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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



267

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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	Fig. 1. UV-absorption spectra of 5-methylresorcinol in aqueous sulfuric acid solutions Sulfuric acid %; 1 53.6, 2 62.1, 3 66.0, 4 67.4, 5 70.3, and 6 78.0,
	Fig. 2. UV-absorption spectra of 5-methylresorcinol in aqueous perchloric acid solutions Perchloric acid %: 1 0.0, 2 59.3, 3 60.5, 4 62.0, 5 65.0, and 6 71.8,
	Fig. 3. UV-absorption spectra of 2,5-dimethylresorcinol in aqueous sulfuric acid solu tions. Sulfuric acid %: 1 0.0, 2 56.0, 3 60.4, 4 63.1, 5 65.3, and 6 78.1
	Fig. 4. UV-absorption spectra of 2,5-dimethylresorcinol in aqueous perchloric acid solutions. Perchloric acid %: 1 39.9, 2 55.3, 3 57.1, 4 58.6, 5 60.4, 6 —62.7, and 7 70.3.
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	Fig. 1. 13C NMR spectrum of 5-methylresorcinol dissolved in DMSO (2% w/w).
	Fig. 2. ,3C NMR spectrum of 5-methylresorcinol (SMR) in 90% H2SO4. The low intensity signals denoted by P are due to the sulfonation products of SMR,
	Fig. 3. The plots log/ log Сн+ vs. X-function [9]; 1 C-1,3; 2 C-5. The numbers at points indicate the sulfuric acid concentrations (% w/w).
	Fig. 1. Set of chromatograms of reaction products from /г-butanol dehydration reaction. Catalyst is Porasil E covered with H3P04. Time resolution is 1 sec. Identification of peaks in triplets (from left to right): 1-butene, cis-, trans-butene, and isobutene. Reac' s, temperature was 283 °C.
	Fig. 2. Fitting cis-butene peak areas (from Fig. 1) with function in Eq. i. Rate constants are a = 0.940 sec-1 and &=0.193 sec-1. Interval between points is 1 sec; y-axis is reversed.
	Fig. 3. The rate constant of n-butanol, ft, as a function of temperature (note a logarithmic scale for ft). The Arrhenius plot for these data gives the following function log (ft) = 31.01 —18.74 X03 with the correlation coefficient of 0.998.
	Fig. 4. Mass flow rate constant, a, as a function of the carrier gas flow rate through reactor. Reactor temperature 7’ = 283°C. Filled squares /г-propanol (ft = 0.01 sec-1); open squares n-butanol (ft = 0.007 sec-1).
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	Fig. 6. Particular temperature points on polypropylene ignition thermochromatograms as a function of sample heating time, a temperature of the maximum intensity of the first peak; b temperature of the beginning of pyrolysis of the degradation products in helium; c temperature of the beginning of pyrolysis of the degradation products in air (open squares —0% FR, filled squares 40% FR).
	Рис. 1. Изменение [Со2+] [Со2+]0-1 (а) и [Со2*]-3 (б) во времени после начала реакции. Исходная концентрация кобальта: 0,10 (1), 0,15 (2) и 0,20 моль/м3 (5). Здесь ина рис. 2
	Рис. 2. Изменение pH раствора во времени после начала реакции.
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	Рис. 1. Зависимость извлечения железа (11, III) (/) и анионов С1- (2), F- (3) и SO*- (4) из аргиллита от температуры выщелачивания. Рис. 2. Зависимость извлечения молибдена (1), урана (2) и ванадия (3) из аргиллита от температуры выщелачивания.
	Рис. 2. Влияние температуры термообработки образцов А1203 на спектр термодесорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (/), 300 (2), 500 (5) и 700 °С (4). Средняя скорость нагрева 0,155 град/с. Примечание. Неодинаковые интегральные выходы связаны с различным количеством образца оксида (здесь и на рис. 3).
	Рис. 1. Влияние содержания воды в этаноле и на поверхности А1203 и (3-Ga2o3 на энергию активации десорбции этанола, адсорбированного при температуре кипения: 1 (3-Ga2o3, воздушно-сухой, 96%-ный этанол; 2 А1203, воздушно-сухой, 96%-ный этанол; 3 А1203, воздушно-сухой, абсолютный этанол; 4 А1203, прокаленный при 300 °С, 96%-ный этанол.
	Рис. 3. Влияние температуры термообработки образцов (3- Ga203 на спектр термодесорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (У), 300 (2), 500 (5) и 700 °С [4). Средняя скорость нагрева 0,244 град/с.
	Рис. 4. Влияние термообработки образцов А1203 на энергию активации десорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (1), 300 (2), 500 (5) и 700 °С (4). Значения Ed вычислены 2-м (а) и 3-м методом (б).
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	Рис. 1. Спектры термодесорбции абсолютных спиртов, адсорбированных на прокаленных при 500 °С образцах оксидов галлия (а), индия (б) и алюминия (в) при комнатной температуре: 1 изопропанол, 2 этанол, 3 н-пропанол, 4 изобутанол, 5 н-бутанол. Средняя скорость нагрева 0,158 (а), 0,154 (б) и 0,152 град/с (в). Примечание. Неодинаковые интегральные выходы связаны с различным количеством образца и изменением чувствительности измерения.
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	Рис. 2. Зависимость энергии активации десорбции этанола (1) и изопропанола (2) от степени покрытия поверхности оксида алюминия, прокаленного при 500 °С.
	Изменение во времени после начала реакции образования СоА3 pH (кривые I—4)1—4) и [Со2+]~3 (кривые Г—4') в присутствии ацетата натрия (а), нитрата натрия (б), хлорида калия (в) и сульфата натрия (г) в концентрациях 5 (кривые 1, 1'), 10 (кривые 2, 2'), 100 (кривые 3, 3') и 500 г-экв/м3 (кривые 4, 4'). Концентрация [Со2+]о = 0,2 моль/м3, [АН]о = 0,6 моль/м3.
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	Fig. 5. A plot of е (41000 cm-1) of 5-methylresorcinol vs. per cent (w/w) of sulfuric acid. Fig. 6. A plot of e (at Л-band maximum) of 5-methylresorcinol vs. per cent (w/w) of perchloric acid.
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