyjnych.

W literaturze opisana jest, jako najefektywniejsza metoda debenzylacji
pochodnych benzylowych amin reakcja redukcji wodorem na Kkatalizatorze
palladowym. W wyniku tej reakcji otrzymuje sie wolng amineg i toluen, jako produkt
uboczny. W przypadku syntezy TADBIW debenzylacja musi by¢ potgczona z
jednoczesng acetylacjg, poniewaz wolna amina heksaazaizowurcytanu jest nietrwata
i ulega destrukcji w warunkach reakcji zatruwajgc jednoczesénie katalizator.

Najwazniejsze w tym procesie jest dobor aktywnego katalizatora. W opisach
literaturowych w reakcji debenzylacji HBIW stosuje sie tylko katalizatory palladowe
osadzone na weglu aktywnym. W opisach tych nie ma metod preparatyki tych
katalizatorbw oraz sposobdw przygotowania ich przed reakcjg, a takze prob
zastosowania innych katalizatorow w tej reakcji. Wiadomo, ze kazda preparatyka
katalizatoréw palladowych decyduje o ich aktywnosci i selektywnosci. Dlatego dobér
wiasciwe] preparatyki m. in. wybdr rodzaju wegla aktywnego, zwigzku palladu i
sposobu jego redukcji jest tak istotny. Stosowane w tej reakcji komercyjne
katalizatory palladowe typu Degussa sg bardzo drogie a sposob ich otrzymywania
nie jest ujawniony do wiadomosci publiczne;.

Wydajnosci reakcji debenzylacji zalezg m.in. od rodzaju stosowanego nosnika i
metody jego aktywacji. Na powierzchni wegla znajdujg sie tzw. ,grupy
powierzchniowe” zawierajgce tlen, ktdére sg zdecydowanie najwazniejszymi grupami
wptywajgcymi na charakterystyke powierzchni i zachowanie adsorpcyjne wegla (stad
nazwa wegiel ,aktywny”). Grupy tlenowe sg zawsze obecne na powierzchni wegla
aktywnego, a ich ilo$¢ zalezy od sposobu przygotowania wegla. Aktywnosc

powierzchni mozna aktywowac poprzez utlenianie jej silnymi utleniaczami: gazami



(ozon, dwutlenek wegla) i roztworami kwasu azotowego lub nadtlenku wodoru.
Wpltywa to na zwiekszenie powierzchni aktywnej wegla oraz pozwala na wigkszg
dyspersje nanoszenia zwigzkéw metali.

Celem wynalazku bylo opracowanie sposobu preparatyki katalizatora
palladowego do reakcji debenzylacji HBIW do TADBIW.

Sposob wytwarzania katalizatora palladowego, wedtug wynalazku charakteryzuje
sie tym, ze miesza sie wegiel aktywny, ewentualnie uprzednio aktywowany w znany
sposoéb, z roztworem wodnym zwigzku palladu rozpuszczalnego w wodzie przy
stosunku palladu do wegla od 0,510 do 2:10, najkorzystniej 1:10 a nastepnie
wytrgca sie pallad na powierzchni wegla aktywnego w postaci wodorotlenku palladu
za pomocg zasady w temperaturze od 20 do 90 °C. Stezenie zasady wynosi od 5 do
40% a stosunek zasady do palladu wynosi od 100 do 300%, a ponadto roztwor
zasady dodawany jest w dwoch porcjach i czas mieszania katalizatora po dodaniu
zasady wynosi w podwyzszonej temperaturze od 15 minut do 5 godzin, nastepnie w
temperaturze pokojowej przez dalsze 8- 24 godziny, katalizator nastepnie odsgcza
sie 1 suszy sie. Jako zasade korzystnie stosuje sie weglan sodu. Wodorotlenek
palladu wytrgca sie na powierzchni wegla aktywnego korzystnie w temperaturze
70°C. Jako zwigzek palladu rozpuszczalny w wodzie korzystnie stosuje sie
chloropalladzian sodu. Stezenie zasady wynosi najkorzystniej 22,5%.
Najkorzystniejszy stosunek zasady do palladu wynosi 180%. Czas mieszania
katalizatora po dodaniu zasady korzystnie wynosi w podwyzszonej temperaturze 1

godzine. Katalizator suszy sie optymalnie do zawarto$ci 50% wilgoci.

Otrzymany palladowy katalizator wodorotlenkowy wykazuje wysokg aktywno$¢ w
reakcji debenzylacji HBIW.

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach stosowania.

Przyktad 1. Preparatyka katalizatora 10% Pd/C” w formie wodorotlenkowe;.

Otrzymywanie chlorku palladu PdCl;

100 g palladu rozpuszczono w 520 ml kwasu solnego i 180 ml kwasu azotowego
(65%). Otrzymano ciemnoczerwony roztwor, ktéry przelano do kolby 1000 ml i
odparowano na wyparce do sucha w temperaturze ok. 60°C. Nastepnie dodano 200
ml HCI i ponownie odparowano do sucha. Dodano 80 ml HCI i 720 ml wody i
ponownie odparowano do sucha. Otrzymany osad chlorku palladu stosowano w

nastepnym etapie.



