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А. М. Сокольской с сотрудниками (■') было найдено, что скорость гид­
рирования алкинов-1 (I)

СО
\=СН-@>-(СН2)п-СНз

со
(I) (II)

в присутствии скелетного Ni-катализатора уменьшается с увеличением 
числа метиленовых звеньев. Величина потенциала катализатора относи­
тельно насыщенного каломельного электрода в этом же ряду постепенно 
падает, что говорит о понижении склонности алкина или его сольвата к 
комплексообразованию с никель-гидридными центрами. Это дает основа­
ние предположить, что скорость гидрирования определяется именно ста­
дией комплексообразования.

Представлялось интересным изучить реакцию каталитического гидри­
рования для 2-тг-алкилбензилидениндандионов-1,3 (II), обладающих по­
вышенной гомолизацией и, как следствие этого, склонностью к проявле­
нию эффекта альтернации в малополярных взаимодействиях (2). Соедине­
ния гидрировались над скелетным никелем при 25° в количестве 6 • 10~4 мо­
ля в 50 мл этанола и в присутствии 0,33 г катализатора.

На рис. 1 приведены кинетические и потенциальные кривые гидриро­
вания для нормальных алкилов, а также для традиционной серии метил, 
этил, изопропил и трет.-бутил производных (точность воспроизведения 
2-4%).

Таблица 1

Aik * АЕ, мв Av/Af **, 
мл/мин Aik* ДЕ, мв Av/At **, 

мл/мин

СНз 150 2,5 W-C5H11 133 2,2
с2н5 111 1,1 U30-C3H7 184 2,7

W-C3H7 143 2,3 трет.Ч^Нэ 96 0,9
н-С4Н9 120 1,8

* Для незамещенного 2-бензилидениндандиона-1,3, Е = 84 mb, Дг/А< = 0,8 
мл/мин.

** На участках с нулевым порядком реакции.

В табл. 1 приведены цифровые значения для АЕ (мв) и An/Ai 
(мл/мин). Из данных табл. 1 и графических данных можно видеть четкий 
эффект альтернации как для нормальной #ерии, так и для серии, содержа­
щей алкилы изостроения. Причина альтернирующего поведения обеих
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Рис. 1. Кинетические (4) и потенциальные 
(Б) кривые гидрирования 2-га-алкилбензили- 
дениндандион-1,3 в этиловом спирте: 1 — не­
замещенный, 2 — трет.-бутил, 3 — этил, 4 — 
и-бутил, 5 — и-амил, 6 — и-пропил, 7 — метил, 

8 — изопропил

серий рассмотрена ранее (2). 
Соединения с четным числом 
метиленовых групп (II, п=0, 
2, 4) дают большие смещения 
потенциала в анодную сторону, 
чем с нечетным (II, п—1, 3). То 
же имеет место и в изосерии, где 
при четном числе метильных 
групп смещение больше, чем 
при нечетном.

Скорость гидрирования изме­
няется симбатно смещениям по­
тенциала — большим смещениям 
соответствуют большие скорости 
гидрирования на горизонталь­
ных участках кинетических кри­
вых, соответствующих нулевому 
порядку гидрирования по веще­
ству.

Обращает на себя внимание 
низкая реакционная способность 
незамещенного II. Сравнение 
этильного и трет.-бутильного 
заместителя говорит о второсте­
пенной роли стерического фак­
тора, а этильного производного 
с незамещенным — о несущест­
венной роли электронного эф­
фекта алкильных групп, утрачи­
вающего свое значение на фоне 
обменных взаимодействий в ас­
социате дикетона или его соль­
вата с активным центром ката­
лизатора.

Наличие альтернирующего 
эффекта подтверждает предпо­
ложение о решающей роли комп­
лексообразования в процессе 
гидрирования непредельных со­
единений над скелетным нике­
лем и отрицательной роли гомо- 
лизации в этом процессе.

Характерно, что гидрирование алкинов на родиевых катализаторах дает 
антибатную зависимость: чем выше адсорбционная способность алкина, тем 
меньше скорость гидрирования (3). Не исключена возможность, что в этом 
случае для серии III будет наблюдаться обращение альтернации.
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