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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. В  последние 15-20 лет особенно интенсивно исследуются катализаторы на основе переходных металлов нанометровых размеров. Интерес химиков к подобным системам обусловлен тем, что открываются новые возможности для создания катализаторов с количественно и качественно новыми, ранее неизвестными свойствами. Это можно объяснить тем, что именно в наночастицах проявляются эффекты размерного квантования, а это существенным образом изменяет многие свойства наносистем, в том числе и каталитические.

Среди широко изучаемых каталитических реакций большой интерес представляют реакции гидрирования. Они относятся к числу всесторонне и глубоко изучаемых каталитических реакций. Это связано как с практической значимостью этого процесса, так и необходимостью исследования ряда теоретических проблем: активации молекулы водорода, ненасыщенного субстрата, изучения механизмов формирования и природы активных в гидрировании форм, а также механизмом самого процесса гидрирования.
Уже в первых работах по гидрогенизации в присутствии комплексных металлоорганических катализаторов на основе металлов первого переходного ряда Ф. К. Шмидтом с сотр. (1965-1970 гг.) было установлено, что в отсутствии в системе лигандов, стабилизирующих переходный металл в низших степенях окисления (фосфины, оксид углерода, циклопентадиенилы и т. д.), катализатором являются наноразмерные частицы, ядро которых состоит из металлов, в основном, в нулевой степени окисления. В то же время другие исследователи D. S. Breslow с сотр., Л. Марко, W. R. Kroll считали, что эти системы являются истинно гомогенными. В работах Н. Ф. Носковой с сотр. экспериментальные данные, в основном по ЯГР-спектроскопии, интерпретировались таким образом, что роль алюминийорганического соединения сводилась лишь к частичному восстановлению Fe3+ до Fe2+ (не более 10 %) и формированию низкомолекулярных кластеров неопределенной структуры и состава. К настоящему времени подавляющее большинство исследователей, базируясь на данных различных химических, физико-химических и физических методов анализа, считают, что катализ в системах типа Циглера – Натта относится к микрогетерогенному (наноразмерному). Однако многие вопросы до сих пор остаются дискуссионными. Среди них роль соединений непереходных элементов при формировании активных в катализе частиц, а также их состав, строение и свойства в гидрогенизационном катализе. Практически отсутствуют систематические исследования катализаторов на основе комплексов палладия в системах типа Циглера-Натта.
Целью данной работы является изучение химических аспектов формирования и природы катализаторов гидрирования на основе бис-ацетилацетоната палладия под действием Al-  и В-содержащих соединений.

Поставленная в работе цель включает решение следующих задач:

· Изучение свойств палладиевых катализаторов гидрирования на основе Pd(аcac)2, в том числе модифицированных PPh3, при действии различных восстановителей (AlEt3, LiAlH4, NaВН4). 
· Исследование взаимодействия Pd(аcac)2 с AlEt3 и комплексными гидридами (LiAlH4, NaВН4) химическими, спектральными методами (ИК-, УФ-, ЯМР-спектроскопия), а также трансмиссионной электронной микроскопией и рентгенофазовым анализом.
· Изучение модифицируещего действия PPh3, Н2О и спиртов на каталитические свойства и природу наночастиц, полученных под действием различных восстановителей.
Научная новизна. Наиболее существенными и принципиально важными результатами настоящего исследования являются следующие:

Установлено,  что катализаторы на основе Pd(аcac)2 в сочетании с AlEt3, LiAlH4, NaВН4 являются наноразмерными частицами.

Экстремальный характер зависимости удельной активности от соотношения исходных компонентов в системах Pd(аcac)2 – AlEt3 и Pd(аcac)2 – LiAlH4 при уменьшении размера наночастиц палладия (Al/Pd, Li/Pd > 4) указывает на появление в системе каталитического яда, в качестве которого выступает непрореагировавший AlEt3 или  LiAlH4 и продукты их разложения в присутствии [Pd(0)]n.
Показано, что частичный гидролиз или алкоголиз AlEt3 и LiAlH4 приводит к резкому повышению активности катализаторов гидрирования и снижению ингибирующего влияния избытка этих соединений на стадии получения катализаторов.

Обнаружена двухпиковая картина зависимости гидрирующей активности от молярного соотношения реагентов в системе Pd(аcac)2 – NaВН4. 

Предложены многостадийные схемы механизмов формирования катализаторов гидрирования в системах Pd(аcac)2 – AlEt3, Pd(аcac)2 – LiAlH4, Pd(аcac)2 – NaВН4 и модели строения наночастиц. Показано, что катализаторы гидрирования состоят из металлического ядра и лигандной оболочки, природа которой зависит от состава исходной системы.
Практическая значимость. Исследованные катализаторы показали высокую активность и селективность в реакциях гидрирования тройной и двойной связей, нитро- и карбонильной групп. Научные результаты работы являются основой при создании новых катализаторов для процессов гидрирования, например, двойной и тройной связи (AlEt3), карбонильной и нитрогруппы (LiAlH4), селективного гидрирования коричного альдегида (NaВН4) и используются при чтении лекционных курсов по химии наноструктурных материалов и металлокомплексному катализу на химическом факультете Иркутского госуниверситета.

