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О ЗАВИСИМОСТИ ИЗБИРАТЕЛЬНОСТИ КАТАЛИЗАТОРОВ 
ОТ ОСНОВНОСТИ РАСТВОРИТЕЛЯ

Вопрос подбора селективпых катализаторов гидрирования имеет теоре­
тический и практический интерес. Благодаря применению потепцпометри- 
ческого метода и путем варьирования потенциала и состава катализатора, 
растворителя, pH, концентрации солей и температуры найдены необходи­
мые условия для синтеза ряда соединений (1_3).

В настоящей статье с позиций координационной химии рассматривает­
ся вопрос влияния природы растворителя па селективность действия ката­
лизаторов гидрогенизации. Координационное число поверхностных атомов 
(М) ниже, чем в объеме, поэтому возможна адсорбция путем образования 
координационной связи с реактаптамп. Как и в комплексах, здесь тоже 
реализуются координационные о- и л-связп и этим объясняется сильная 
адсорбция Н2, СО, С2Н2, С6Н6. Переход от химического комплекса к метал­
лу может быть описан с помощью гипотетического ряда, в котором про­
исходит последовательное замещение лигандов X па атом металла

М„ХП1......... металл.

В комплексных соединениях п=1, т>п. При увеличении п до ~6 образу­
ются кластерные соединения. У хемосорбированных соединений и поверх­
ностных комплексов п^>т. Характер взаимодействия реагента с катали­
затором зависит от числа и природы других координированных компонен­
тов реакционной системы. В координационной сфере поверхностных атомов 
катализаторов жидкофазной гидрогенизации обычно находятся атомы во­
дорода, молекулы растворителя и органического соединения. Каталитиче­
ский процесс состоит из следующих основных стадий:

кн А'к
МЩАдГМА, МА + ЧНг ------» MAH., MAH. 4- R------►МАН.Й.

MAILR —МАН{_3 + RH2.

Реактанты (Н2, R) и растворитель (А) при образовании комплекса 
MAH,R не только сами активируются, но и изменяют электронные свойства 
атома металла. Константа образования промежуточного комплекса MAH.R 
зависит от природы М, A, R и числа координированных атомов водорода г. 
Так, комплексы металлов в присутствии сильных доноров электронов обра­
зуют устойчивые соединения с диолефипами и практически не взаимодей­
ствуют с моноенами (4,5). Для алкинов (RQ и алкенов (R") зависимость 
устойчивости комплексов от констант Гаммета (о) полярных групп моле­
кул (А) разная

lgAB,=-po+p; (2)

lgAR,.=po+i5. (3)
Диссоциация поверхностного гпдридиого комплекса MARIE аналогично 
моталлокомплексным гидридам может идти по трем направлениям:

MARH.-----*MARH7 , --И+;_  г «--------- г-1
г.

MARIE ДйД MARlIi_1 г ’/2Н»; (5)

MARH. <‘2йХМАВНД1 -ГЦ-. (6)



Константа диссоциации л зависит от донорных свойств R и А. Так, по (6) 
величина л гидридного комплекса иридия (III) снижается при увеличении 
электрофильности о координированных групп

lgn=po+p. (7)

Константа ионизации X, напротив, растет с повышением основности R 
и А (7). Равновесие реакции (4) сдвигается влево с увеличением донорных 
свойств молекул R и А. Для оценки акцепторных и донорных свойств 
соединений можно использовать сведения о направлении и величинах сме­
щения потенциала катализатора в присутствии R и А (Лер). Потенциал 
катализатора определяется работой выхода электрона и возрастает в поло­
жительном направлении при адсорбции электрофилов, повышающих ра­
боту выхода электрона, изменяется в катодную сторону при введении в 
реакционную систему нуклеофилов, снижающих работу выхода. Алкпньт, 
диены, хиноны, ароматические нитросоединевия (R') смещают потенциал 
в анодную сторону на 0,2—0,6 в, а бензол, циклогексен, алкены, нитрилы 
(R") понижают потенциал не более чем на 0,2 в. При адсорбции галогенид- 
ионов потенциал катализатора смещается, напротив, в катодном направле­
нии (2, з). Величина Аф характеризует энергию связи водорода с катали­
затором. При постоянной лимитирующей стадии зависимость энергии 
активации Е (ккал/моль) от Аф (в) описывается уравнением прямой Z?= 
=23 Аф+5, где В — постоянная, зависящая от природы катализатора, 
равная 4—7 ккал/моль. Этому уравнению подчиняются процессы гидри­
рования разных по природе соединений (2). Между величиной Аф п кон­
стантой Гаммета (о) имеет место линейная зависимость (8)

