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Поиск оптимального катализатора для селективного гидрирования
нормальных алкинов остается одной из важнейших проблем гидрогени-
зационного катализа [ l].

Процесс гидрогенизации я-алкинов можно представить как последо-
вательную двухстадийную реакцию

I II
R ICH=CHR 2+H2 R^Ha—CH 2R 2. (1)

Особенность данного процесса состоит в том, что продукт, образую-
щийся из первой стадии, способен в тех же условиях подвергаться даль-
нейшему превращению в той же реакционной системе. Следовательно,
для достижения селективности необходимо остановить процесс на первой
стадии, т. е. на стадии образования алкенов. Поэтому при селективном
гидрировании ацетиленовых углеводородов до алкенов необходимо
модифицировать катализатор так, чтобы двойные связи восстанавлива-
лись над ним существенно медленнее, чем тройные.

Обзор литературы, касающейся данного вопроса, показал, что этому
требованию отвечает, например, катализатор Линдлара, частично дезак-
тивированный добавкой амина [2 ], а также палладиевая чернь с добав-
кой хинолина и ацетата свинца при гидрировании терминальных алки-
нов [ 3].

Использованный нами ранее бороникелевый катализатор и мягкие
условия проведения гидрирования [*] представляют интерес в плане
решения вышеизложенной проблемы.

Цель настоящего сообщения найти модифицированный боронике-
левый катализатор для гидрирования я-додецинов до цяс-додеценов.

Результаты и обсуждение. Нами предложен и практически синтезиро-
ван бороникелевый катализатор следующего состава: смесь ацетата
никеля и гидроборида натрия (мольное соотношение 1:4), модифициро-
ванная аминоантипирином из расчета около 2% от количества ацетата
никеля.

Ранее использованные бороникелевые катализаторы [ !], прогидриро-
вав до первой стадии (уравнение (1)), резко увеличивали скорость
реакции, что приводило к образованию большого количества алкана.
Кроме того, возникали трудности с фиксацией завершения реакции до
образования алкенов с помощью ГЖХ.
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Скорость поглощения водорода и содержание цис- изомера в ходе реакции гидрирова
ния 5-додецина.

При использовании же нового катализатора гидрогенизация я-алкина
протекала с большой скоростью на первой стадии, а на второй замед-
лялась настолько, что можно говорить об остановке процесса до пере-
хода в алкан (см. рисунок). Как видно из данных табл. 1, бороникеле-
вый катализатор с добавкой аминоантипирина проявляет при гидрогени-
зации я-додецинов до высокую селективность.

Таблица 1
Состав продуктов гидрирования 5-додецина по данным ГЖХ

НомеР д пкни Д транс- цис- Соотношение цис- и
опыта ин л ан Алкен Алкен транс-изомеров

1 0,3 2,0 1,7 96,0 56,5
2 0,2 2,4 3,2 94,0 29,4

Селективность гидрирования по алкена, выраженная как выход в молях
цис- алкена на один моль исходного алкина, составила для первого опыта 0,95, для
второго 0,93.

Экспериментальная часть. Исходный 5-додецин имел следующие
физико-химические характеристики: плотность 780,9 кг/см3

; показатель
преломления при температуре 293,2 К 1,43962; нормальная темп. кип.
490,82 К (по данным [4 ]) и чистота 99%. Для гидрирования брали около
3 г (в первом опыте 2,9 г, во втором 3,1 г).
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Реакцию гидрогенизации 5-додецина проводили при температуре
10 °С и нормальном давлении в течение 5 ч. После поглощения одного
моля водорода ацетиленовым углеводородом реакция значительно
замедлялась или полностью прекращалась.

Методика приготовления катализатора: ацетат никеля и борогидрид
натрия смешивали в 96%-ном этаноле в атмосфере водорода в течение
10 мин, после чего доливали аминоантипирин, растворенный в 5 мл
чистого этилового спирта (см. табл. 2). В остальном методика проведе-
ния гидрирования и гидролиза аналогична использованной в ['].

Таблица 2
Состав модифицированного бороникелевого катализатора при

гидрировании 5-додецина

Компонент 1-й опыт 2-й опыт

Ацетат никеля, г 2 2,5
моль 0,0081 0,0101

Гидроборид натрия, г 1,5 1,5
моль 0,0368 0,0368

Аминоантипирин, г 0,0430 0,0363
моль 0,000212 0,000179
% к ацетату никеля 2,6 1,7

Соотношение компонентов 38 : 174 : 1 56 ; 206 : 1

В ходе гидрирования и в конце синтеза брали пробы, которые анали-
зировали на «Хром-4». Колонка капиллярная с пламенно-ионизацион-
ным детектором, стационарная жидкая фаза 1,2,3-трис-(2-цианэтокси) -

пропан. Колонка из нержавеющей стали длиной 50 м и внутренним диа-
метром 0,25 мм. Рабочая температура 80—85°С, температура испари-
теля 250 °С, избыточное давление газа-носителя (гелия) 70 кПа.

Аппаратура для гидрирования ацетиленовых углеводородов будет
описана отдельно.
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На основе данных о выходе и составе продуктов термической деструкции при полукоксовании
смесей концентрата керогена диктионемового сланца ЭССР и пиритного концентрата установлено.
Что пирит подавляет смолообразование и подвергается при этом обессериванию с образованием
Сероводорода. Высказано предположение, что накопление свободной серы на участках отвалов
диктионемового сланца, смежных с очагами его самовозгорания, является результатом окисления
сероводорода, образующегося при взаимодействии содержащегося в сланце пирита с продуктами
термического разложения керогена. Рис. 3. Табл. 4. Библ. 11 назв.
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