Апробация работы. Отдельные разделы диссертации докладывались на II Международной конференции «Highly- Organized Catalytic Systems» (Moscow, 2004), Всероссийской конференции «Молекулярный дизайн катализаторов и катализ в процессах переработки углеводородов и полимеризации» (г. Омск, 2005 г.), VII Российской конференции «Механизмы каталитических реакций» (Санкт – Петербург, 2006 г), Всероссийской конференции лауреатов Международного благотворительного научного фонда им. К. И. Замараева “Современные подходы к проблемам физикохимии и катализа” (Новосибирск, 2007 г).

Публикации.   По теме диссертационной работы опубликовано 6 печатных работ.

Структура и объем работы.  Диссертация состоит из введения, литературного обзора, экспериментальной части, обсуждения результатов, выводов и списка литературы. Материал изложен на 139 страницах машинописного текста и содержит 23 таблиц, 36 рисунков, 1 схем. Список литературы включает 145 наименований.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

I.  Литературный обзор
Обзор литературы включает в себя краткую характеристику комплексных катализаторов гидрирования типа Циглера-Натта на основе комплексов переходных металлов под действием различных восстановителей. Рассмотрены механизмы формирования катализаторов, проведен сравнительный анализ по их активности в гидрировании ненасыщенных соединений.

II. Экспериментальная часть

Исходные вещества (растворители, субстраты и газы) подвергали очистке по методикам, используемым при работе с металлокомплексными соединениями. Синтезы исходных компонентов, пробоподготовку и гидрирование субстратов проводили в условиях, исключающих присутствие влаги и кислорода.


Анализ продуктов гидрирования проводили на хроматографе ХРОМ-5, пламенно-ионизационный детектор (ДИП), газ-носитель - азот. ЯМР спектры регистрировали на импульсном спектрометре VXR-500S “Varian. ИК-спектры снимали в области 4000-400 см-1 на приборе “Specord IR-75” в герметичных кюветах KRS. УФ-спектры снимали на спектрометре VSU2-P в интервале полос поглощения 280-420 нм в кварцевой кювете. 

Анализ образцов катализаторов методом РФА проведен на дифрактометре “ДРОН-3”, излучение - CuK(
. Анализ образцов катализаторов методом трансмиссионной электронной микроскопии выполнен на микроскопе BS-300 (Чехия)
. 

III. Результаты и их обсуждение

3.1. Механизм формирования и каталитические свойства системы на основе Pd(аcac)2 и AlEt3 

Свойства систем циглеровского типа на основе Pd(acac)2 и AlEt3 в гидрогенизационном катализе зависят от ряда факторов, одним из которых является мольное отношение реагентов. Зависимость удельной активности системы Pd(acac)2 - AlEt3 в гидрировании алкенов имеет экстремальный характер, достигая максимального значения при Al/Pd = 4 (рис. 1). 
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	Рис. 1. Гидрирование стирола в присутствии каталитических систем циглеровского типа:
(()  - Pd(аcac)2 + n AlEt3 ;

(() - Pd(аcac)2PPh3 + n AlEt3 ;

(() - Pd(аcac)2 + n AlEt3 + PPh3
СPd = 5(10-3 моль/л, Т = 300С, РН2 = 1 атм, растворитель – толуол.


Ингибирующий эффект избытка алюминийорганического соединения наблюдался только при использовании в качестве восстановителя AlEt3 и проведении экспериментов в анаэробных и безводных условиях. Если в реакционной системе присутствовала вода, то в этом случае даже при действии 80-кратного избытка алюминийорганического соединения отсутствовал эффект ингибирования катализатора, а гидрирующая активность возрастала более, чем в два раза.
Изучение процесса взаимодействия Pd(acac)2 с AlEt3 при различных соотношениях реагентов методами ЯМР-, ИК-спектроскопии, ТЭМ, РФА и ГЖХ позволило установить причины наблюдаемых явлений и роль алюминийорганических соединений.
Стехиометрия реакции восстановления Pd(аcac)2 триэтилалюминием выражается следующим уравнением:
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Однако, по данным ПМР-спектроскопии, количественное превращение бис-ацетилацетоната палладия под действием триэтилалюминия наблюдалось при отношении реагентов Al/Pd > 3,4. При меньших соотношениях Al/Pd  в системе оставался непрореагировавший Pd(аcac)2. При отношении Al/Pd ( 4 в реакционной системе остается AlEt3. Количество образовавшихся газов превышало рассчитанное по приведенному выше уравнению значение. Принципиальным отличием взаимодействия Pd(аcac)2 с AlEt3 от описанных в литературе реакций восстановления (-дикетонатов металлов первого переходного ряда, является образование этана и этилена в близких к эквимольным количествах. Данный факт позволяет предполагать, что реакция восстановления Pd(аcac)2 протекает по механизму (-гидридного сдвига. Отсутствие в реакционной системе AlEt3 при неполном превращении бис-ацетилацетоната палладия и образование газов в сверхэквимольных количествах указывают на течение побочной реакции – разложение триэтилалюминия.

