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Гидрирование ацетиленовых соединений представляет конкретный
интерес для химиков-органиков в их научно-практической работе.

Проведенное нами каталитическое гидрирование нормальных ацети-
леновых соединений (алкинов, спиртов) является модельной реакцией
гидрирования тройной связи.

Цель данной работы сравнение двух различных по химической
природе катализаторов гидрирования и выбор из них оптимального для
восстановления ацетиленовых соединений.

Ранее нами показано [ l ], что катализаторы гидрирования подразде-
ляются на два класса без носителя и на носителе. Примером первого
может служить модифицированный бороникелевый катализатор, разра-
ботанный в Институте химии АН Эстонии [2 ], примером второго пал-
ладий-аминопропил-силохром, разработанный по специальной мето-
дике [ 3] в Институте физической химии АН УССР и любезно предостав-
ленный нам для исследования.

Химическая природа обоих катализаторов настолько различна, что
сравнивать их, казалось бы, невозможно. Модифицированный боронике-
левый катализатор представляет собой простое, приготовленное in situ
р] соединение, на котором реакция гидрирования идет непосредственно,
тогда как палладий-аминопропил-силохром это сложное комплексное
соединение, требующее не только учета сорбционных свойств ионов
металлов с лигандами из растворов солей, но и дополнительной актива-
ции при гидрировании.

Следует, однако, заметить, что исследуемые катализаторы гидриро-
вания содержат в своем составе один из d-элементов одной и той же VIII
группы периодической системы, а также одну и ту же функциональную
аминогруппу. Так, на 1 г палладий-аминопропил-силохрома и 1 г моди-
фицированного бороникелевого катализатора приходится 0,019 и 0,013 г
металла, 0,21 и 0,05 ммоль аминогруппы соответственно.

Чтобы сравнить активность рассматриваемых катализаторов, мы
определили два параметра, характеризующие их способность к гидриро-
ванию ацетиленовых соединений, общую скорость и селективность.
Общую скорость гидрирования вещества (У) рассчитывали по формуле

V—n/t,
где п количество ммоль; t время поглощения водорода,
мин.
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Состав продуктов гидрирования позиционных изомеров
додецинов (по данным ГЖХ)

В результате получили, что на палладий-аминопропил-енлохроме
скорость гидрирования составляет 0,08—0,10 ммоль/мин, а на модифи-
цированном бороникелевом катализаторе 0,13—0,22 ммоль/мин, т. е.
нанесенный катализатор не всегда проявляет достаточную скорость гид-
рирования.

Селективность (5) вычисляли по соотношению

S—njm,

где т количество граяс-алкена, пользуясь данными таблицы. Полу-
чили интересные данные; селективность для палладий-аминопропил-
силохрома была 7—13, а для модифицированного бороникелевого ката-
лизатора 47—94. Наглядно видно, что разработанный нами катализа-
тор гидрогенизации является более стереоспецифичным (см. рисунок).

Сравнение двух катализаторов (без носи-
теля и на носителе) по селективности гид-

рирования додецинов.

Гидрируемое
вещество

Состав продуктов гидрирования, % мае.
Катализатор

цис- алкен траяс-алкен додекан додедин

5-Додецин палладий-
аминопропил-
силохром

81 11 1 7

4-Додецин
63 5 1 31

. 84 8 8 0
З-Додедин

..
85 13 1 5

5-Додедин бороникелевый 94 1 2 3
4-Додецин 94 2 4 0
З-Додедин ,, 85 1 2 12
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Экспериментальная часть. Физико-химические свойства
исходных гидрируемых веществ:

Аппаратура термостатированная «утка» для гидрогенизации,
установленная на взбалтывателе фирмы ELPAN; водород подводили
через газосчетчик [4].

Условия ведения процесса температура 20°С, давление
водорода 10 мм вод. ст., скорость взбалтывания 350 об/мин, амплитуда
20 мм.

ГЖХ прибор «Хром-4» на ПИД, капиллярная колонка длиной
50 м и диаметром 0,25 мм, жидкая стационарная фаза 1,2,3-грмс-(2-
этоксициан)пропан.

Вывод. Установлено, что позиционные изомеры додецинов гидри-
руются на модифицированном бороникелевом катализаторе (без носи-
теля) с большей общей скоростью и заметно лучшей селективностью,
чем на палладий-аминопропил-силохроме.
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плотность, показатель преломления температура
кг/м3 при 293,2 К кипения, К

3-додецин 783,6 1,44039 492,42
4-додецин — — 491,59
5-додецин 780,9 1,43962 490,82
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