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ГИДРИРОВАНИЕ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ
В ПРИСУТСТВИИ КОМПЛЕКСНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ.

АЦЕТИЛАЦЕТОНАТЫ Со(Ш) — Fe(III), Co(III) ~Ni(II), 
Fe (III) - Ni (II), Со(Ш) — Со (II) С ТРИЭТИЛАЛЮМИНИЕМ

В литературе имеются некоторые сведения об использовании одновре­
менно двух переходных металлов в катализаторах типа Циглера — Натта 
в реакции полимеризации (*), гидрирования циклических диенов и алке­
нов (2, 3). Однако систематического исследования подобных систем не про­
водилось. Ранее (4) нами было сделано предположение, что катализаторы 
на основе ацетилацетонатов переходных металлов с A1R3 представляют со­
бой сложное полимерное образование, содержащее в своем составе одно­

Рис. 1. Влияние состава катализатора [Mi/M2] 
на скорость гидрирования фенилацетплена. 
Условия: Mi + М2=0,28 ммол. (2,3.4) и 
0,57 ммол. (7), растворитель — толуол, A1/SM= 
=4, 4=20° С: цифры без штрихов — тропная 
связь, со штрихами — образующаяся двойная 
связь. [М2] в мол.%. а - M2=Fe(III), М< = 
=N1(11) (7, Г); Со (III) (2,2'). б-М2=Со(Ш). 

Mi=Ni(II). (3,3'), Со (II) (4,4')

временно несколько атомов пе­
реходного металла разной ва­
лентности. Образование таких 
комплексов значительно облег­
чает активацию как молекуляр­
ного водорода, так и непредель­
ного соединения в реакции гид­
рирования.

В связи с этим было инте­
ресным проверить каталитиче­
скую активность комплексов, 
в состав которых входят пере­
ходные металлы разной приро­
ды, а также одной природы, но 
с различной валентностью.

В работе исследовались ка­
тализаторы на основе смеси 
ацетилацетонатов Со (III) — 
Fe(III), Co(III) - Ni(II), 
Fe(III) — Ni(II) и Co(III) — 
Со (II) с триэтилалюминием в 
толуоле при гидрировании фе- 
нплацетилена и гексинов при 
20° С. Суммарное количество 
ацетилацетонатов (SM) в опы­
те составляло 0,28 ммол. гидри­
руемого соединения 5—7 ммол.

Гидрирование проводилось в термостатированной каталитической «утке» 
по методике (5). Варьировалось отношение переходных металлов (Mi/M2) 
и A1/SM. Было показано, что оптимальное соотношение Al/М так же, как 
и в случае индивидуальных ацетилацетонатов, равно 4.

На рис. 1 показано изменение скорости гидрирования фенилацетилена 
при варьировании состава Co(III) — Fe(III) и Ni(II)— Fe(III), Ni(II) — 
Со (III) и Со (III)—Со (II) катализаторов. Для пары ацетилацетонатов 
Ni(II) — Fe(III) (рис. la); скорость гидрирования тройной связи не зави-
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Рис. 2. Кинетические кривые гидрирования 
гексина-2 в присутствии катализаторов на 
основе Fe(Acac)3—А1(С2Н5)з (I), Со(Асас)з- 
А1 (С2Н5) з (2), Fe (Асас) 3 - Со (Асас) 3 -
А1(С2Н5)з (■?) и Со (Асас) з - Со (Асас) 2-

А1(С2Н5)з (4)

сит от молярного соотношения переходных металлов (Mj: М2) и равна сум­
марной скорости на отдельных ацетилацетонатах в расчете на моль метал­
ла; двойной — проходит через максимум при содержании Fe(Acac)3 в сме­
си, равном 33 мол.°/о

Из всех исследуемых нами систем лучшим катализатором гидрирова­
ния тройной связи фенилацетилена оказался смешанный Со (Асас) 3 + 
+ Fe(Acac)3- При концентрации Fe(Асас) 3 в этой смеси от 33 до 75% ак­
тивность катализатора как для тройной, так и для двойной связи в 2—2,5 
раза выше суммарной отдель­
ных ацетилацетонатов. Мень­
ший эффект наблюдается в при­
сутствии смесей Со (III) — 
Со(II) и особенно Со(III) — 
Ni(II) (рис. 16).

Катализаторы на основе сме­
си ацетилацетонатов проявляют 
более высокую стабильность по 
сравнению с таковой для ката­
лизаторов на основе индиви­
дуальных ацетилацетонатов. 
Так, в присутствии катализатора 
Со (Асас) з — А1 (С2Н5) з скорость 
гидрирования второй порции 
фенилацетилена относительно 
первой снижается для тройной 
связи на 20%, для двойной на 
9 %; в присутствии же катали­
затора Со (Асас) з — Ni(Acac)2— 
А1(С2Н5)3 эти величины состав­
ляют 13 и 4% соответственно.

Качественное различие катализаторов на основе индивидуальных и сме­
шанных ацетилацетонатов более ярко проявляется при гидрировании гекси­
на-2 (рис. 2). Если в присутствии системы Fe (Асас) 3 или Со (Асас) 3 — 
А1(С2Н5)з второй моль водорода присоединяется со значительно мень­

шей скоростью, чем первый, 
то на смешанном Fe(Acac)3 — 
Со (Асас) з — А1(С2Н5)з образо­
вавшаяся двойная связь насы­
щается вдвое быстрее, чем трой­
ная связь; причем катализатор 
проявляет большую активность 
п при гидрировании —~ ~
связп по сравнению с 
дуальными в расчете 
переходного металла. Кинети­
ческая кривая, полученная на 
смешанном Со (III) — Со (II) 
катализаторе, имеет промежу­
точный характер; второй моль 
водорода присоединяется со ско­
ростью близкой к первому.

Интересно поведение гекси­
нов в присутствии смешанного 
катализатора (рис. 3). Тройная 
связь гексина-1 гидрируется с 

меньшей скоростью, чем стерически более закрытая тройная связь гекси­
на-2 или гексина-3. Очевидно, в данном случае на первый план выступает 
энергетический фактор взаимодействия комплекса с субстратом.

Рис. 3. Кинетические кривые гидрирования 
гексина-1 (2), гексина-2 (2) и гексина-3 (5) 
в присутствии катализатора Fe(Acac)3— 

Со(Асас)з-А1(С2Н5)з

тройной 
индиви- 
на моль
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Приведенные данные показывают, что катализаторы на основе двух 
ацетилацетонатов не являются простой механической смесью каталитиче­
ских комплексов и косвенно подтверждают высказанное нами ранее пред­
положение, вытекавшее из результатов изучения систем методами э.п.р., 
и.к.с., Мёссбауэра (4), о катализаторах как сложных комплексах, содержа­
щих в своем составе несколько атомов переходного металла.
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