В результате восстановления Pd(аcac)2 триэтилалюминием образуется микрогетерогенная система, размер частиц дисперсной фазы которой зависел от соотношения реагентов. Так, при отношении Al/Pd = 3,4 средний размер частиц палладия составлял 3,6-3,7 нм (рис. 2).
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Рис. 2. Электронно-микроскопический снимок системы Pd(аcac)2 + 3,4 AlEt3 (a); распределение частиц по размерам (б).

Несферическая форма частиц и характер зависимости распределения частиц по размерам указывают на то, что рост частиц палладия при их формировании происходит не только за счет адсорбции на поверхности новых атомов палладия, но и в результате агрегации кластеров. При увеличении соотношения Al/Pd формируются более высокодисперсные системы (табл. 1). 

Таблица 1.

Характеристика продуктов превращения комплексов палладия под действием триэтилалюминия

	Система
	Pd : Al : P в осадке
	ОКР по данным РФА, нм

	Pd(аcac)2  + 4 AlEt3
	1 : 1: 0
	2,55

	Pd(аcac)2 + 6 AlEt3
	1 : 1,7: 0
	1,35

	Pd(аcac)2PPh3 + 4 AlEt3
	1 : 0,4 : 0,6
	1,30

	Pd(аcac)2PPh3 + 6 AlEt3
	1 : 1,5 : 0,6
	0,94


Наблюдаемые различия в размерах частиц, определенные с помощью РФА и электронной микроскопии, связаны с тем, что уширение линии на дифракционной кривой, по которому рассчитывается ОКР, связано не только со степенью дисперсности системы, но и дефектами в структуре наночастиц.

Изменение соотношения Al/Pd оказывало влияние не только на размер частиц дисперсной фазы, но и природу стабилизирующей оболочки. При отношениях Al/Pd < 4 в качестве стабилизирующих лигандов выступает, преимущественно, AlEt2(аcac). При отношениях Al/Pd > 4 – аддукт триэтилалюминия с диэтилалюминийацетилацетонатом:
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где ( - свободное место.

Схема взаимодействия Pd(аcac)2 с AlEt3 представлена на рис. 3.
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Рис. 3. Схема взаимодействия Pd(аcac)2 с триэтилалюминием в инертной атмосфере.

Совокупность представленных данных позволила объяснить наблюдаемые кинетические закономерности. Увеличение концентрации палладия в восстановленном состоянии, ответственного за гидрогенизационный катализ и уменьшение размера наночастиц палладия, объясняют возрастание гидрирующей активности с ростом отношения Al/Pd на начальном участке кривой зависимости активности от отношения Al/Pd (см. рис. 1). Ингибирующее действие избытка восстановителя (Al/Pd > 4) указывает на появление в системе каталитического яда, в качестве которого, вероятно, выступает непрореагировавший AlEt3. 
Для подтверждения ингибирующего действия триэтилалюминия при высоких соотношениях Al/Pd было изучено влияние различных модифицирующих добавок, способных связывать AlEt3, не отравляя при этом палладий. В качестве их были использованы этанол и P(O)Ph3 (табл. 2). 

Таблица 2

Влияние природы модификатора на удельную активность системы Pd(acac)2 – n AlEt3 в гидрировании стирола

СPd = 5(10-3 моль/л, Т = 30 oC, PH2 = 1 атм, [субстрат]/[Pd] = 182, 
растворитель – толуол
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W1, W2 – удельная активность до и после введения модификатора.

* - гидрирование фенилацетилена.

При введении в реакционную систему P(O)Ph3 наблюдается повышении скорости гидрирования стирола ( в 10 раз. В случае этанола удалось даже превысить эффективность наиболее активной системы при Al/Pd = 4. Следовательно, роль триэтилалюминия не ограничивается только восстановлением соединений палладия(II). Образуя аддукт с AlEt2(аcac), он участвует в стабилизации наночастиц палладия, а при большом избытке, вытесняя аддукт с поверхности наночастиц, ингибирует процесс гидрирования (-алкенов. Возможной причиной ингибирования катализатора триэтилалюминием может быть образование поверхностных соединений в результате взаимодействия AlEt3 с гидридными (1) или алкильными (2) интермедиатами каталитического цикла. 
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Учитывая микрогетерогенный характер катализатора на основе Pd(acac)2 и AlEt3, одним из способов получения более эффективной каталитической системы является уменьшения размера частиц палладия. Однако, повышение дисперсности при увеличении концентрации AlEt3 приводит к противоположному явлению в результате отравляющего действия избытка триэтилалюминия. Уменьшение размера частиц катализатора возможно не только путем увеличения концентрации восстановителя, но и при проведении синтеза методом химической конденсации в присутствии стабилизатора, в качестве которого были использован PPh3. 

