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Наши кинетические и потенциометрические данные (', 2), полученные 
при гидрировании индивидуальных а — у-изомеров С6—С8-ацетпленэвых 
углеводородов на 5% Rh/BaSO4 С) и Rh-черпях (3, ‘) в растворе ( ’), по­
зволили сделать вывод, что наблюдаемое уменьшение скорости гидрирова­
ния гомологов ацетилена связано с увеличением их адсорбционной спо­
собности при переходе от С8- к С8-алкпну. На Rli-катализаторе с удлине­
нием углеродной цепи а —у-пзоморов С8—С8-алкинов общая селективность

Рис. 1. Зависимость коэффи­
циентов селективности (/), ми­
грации двойной связи (2) и 
изомеризации (У) от величины 
радикала С3 — С3 ацетилено­
вых углеводородов иди гидри­
ровании их на 5% Rh/BaSO-, 
(0,2 г) при 30° в этаноле (а), 
спирт. 0,1 Af ТИП (б) и спирт.

0,1 А КОН (в)

процесса гидрирования уменьшается (°), что является следствием
увеличения адсорбции алкинов в ряду С8—С8-углеводородов. Это согласу­
ется с данными Г. Бонда (7) и Л. X. Фрейдлина (8).

Выявленная нами закономерность легко прослеживается не только 
при гидрировании алкинов в 96% этаноле, по и в спиртовых растворах 
кислоты и щелочи (рис. 1, кривые 1). При переходе от а- к |3- и у-изоме- 
рам селективность во всех средах *,  как правило, увеличивается, что так­
же обусловлено прочностью адсорбции этих изомеров, которая уменьша­
ется от а- к у-изомсру (табл. 1).

* Наибольшая 50бЩ на родии для С8 — С8-алкипов наблюдается в спиртово-ще­
лочной среде (до 97%), наименьшая (56%) —в спиртово-кислой.

Сопровождающая гидрогенизацию алкинов реакция миграции двойной 
связи образующихся олефинов (коэффициент F), как правило, уменьша­
ется в ряду С6—С8-ацетиленовых углеводородов при гидрировании их в 
различных средах (рис. 1, кривые 2). В случае а-изомеров С8—С8-углево- 
дородов коэффициент миграции во всех средах изменяется в 2—3 раза, 
при переходе к (1- и у-пзомерам это изменение выражено менее ярко. По­
скольку в ряду С6—Cs-алкннов прочность их адсорбции увеличивается, то, 
естественно, это вызывает уменьшение миграции двойной связи образую­
щихся С8—Сз-олсфинов.

В щелочной среде, как правило, коэффициент миграции больше, чем 
в этаноле, в последнем больше, чем в спиртово-кислой среде, исключение 
составляют р- и у-олефины, которые в щелочи не гидрируются, и, следо­
вательно, их двойная связь не мигрирует вдоль углеродной цепи. Мигра­
ция сопровождается цис-транс-превращением. В спиртово-кислой среде 
больше образуется цис-изомеров, в этаноле (а — у-олефины) и в еппртово- 
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щелочной среде (а-олефины) больше транс-изомеров (рис. 1, кривые 3). 
Этот эффект может быть объяснен изменением энергии связи Rh—Н.

Известно (8,9), что селективность гидрирования тройной связи зависит 
не только от термодинамического фактора (селективность, обусловленная 
адсорбционным вытеснением), но .может зависеть и от механизма про­
цесса.

Для определения доли участия этих факторов в селективности мы изу­
чили гидрирование бинарных смесей непредельных углеводородов. Ока­
залось, что при гидрировании смеси, состоящей из а-алкина и а-олефина, 
на родии в различных средах при 30° одновременно адсорбируются и гид­
рируются оба компонента смеси (кинетические и потенциометрические

Селективность гидрирования алкинов на Rh-катализаторе. Условия: 0,2 г 5% Rh/BaSOj 
0,05 г, Rh-черни; 25 мл растворителя; 30°; И2н, = 200 мл (I—Rh/BaSOp 5% Rh;

II — Rh-чернь; III — Rh-чернь по Фрэмптону)

Таблица 1

Положение 
краткой евнзи 

в алкине

Длина угле­
водородной 

цепи

Эталон 0,1 ?v спирт. НС1 0,1 N спирт. КОН

I II III I II III I II III

а (hi 75 70 79 70 60 61 80 71 83
с- 72 67 _ 63 56 — 76 67 —
С ; 70 65 — 60 55 — 74 66 —

3 сй — 81 85 — 68 78 — 86 85
С; — 79 — — 63 - — 83 —

' с. 79 78 — 70 61 — 88 81 —
7 С- _ S3 _ _ 77 _ _ 91 —

С7 75 84. _ 68 75 — 93 88 —
С8 80 80 — 70 70 — 97 86 —

В >лпчипы показателя избиратель-.остя (л) и стопит селективности (£), 
хагни:-г 'ризующпе процесс ги"рпрованпя алтш-злкеповых смесей на Rh-катализаторе 
(0,2 г Rh/BaSOi (1); 0,05 г Rh черип (II); 25 м.ч растворителя; 30°; .-1 = 200 мл НО