Otrzymywanie chloropalladzianu sodu

Chlorek palladu otrzymany w poprzednim etapie rozpuszczono w 3dm?® wody i
wlano do 10 | reaktora.Do reaktora dodano mieszajgc, w temperaturze otoczenia,
roztwor 140 g NaCl w 600 ml H,O. Nastepnie stopniowo podnoszono temperature i
po osiggnieciu 70°C, roztwdr mieszano przez 4 godziny, po tym czasie wytgczono
ogrzewanie i mieszanie, pozostawiajgc stygngcg ciecz do nastepnego dnia.
Naniesienie palladu na wegiel aktywny w postaci wodorotlenku palladu:

Z reaktora zlano roztwor chloropalladzianu sodu. Nastepnie wsypano 1000 g
(s.m.) wegla aktywnego i zalano 5dm® wody. Do zawiesiny dodano mieszajac w
temperaturze pokojowej, 200 ml przygotowanego uprzednio roztworu weglanu sodu
(180 g w 800 ml wody), mieszano 15 minut, nastepnie dodano roztwor
chloropalladzianu sodu, mieszano kolejne 15 minut i po tym czasie dolano reszte
roztworu weglanu sodu. Ciggle mieszajgc podnoszono temperature do 70°C i po jegj
osiagnieciu utrzymywano jg przez 1 godzine. Nastepnie kontynuowano mieszanie
bez grzania przez catg noc. Otrzymany Kkatalizator filtrowano i przemywano
czterokrotnie wodg. Przemyty katalizator zdejmowano na porcelanowg kuwete,
suszono w suszarce w 120°C do uzyskania 50% wilgotnosci. Nastepnie przenoszono

go do szczelnego naczynia.

Przyktad 2. Reakcja debenzylacji HBIW do TADBIW.

Reakcje prowadzono w 20 | reaktorze wykonanym z 3 mm stali kwasoodpornej,
wyposazonym w ptaszcz chtodzgco — grzejny, mieszadto, miernik temperatury oraz
doprowadzenie wodoru. Do reaktora wprowadzano: HBIW (2500 g), katalizator
palladowy 10% Pd na weglu aktywnym (250 g) oraz DMF (6500 ml). Witaczano
mieszanie, przedmuchiwano reaktor gazem obojetnym — azotem, a nastepnie
wprowadzano do reaktora bezwodnik octowy (3750 ml) z bromobenzenem (50 ml) i
natychmiast wigczano doptyw wodoru do reaktora, poczgtkowe cisnienie wodoru
wynosito 3 atm. Gdy temperatura reakcji osiggneta 60°C wiaczano przeptyw medium
grzewczego o T = 60°C i kondycjonowano reakcje przez 10 h. Po uptywie tego czasu
wytgczano mieszanie i schtadzano mieszanine reakcyjng do temp. pokojowe;.
Powstaty w reakcji TADBIW odsgczano wraz z katalizatorem pod zmniejszonym
cidnieniem.

Nastepnie mieszanine TADBIW z katalizatorem palladowym umieszczano w

szklanym reaktorze 50 | wyposazonym w mieszadto, miernik temperatury oraz



elementy grzewcze. Do reaktora wprowadzano 18 | kwasu octowego i witgczano
mieszanie. Ogrzewano zawartos¢ reaktora do 70°C a nastepnie wylgczano grzanie i
chtodzono zawarto$¢ reaktora do 40°C. Oprozniano reaktor i odsaczano katalizator
pod zmniejszonym cidnieniem. Po przesgczeniu roztworu odzyskiwano ok. 240 g
katalizatora palladowego. Z przesgczu, w ktorym rozpuszczony byt TADBIW
odparowywano kwas octowy. Operacje tg prowadzono na wyparce obrotowej w
kolbie o poj. 2 I. Temperatura tazni wodnej, w ktérej znajdowata sie kolba wynosita
70°C. Poczagtkowe ci$nienie odparowywania kwasu wynosito 100 mbar a koncowe 40
mbar, kwas odparowywano do sucha. Statg pozostato$¢ w kolbie zalewano
acetonem mieszano i sgczono pod zmniejszonym cisnieniem. Osad przemywano
acetonem do bezbarwnego przesaczu i suszono na powietrzu.

W tabeli 1 przedstawiono wyniki reakcji prowadzonych z katalizatorem Pd(OH)./C’
przygotowanym na réznych nosnikach — rodzajach wegla aktywnego. Zastosowano
wegle o réznej powierzchni wtasciwej i wielkosci poréw. Dodatkowo zbadano czy
aktywowanie wegla poprzez namoczenie go w odpowiednim roztworze (5% HNO;
lub 5% H20;) wptynie na aktywnos$c¢ katalizatora i wynik reakcji debenzylacji HBIW.

Tabela 1. Reakcje debenzylacji HBIW 2z rdéznymi rodzajami katalizatora
Pd(OH)./C”

Rodzaj wegla Metoda aktywaciji Wydajnos¢TADBIW
aktywnego nosnika [%]
Degussa (katalizator
komercyjny) w celach nieznana 63,5
poréwnawczych
Katalizator wedtug 5% Hy0, 58,8
wynalazku na weglu
aktywnym 5% HNO; 54,9
CarboMedicinalis
bez aktywacji 66,0
Katalizator wedtug 5% H>0- 41,7
wynalazku na weglu 5% HNO; 32.4
aktywnym
CWZ-22/pyt bez aktywacji 62,1
Katalizator wedtug 5% H>0- 49,2
wynalazku na weglu 5% HNO; L
aktywnym
AS/sorbent/ bez aktywacji —
Katalizator wedtug 5% H,O, 443

wynalazku na weglu




aktywnym
AG-5
Katalizator wedtug
wynalazku na weglu
aktywnym
CWH-11/ mokry/

Katalizator wedtug 5% H>0- 59,7

wynalazku na weglu 5% HNO; 38,9
aktywnym ’

Norit® bez aktywacji 35,3

5% H20- 48,7

H

Najwyzsze wydajnosci reakcji debenzylacji HBIW otrzymano z katalizatorem
otrzymanym na weglu CarboMedicinalis. Podobng wydajnos¢ otrzymano w reakcji z
katalizatorem komercyjnym Degussa, katalizatorem na weglu CWZ-22/pyt

nieaktywowanym i Norit® aktywowanym HO..