Введение трифенилфосфина в систему Pd(acac)2 + 4 AlEt3 до триэтилалюминия неоднозначно влияет на каталитические свойства в реакции гидрирования (см. рис. 1 и 4). Зависимость удельной активности от количества PPh3 носит экстремальный характер, достигая максимума при P/Pd = 1; при отношении P/Pd = 2 удельная активность падает до нуля (рис. 4). 
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	Рис. 4. Зависимость активности каталитической системы Pd(аcac)2 + n PPh3 + 4 AlEt3 от отношения Al/Pd в гидрировании стирола: СPd = 5(10-3 моль/л, nстирола= 9 ммоль, Т = 30 0С, РН2 = 1 атм, растворитель – толуол



По данным ТЭМ восстановление Pd(acac)2 триэтилалюминием в присутствии PPh3 приводит к формированию более высокодисперсной системы (см. табл. 1). При отношении P/Pd = 1 cредний размер частиц палладия уменьшался по сравнению с немодифицированной системой Pd(аcac)2+ 3,4 AlEt3 с 3,6 до 2,6 нм (рис. 5). 
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Рис. 5. Электронно-микроскопический снимок системы Pd(аcac)2PPh3 + 3,4 AlEt3 (a); распределение частиц по размерам (б).
Согласно данным ИК и ЯМР 31Р спектроскопии в качестве стабилизаторов наночастиц палладия выступают как молекулы PPh3, так и AlEt2(acac). Следует отметить, что при взаимодействии Pd(acac)2 с триэтилалюминием в атмосфере водорода наряду с восстановлением Pd(II) до Pd(0) происходило и окисление Pd (0) в результате деструкции PPh3. Степень дефенилирования возрастала с уменьшением отношения P/Pd. Так при P/Pd = 1 образовывалось 1,4 моль бензола /моль PPh3, в то время как при P/Pd= 0,25 дефенилирование протекало практически количественно (2,9 моль бензола /моль PPh3). Модифицирующее действие фосфина обусловлено действием двух факторов: переводом части палладия в неактивную форму в результате деструкции фосфиновых лигандов и уменьшением размера наночастиц палладия(0) при стабилизации фосфином. 
3.2. Механизм формирования и каталитические свойства системы на основе Pd(аcac)2 и LiAlH4 

Удельная активность палладиевых катализаторов гидрирования, полученных восстановлением Pd(acac)2 свежеприготовленным раствором LiAlH4, невелика и не превышает (30 моль стирола)/(моль Pd·мин) (рис. 6).
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	Рис. 6. Гидрирование стирола в присутствии каталитической системы Pd(acac)2 – LiAlH4:
(()-свежеприготовленный раствор LiAlH4;  

(()-хранившийся в инертной атмосфере 24 ч.
СPd = 5 ммоль/л,

 [субстрат]/Pd(acac)2 = 870, растворитель – бензол, 
Т = 30 0С, РH 2= 1 атм.



Как и в случае с AlEt3 наблюдается экстремальный характер зависимости удельной активности от соотношения реагентов и ингибирующее действие восстановителя. При этом было обнаружено, что свойства системы Pd(acac)2 – n  LiAlH4 зависели от длительности хранения раствора восстановителя в инертной атмосфере в реакционном сосуде типа «палец». Использование раствора LiAlH4 через 5-6 ч от момента его приготовления приводило к резкому (в 6 раз) повышению каталитической  активности в гидрировании стирола (рис. 7). При этом ингибирующее действие LiAlH4 проявлялось при более высоких молярных соотношениях LiAlH4/Pd (рис. 6). 
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	Рис. 7. Гидрирование стирола в присутствии каталитической системы Pd(аcac)2 + 1,5 LiAlH4:
СPd = 5 ммоль/л, [St]/Pd(acac)2 = 870, растворитель – бензол, Т = 30 0С, РH 2= 1 атм.



Каталитическая система Pd(acac)2 – LiAlH4
 обладает широким спектром каталитического действия, проявляя высокую активность не только  в гидрировании олефинов, но и представителей ацетиленовых производных, нитро- и карбонильной группы. По величине удельной активности система Pd(acac)2 – LiAlH43 не уступает каталитической системе на основе Pd(acac)2 – AlEt3 при оптимальном соотношении реагентов в гидрировании стирола, фенилацетилена и нитробензола.

Для установления причин активации каталитической системы было изучено взаимодействие компонентов каталитической системы в инертной атмосфере. 

Редокс-процесс между Pd(acac)2 и LiAlH4, в общем виде, может быть описан следующим стехиометрическим уравнением:
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Однако было установлено, что при Al/Pd < 2 (n = 0,5; 1) конверсия Pd(acac)2 в два раза превышает рассчитанную по вышеприведенному уравнению величину; водород также образуется в больших количествах; а в реакционной системе, наряду с ожидаемыми продуктами реакции, идентифицирован Al(acac)3. Кроме этого, продукт восстановления Pd(acac)2 тетрагидроалюминатом лития, по данным РФА, представляет собой твердый раствор замещения. Увеличение соотношения LiAlH4/Pd благоприятствует формированию более мелких частиц катализатора (1,5-4,5 нм).
Совокупность полученных данных позволила предложить следующую схему формирования палладиевого катализатора гидрирования. На первой стадии взаимодействия Pd(acac)2 с LiAlH4 происходит обмен асас-лигандов на анион AlH4- с образованием нестабильного интермедиата – Pd(AlH4)2, который разлагается до Pd(0), [AlH3]n и молекулярного водорода. Образующиеся наночастицы Pd(0) катализируют разложение алана с образованием восстановленного алюминия. Алюминий, в свою очередь, участвует в окислительно-восстановительной реакции с непрореагировавшим Pd(acac)2, увеличивая долю Pd(0) при низких отношениях LiAlH4/Pd (LiAlH4/Pd ( 2). При высоких концентрациях LiAlH4 функции восстановителя выполняет, преимущественно, тетрагидроалюминат лития:
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Образующийся в результате разложения алана алюминий взаимодействует не только с непрореагировавшим Pd(acac)2, но и с Pd(0) с образованием твердых растворов замещения. Доля алюминия в твердых растворах больше при использовании свежеприготовленного раствора LiAlH4. Именно присутствие алюминия в палладиевых катализаторах и является одной из причин низкой каталитической активности при восстановлении Pd(II) свежеприготовленным раствором LiAlH4.