с/Аф/<7Ао=сопз1. (8)

Решая совместно уравнения (2), (3), (8), получим

1?Аю=-р-Аф+Г, (9)

1еЯк„=р-Аф+Г (Ю)

Эффективные константы скорости гидрирования соединений Р/ (/Афф) 
и И"(А:"эфф) равны

к'^=г'К^- (И)

к''^=г"К^", (12)

Если гидрирование идет по схеме (1), то отношение скоростей гидрирова­
ния IV и R" (селективность, а) при «и,=ац-, 7’=const, PH2=const (Рп2— 
давление Н2, «iv, аН” — активность R' и R") можно вычислить по уравнению

lg a=lg r7r"+lg Ar./Ar". (13)

При r'~r” селективность процесса можно повысить путем изменения соот­
ношения Кп’/Kw, зависящего от основности растворителя (А). Путем сов­
местного решения (2), (3), (9) —(13) получим

lg /ыфф = lg г'—Аф*; (14)

]g/^ = lgr"+A<p’; (15)

lg а = lg г'/г"—2р'Аф, (16)

где Аф*=р‘Аф+р*.
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По формуле (12) в присутствии веществ, смещающих потенциал в 
отрицательную сторону, должна возрастать селективность гидрирования 
ацетиленовых и диеновых соединений. Рассмотрим несколько типичных 
примеров (1_3, 8), подтверждающих справедливость уравнений (14) —(16), 
полученных теоретическим путем. При введении в водно-этанольный рас­
твор галогеннд-ионов (J~, Вт-, С1_) уменьшается скорость гидрирования 
аллилового спирта на Ni-, Pt- и Pd-катализаторах, а исходный потенциал 
катализатора смещается в катодном направлении. По величине катодного 
смещения потенциала А<р галогенпд-ионы располагаются в ряд J~>Br_> 
>С1“. Скорость гидрирования аллилового спирта также зависит от при­
роды галогенпд-иона и снижается по уравнению (15) в ряду Cl_>Br~>J_. 
Нуклеофильность роданпд-иона выше, чем у иодид-иона, поэтому в при­
сутствии роданид-ионов резко возрастает селективность гидрирования ди- 
метилэтинилкарбинола на скелетном никелевом катализаторе. Этот эффект 
хорошо согласуется с уравнением (16). В соответствии с уравнениями 
(14), (16) при введении в раствор азотсодержащих соединений, отличаю­
щихся низкими отрицательными значениями констант Гаммета, следует 
ожидать падения скорости гидрирования связей —С=С— и повышения 
селективности гидрирования группы —С^С—. Так, добавки бутиламина 
повышают селективность гидрогенизации бутиндиола на Pt- и Pd-катали­
заторах, а пиридин и хинолин увеличивают избирательность скелетного 
никеля в процессе гидрирования диметилэтинилкарбинола. Представляет 
интерес с этих позиций проанализировать влияние pH на селективность 
гидрирования алкинов и диенов. Образование потенциала связано с реак­
цией диссоциации поверхностного гидрида по кислотному типу (4). Отсю­
да вытекает, что чем выше pH, тем глубже протекает реакция диссоциации 
(4), меньше остается атомов водорода у поверхностных атомов металла. 
При возрастании pH возрастает электронная плотность, локализованная 
на поверхностном атоме металла, т. е. эффект влияния pH формально по­
добен эффекту действия нуклеофильности растворителя. Принимая во 
внимание формулы (14) —(16) и то, что при 7*H2=const, ф=—0,059 pH, 
получим

lg ЛЭфф = 1иг'+а pH; (17)

lg Аэфф = lg г"+а pH; (18)
lg a=lg г’[г" +2арН, (19)

где а — постоянная величина.
Так по уравнению (18) протекает гидрогенизация олефинов на плати­

не, палладии и родии на BaSO4, а уравнением (17) описывается гидроге­
низация ацетиленовых спиртов на перечисленных катализаторах. О спра­
ведливости уравнения (19) говорит тот факт, что в кислой среде гидроге- 
незация гексина-1 па палладиевом и платинопалладиевом катализаторах 
протекает неселективно, а в щелочной среде процесс останавливается на 
стадии образования гексена-1. Таким образом, применяя закономерности 
координационной химии, теоретическим путем получен ряд новых корре­
ляционных уравнений, совпадающих с экспериментом.
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