перпой стадии

Таблица 2

• :г'оп 0,1 Лг спирт. I1CI 0,1 .V с лирт. ХОН

а а С а S

0,10 (), ' •.) 0,08 0.22 0.07 0/3
0.25 0 . / 1; 0,24 0. .7 0/6 0,74
0.0 1 . 00 0.0 1 . ее о. 1» 1 ,00
о.о 1,00 0,01 о. -и о.о 1,00
0,83 0.17 О/З 1 !. ~ " 0.73 0,27
0.57 О.'З 2.1 '! 5., 6,69

:). 0
0,31

0.02 о,; з ■/ • " 1 ,00
0.05 0 0.17 о, 01 0.39

процесса образуется
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го чего за
активность здесь обусловлена, во-первых, механизмом 
иг.ее присоединение двух молей водорода и тройной 
одновременной адсорбцией алкпна и олефина. Отпо-

i а-олефипа в присутствии а-ацетпленового углев-э- 
завнеит от среды (показатели го.'ирательнестп п сте- 
йтгзки (табл. 2);.
., селективность индивидуальных о-аиетпленозых уг- 

п< 'т от среды, в случае гидрирования бинарной смеси 
(сФ и) среда оказывает влияние в основном па механизм 

од намическпй фактор в должной мере не проявляется, 
влияет на относительную адсорбируемость п-изоме- 



ров алкина и олефина (рис. 2): при более низкой температуре отношение 
алкин/олефип на поверхности родия уменьшается, что, естественно, отра­
жается на селективности гидрирования (рис. 3).

Полученные нами значения показателя избирательности и степени се­
лективности гидрирования бинарной смеси р-ацетиленового углеводорода 
с р-олефином на родии в различных средах при 30° (табл. 2) указывают 
на то, что р-олефин в присутствии р-алкина в этаноле и спиртово-щелоч­
ной среде адсорбируется слабее или вовсе не адсорбируется. Следователь­
но, основной вклад в общую селективность гидрирования р-ацетиленового

Рис. 2. Диаграмма состава катализата, полученного при гидрировании гексина-1 
(Л2п, = 200 мл) па 5% Rh / BaSO4 (0,2 г) в этаноле (25 мл) при 8° (сплошные ли­
пни) и при 30° — пунктирные. 7,1' — гексин-1; 2,2' — гексен-1; 3 — цис- и транс-гек­

сен-2; 3' — цис-, — трапс-гексен-2; 4,4'— гексан
Рис. 3. Диаграмма состава катализата, полученного при гидрировании смеси окти­
на-1 с гексепом-1 в 96% этаноле при 30° (а) и 10° (6). 7 — октин-1; 2 — октеп-1; — 

октан; 4 — гексеи-1; 5 — гексан; 6 — гексен-2

углеводорода вносит механизм процесса. В спиртово-кислой среде адсорб­
ция р-олефина в присутствии р-алкина несколько увеличивается. Таким 
образом, термодинамический фактор в спиртовой и в спиртово-щелочной 
средах, в отличие от спиртово-кислой, проявляется незначительно.

При гидрировании бинарной смеси, состоящей из а-ацетиленового уг­
леводорода и р-олефипа, в тех же условиях Р-олефин в присутствии а-ал- 
кина практически не адсорбируется, не гидрируется и не изомеризуется 
(табл. 2). р-Олефин в присутствии а-олефина, образованного из а-ацети­
ленового углеводорода, адсорбируется и гидрируется слабо; он начинает 
гидрироваться только тогда, когда в катализате остается 5—10% а-оле- 
фина.

Изучение реакции гидрирования бинарной смеси, состоящей из Р-аце- 
тпленового углеводорода и а-олефина, показало, что оба компонента сме­
си гидрируются на родии одновременно; следовательно, они обладают весь­
ма близкой адсорбционной способностью по отношению к этому металлу- 
катализатору, и даже в спиртово-кислой среде адсорбционная способность 
а-олефина намного превышает адсорбционную способность р-ацетилепо- 
вого углеводорода (табл. 2).

В отличие от данных, полученных при гидрировании бипарных смесей 
(алкин — олефин), состоящих из а + а, Р + Р, а + р, бинарная смесь Р + 
+• а отличается малой степенью селективности: S = 0,17 — 0,57 вместо 
0,74 — 1,0 и большой величиной показателя избирательности: 0,43 — 2,1 
вместо 0,0 — 0,24 для других смесей (табл. 2).

Результаты, полученные (6) при гидрировании алкин-алкиновых (С6— 
— С») бинарных смесей в тех же условиях, подтверждают предположение 
о различной прочности адсорбции тройной связи алкинов на родии в за- 
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впсимости от положения кратной связи в их углеродной цепи, а именно, 
(.■-Сб Ся-ацетилеиовые углеводороды, как алкины, содержащие в своей 
молекуле более поляризованный атом углерода при тройной связи, адсор­
бируются прочнее, чем р~ и, особенно, у-изомеры.

Наши экспериментальные данные позволяют расположить Сб~С8-не- 
предельные углеводороды по их адсорбционной способности в 96% этано­
ле в следующий ряд:
а-СпН2П-2 > ₽’СпН2а-2 > Т-СпН2М-2 >«-С„Н2п > ₽-?-СпИ2п (ИИС) > ₽> (трЗНС).

В зависимости от среды (96% этанол, спирт. 0,12V НС1 и спирт. 0,12V 
КОН) может иметь место нарушение этого ряда, например, в спиртово­
кислой среде а-олефины адсорбируются сильнее р-ацетиленового углево­
дорода.
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