Изучение раствора LiAlH4 в ТГФ методом ЯМР 27Al спектроскопии позволило установить причину активации каталитической системы Pd(acac)2 – n  LiAlH4. Раствор LiAlH4 в ТГФ в спектре ЯМР 27Al характеризуется резонансным сигналом с химическим сдвигом 98 м.д., представляющий собой квинтет с константой спин-спинового взаимодействия 1JAl-H = 173 Гц и шириной линий на полувысоте (27(() равной  47 Гц (рис. 8.). 
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	Рис. 8. ЯМР 27Al спектры раствора LiAlH4 в ТГФ при хранении в инертной атмосфере в незапаянном сосуде в течение 30 мин (1); 24 ч (2);  4 суток (3).



Мультиплетная структура спектра обусловлена скалярным спин-спиновым взаимодействием эквивалентных протонов с изотопом алюминия и указывает на сохранение тетраэдрической конфигурации AlH4- - аниона в растворе ТГФ. При хранении раствора LiAlH4 в ТГФ в инертной атмосфере в запаянной ампуле в течение 48 ч никаких изменений в спектрах 27Al и 7Li не зафиксировано (табл. 3).

Таблица 3.

Параметры ЯМР 27Al и 7Li спектров растворов LiAlH4
СLiAlH4 = 0,54 моль/л, растворитель – ТГФ,  Т = 25 0С

	Время, ч.
	Полуширина линий (Гц) в ЯМР спектрах раствора LiAlH4 в запаянной ампуле
	Полуширина линий (Гц) в ЯМР спектрах раствора LiAlH4 в инертной атмосфере в сосуде «палец»

	
	((1/2 27Al 

(( = 98 м.д., квинтет)
	((1/2 7Li 

(( =-0,2м.д., синглет)
	((1/2 27Al 

(( = 98 м.д., квинтет)
	((1/2 7Li 

(( = -0,2 м.д., синглет)
	S1:S2 *

	0,5
	47
	8
	46
	8
	1:0

	3,0
	47
	7
	49
	8
	1:0

	5,0
	47
	8
	56
	11
	1:0,1

	24
	47
	8
	197
	23
	1:0,8

	96
	46
	7
	430
	90
	1: 3,8


* - отношение интегральных интенсивностей сигналов c ( = 98 (S1) и ( = 55 м.д. (S2)
В тоже время в спектрах 27Al раствора LiAlH4 в ТГФ, хранившегося в инертной атмосфере в незапаянном сосуде типа “палец”, во времени зарегистрировано увеличение ширины линий на полувысоте (27((), уменьшение интенсивности резонансного сигнала с хим. сдвигом ( = 98 м.д.,  а также появление и рост нового широкого резонансного сигнала с хим. сдвигом 55 м.д. (см. рис. 8, табл. 3.). При проведении дополнительных экспериментов было показано, что наблюдаемые изменения связаны с диффузией воды из окружающей среды и частичным гидролизом тетрагидроалюмината лития с образованием полиоксоанионов.
Проведение каталитических экспериментов при предварительном добавлении воды к раствору тетрагидроалюмината лития подтверждает модифицирующее действие воды на свойства системы Pd(acac)2 – LiAlH4 (рис. 9).
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	Рис. 9. Влияние воды на удельную активность каталитической системы Pd(acac)2 – n LiAlH4 в гидрировании стирола:
СPd = 5 ммоль/л, [субстрат]/Pd(acac)2 = 870, [LiAlH4]/[Pd] = 2  растворитель – бензол, Т = 30 0С, РH 2= 1 атм.


Учитывая ингибирующее действие LiAlH4 и промотирующее действие воды, было предположено, что для синтеза высокоэффективных палладиевых катализаторов гидрирования необходимо в качестве восстановителя использовать не LiAlH4, а его алкоксогидридные производные. Для проверки данной гипотезы нами изучены формирование и свойства каталитических систем на основе Pd(acac)2 ( n  LiAlH4 – m ROH (R = n(Bu, t(Bu) в реакции гидрирования.

Каталитические свойства системы Pd(acac)2 ( n  LiAlH4 ( m ROH в реакции гидрирования зависят от природы спирта, молярного соотношения Red / Pd(acac)2 (Red = LiAlH4 ( m ROH) и ROH/ LiAlH4. В частности, система Pd(acac)2 ( n  LiAlH4 ( m n-BuOH (m = 1, 2, 3) проявляет каталитическую активность в гидрировании стирола при m=1 (рис. 10.).
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	Рис. 10. Гидрирование стирола в присутствии каталитической системы Pd(acac)2 – n Red:
 (() - Red - LiAlH4; 
(() - LiAlH4 ( n-BuOH.

СPd = 5 ммоль/л, [субстрат]/Pd(acac)2 = 870, растворитель – бензол, Т = 30 0С, РH 2= 1 атм.


При использовании в качестве модификатора t-BuOH картина несколько изменяется. Каталитическая система Pd(acac)2 ( n  LiAlH4 ( m t-BuOH (m = 1, 2, 3) проявляет активность в гидрировании стирола не только при добавлении одной части трет-бутилового спирта к LiAlH4, а также при введении двух и трех частей (рис. 11.). 
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	Рис. 11. Гидрирование стирола в присутствии каталитической системы Pd(acac)2 – n LiAlH4 – m t-BuOH:
(() - m = 1, 
(() - m =2, 
(() - m=3. 
СPd = 5 ммоль/л, [субстрат]/Pd(acac)2 = 870, растворитель – бензол, Т = 30 0С, РH 2= 1 атм.


Поскольку имеющиеся в литературе данные не дают однозначного ответа о природе продуктов алкоголиза тетрагидроалюмината лития различными спиртами, для установления основных стадий формирования каталитической системы Pd(acac)2 – nLiAlH4 ( m ROH и причин различия модифицирующего действия спиртов, предварительно было изучено взаимодействие LiAlH4 с n-BuOH и t-BuOH. 

Данные волюмометрического определения молекулярного водорода, выделяющегося в результате взаимодействия LiAlH4 c n-BuOH и t-BuOH, представлены в табл. 4. В случае n-BuOH водород выделялся в строго эквивалентных количествах. При использовании t-BuOH при отношении t-BuOH/LiAlH4 = 3 реакция не протекала количественно.
Таблица 4.
Взаимодействие компонентов системы Pd(acac)2 – n LiAlH4 – m ROH 
СPd(acac)2 = 5(10-3 моль/л; СLiAlH4 = 0,54 моль/л, растворитель – бензол,  Т = 25 0С
	№
	Спирт
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LiAlH
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 LiAlH
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*
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	Доля восстан. Pd(acac)2 , %

	1
	n-BuOH**
	1
	1,00
	2
	94,4

	2
	
	
	
	5
	97,4

	3
	
	
	
	10
	100

	4
	
	2
	1,97
	2
	-

	5
	
	
	
	5
	-

	6
	
	
	
	10
	-

	7
	
	3
	2,98
	2
	-

	8
	
	
	
	5
	-

	9
	
	
	
	10
	-

	10
	t-BuOH**
	1
	1,00
	2
	86,1

	11
	
	
	
	5
	98,1

	12
	
	
	
	10
	100

	13
	
	2
	1,95
	2
	34,2

	14
	
	
	
	5
	98,4

	15
	
	
	
	10
	100

	16
	
	3
	1,97


	2
	24,0

	17
	
	
	
	5
	84,4

	18
	
	
	
	10
	100


*– при алкоголизе тетрагидроалюмината лития;

** -  использовался свежеприготовленный раствор LiAlH4 – m ROH.
По данным ЯМР 27Al спектроскопии при взаимодействии эквимольных количеств LiAlH4 и t-BuOH (или n-BuOH) образуется не одно, а смесь алкоксипроизводных, содержащая LiAlH3(t-BuO) (( = 108 м.д.); LiAlH2(t-BuO)2 (( = 78 м.д.);  LiAlH(t-BuO)3; (( = 55 м.д.); часть LiAlH4 остается непрореагировавшим  (рис. 12.). 
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	Рис. 12.  ЯМР 27Al спектры раствора LiAlH4 в ТГФ (a) и продуктов его взаимодействия с t-BuOH при отношении ROH / LiAlH4 = 1 (b); 2 (c); 3 (d.),

СLiAlH4 = 0,54 моль/л.



Различие в поведении n-бутанола  и t-бутанола  при ROH / LiAlH4 > 1 на свойства палладиевого катализатора гидрирования связано с составом продуктов алкоголиза и их восстановительной способностью по отношению к Pd(acac)2, которая уменьшается в ряду: LiAlH4 > LiAlH3(OR) > LiAlH2(OR)2 > LiAlH(OR)3. Ингибирующее действие n-бутанола при ROH / LiAlH4 > 1 связано с низкой восстанавливающей способностью алкоксоалюмогидридов лития LiAlH2(OR)2, LiAlH(OR)3.

3.3. Палладиевые катализаторы гидрирования на основе Pd(acac)2 и NaBH4
При изучении каталитических свойств палладиевых катализаторов гидрирования с использование NaBH4, впервые была получена бимодальная зависимость удельной активности в модельной реакции гидрирования стирола от соотношения B/Pd в среде ДМФА (рис. 13.).
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	Рис. 13. Гидрирование стирола в присутствии каталитической системы Pd(acac)2 – NaBH4:
СPd = 5 ммоль/л, [субстрат]/Pd(acac)2 = 870, растворитель – ДМФА, Т = 30 0С, 
РH 2= 1 атм.



В отличие от палладиевых катализаторов, сформированных под действием LiAlH4, в системах на основе Pd(acac)2 – n NaBH4 не зарегистрирована разработка катализатора при хранении раствора восстановителя в инертной атмосфере.


Тестирование каталитической системы Pd(acac)2 – 2 NaBH4 в гидрировании различных субстратов позволило обнаружить интересный факт. В отличие от ранее рассмотренных палладиевых катализаторов система Pd(acac)2 – 2 NaBH4 не обладает активностью в гидрировании карбонильной группы. В частности, она не катализировала гидрирование бензальдегида. Коричный альдегид (Ph-CH=CH-C(O)H) в ее присутствии селективно гидрировался до гидрокоричнего альдегида.

В общем случае реакция восстановления переходных металлов NaBH4  может быть описана следующим стехиометрическим уравнением:

          Mn+ + n NaBH4 → M(0) + n Na+ + n/2 H2 + n BH3                                      (3)                             

из которого следует, что для количественного восстановления М2+ необходим двухкратный избыток восстановителя. Однако конверсия Pd(acac)2 при молярных отношениях реагентов B/Pd < 2 значительно превышает величину, рассчитанную по приведенному выше уравнению. Так, при B/Pd = 0,25 по данным УФ спектроскопии превращается 36% Pd(acac)2 вместо 12,5%; при B/Pd = 1 происходит не 50%, а практически количественное восстановление Pd(acac)2. Следовательно, наряду с NaBH4 в ходе редокс-процесса образуется дополнительный восстанавливающий агент. Как и при использовании LiAlH4 наблюдалось образование водорода в сверхэквимольных количествах.
По данным ЯМР 11В-спектроскопии при отношениях B/Pd < 3 в реакционной системе отсутствует исходный свободный NaBH4, в то время как при отношении B/Pd = 3  и более через 15 мин от начала реакции наряду широким резонансным сигналом в области 0 м.д. зарегистрирован резонансный сигнал, представляющий собой квинтет с хим. сдвигом – 38 м.д. и JB-H = 80 Гц, соответствующий NaBH4. Следует отметить, что во времени наблюдалось уменьшение резонансного сигнала от NaBH4. 

Для получения дополнительной информации о природе продуктов взаимодействия образцы катализаторов, выделенные из реакционной системы Pd(acac)2 – n NaBH4 (n = 0,25; 1; 2; 3) были изучены методом РФА. Все образцы являются рентгеноаморфными веществами, область когерентного рассеяния которых уменьшается при увеличении отношения B/Pd. При переводе их в кристаллическое состояние путем высокотемпературного прогревания во всех образцах был идентифицирован палладий и на данный момент неустановленное вещество. Его концентрация уменьшается до нуля при увеличении отношения B/Pd. При отношении B/Pd =3 продукт взаимодействия Pd(acac)2 – n NaBH4, по данным РФА, содержит только палладий. В тоже время по данным элементного анализа во всех палладиевых катализаторах, полученных восстановлением тетрагидроборатом натрия, содержится бор, количество которого возрастает при увеличении отношения B/Pd (табл. 5). 
Таблица 5.

Характеристика продуктов превращения комплексов палладия под действием борогидрида натрия

	Система
	Элементный состав осадка, %
	Мольный состав осадка, %
	ОКР по данным РФА, нм

	
	Pd : Na : C : H : B
	Pd : Na : C : H : B
	

	Pd(аcac)2 + 0,25 NaBH4
	62,8 : 1,4 : 13,70 : 1,97 : 1,68
	1 : 1 : 2 : 3,5 : 0,28
	3,2

	Pd(аcac)2 + NaBH4
	96 : 1,3 : 2,65 : 0,37 : 2,25
	1 : 0,06 : 0,27 : 0,46 : 0,26
	2,8

	Pd(аcac)2 + 

2 NaBH4
	32 : 9,7 : 12,03 : 2,06 : 4,16
	1 : 1,3 : 3,2 : 6,5 : 1,2
	2,6

	Pd(аcac)2 + 

3 NaBH4
	32 : 11,2 : 11, 81 : 2,06 : 4,9
	1 : 1,7 : 3,5 : 7,5 : 1,7
	2,0


Противоречий между данными рентгенофазового и элементного анализа нет. Борсодержащее вещество находится, вероятно, в рентгеноаморфном состоянии и потому не проявляется на дифрактограммах образцов катализаторов. Если содержание бора в образцах катализаторов растет с увеличением отношения B/Pd, то концентрация палладия с ростом молярного отношения B/Pd изменяется нелинейно, ее максимальное значение приходится на эквимольные отношения реагентов (см. табл. 5.).

Представленные экспериментальные данные позволяют объяснить двухпиковую картину зависимости удельной активности от соотношения реагентов различной устойчивостью дисперсной системы. Каталитическая система Pd(acac)2 – n NaBH4 формируется в условиях, далеких от равновесия. Образующиеся лиофобные дисперсные системы термодинамически неустойчивы и переход их в более устойчивое состояние за счет уменьшения избыточной свободной поверхностной энергии в результате агрегации частиц протекает за различный промежуток времени. При отношении B/Pd = 1, по данным элементного анализа образуется Pd-чернь, содержащая 96% палладия, которая выпадает в виде осадка уже на стадии взаимодействия компонентов. Низкая агрегативная устойчивость системы, и как следствие этого, малая доля поверхностных атомов палладия, и являются причиной низкой каталитической активности при эквимольных отношениях реагентов.
При отношении B/Pd = 2; 3 каталитическая система Pd(acac)2 – n NaBH4 относительно агрегативно и седиментационно устойчива. Это связано с тем, что при n= 2 или 3 в результате взаимодействия Pd(acac)2 с NaBH4 во-первых, образуются частицы палладия меньшего размера; во-вторых, в большей степени протекает побочный процесс – гидролиз NaBH4 и продуктов его превращения B2H6 и т.д. с образованием борных кислот, выступающих в качестве стабилизаторов наночастиц палладия. 

Относительная устойчивость наблюдалась для каталитической системы Pd(acac)2 – 0,25 NaBH4. Однако в отличие от перечисленных выше систем в ходе гидрирования происходило образование и выпадение черного осадка. 

Ингибирующий эффект тетрагидробората натрия на каталитические свойства системы Pd(acac)2 – n NaBH4 указывает на появление в реакционной системе достаточного количества каталитического яда, которым может быть элементный бор, образующийся при каталитическом разложении диборана и покрывающий палладий. Кроме того, известно, что гидролиз NaBH4, катализируемый наночастицами металлов, протекает через стадии образования поверхностных соединений: 
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Совокупность представленных данных позволяет предположить следующую схему формирования палладиевых катализаторов гидрирования под действием тетрагидробората натрия при различных отношениях реагентов. При B/Pd < 2 степень восстановления Pd (II) выше, чем рассчитано по уравнению (3), т. е. участвует и другой восстановитель, например BH3: 

Pd(acac)2 + 2 NaBH4 = Pd (0) +2 Na(acac) + H2 + 2BH3
Pd(acac)2 + BH3 = Pd (0) + BH(acac)2 + H2                   (· 2) 
3 Pd(acac)2 + 2 NaBH4 = 3 Pd (0) +2 Na(acac) + 3 H2 + 2 BH(acac)2.

В этом случае для каталитического восстановления 1 моль Pd(acac)2 необходимо 0,67 моль NaBH4. Возможен и другой маршрут:

Pd(acac)2 + NaBH4 = Pd (0) + Na(acac) + acacН + ВH3
BH3 + аcacH = BH2(acac) +H2
Pd(acac)2 + NaBH4 = Pd (0) + Na(acac) + BH2(acac) + H2.

При B/Pd ≥ 2:

Pd(acac)2 + 2NaBH4 = Pd (0) +2Na(acac) + H2 + 2BH3.

Наряду с указанными выше протекают побочные процессы: гидролиз и каталитическое разложение ВH3 и NaBH4:

BH2(acac) + 2 H2O = B(OH)2(acac) +2H2
BH3 + аcacH = BH2(acac) +H2
2BH3 + 3 H2O = 2B(OH)3 +3H2
2BH3 
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 2B + 1,5 H2.
Таким образом, установлены основные стадии формирования катализаторов гидрирования в системе Pd(acac)2 – n NaBH4, определены их свойства в катализе реакций гидрирования алкенов, алкинов, карбонильной и нитрогруппы. Представлены перспективы дальнейшего изучения этих катализаторов современными физическими методами с целью более детального исследования их состава и структуры. 
Выводы
1. Найдены оптимальные условия приготовления катализаторов гидрирования для систем на основе Pd(acac)2 в сочетании с триэтилалюминием, LiAlH4, LiAl(OR)4-xHх (R = n-BuOH, t-BuOH) и NaBH4. 

2. Установлено, что каталитическая активность систем Pd(acac)2 – AlEt3, Pd(acac)2 – LiAlH4, Pd(acac)2 – NaBH4 зависит от молярного отношения содержания непереходного элемента Al (B) к Pd(acac)2, а для системы Pd(acac)2 – NaBH4 впервые обнаружена двухпиковая зависимость активности в гидрировании стирола от мольного отношения NaBH4 / Pd(acac)2. 

3. Обнаружен эффект активации каталитической системы Pd(acac)2 – LiAlH4  при хранении раствора восстановителя и установлены его причины. Показано, что частичный гидролиз или алкоголиз LiAlH4 и AlEt3 приводит к резкому повышению активности катализаторов гидрирования и к снижению ингибирующего влияния избытка этих соединений на стадии получения катализатора.

4. Изучены продукты алкоголиза тетрагидроалюмината лития n- и t-бутанолом методом ЯМР 27Al-спектроскопии. Показано, что при эквимольных отношениях ROH и LiAlH4 (R = n-Bu, t-Bu) образуется смесь алкоксоалюмогидридов лития, содержащая LiAlH3(OR), LiAlH2(OR)2, LiAlH(OR)3; часть LiAlH4 остается не прореагировавшей. 

5. Установлена природа модифицирующего эффекта трифенилфосфина на каталитические свойства системы циглеровского типа Pd(acac)2 – AlEt3. Показано, что формирование катализатора гидрирования в водороде сопровождается деструкцией фосфиновых лигандов, глубина которой возрастает при уменьшении отношения P/Pd. Ингибирующий или промотирующий эффект фосфина при отношении P/Pd ( 1 зависит от соотношения двух факторов, оказывающих противоположное действие на активность катализатора – перевод части палладия в неактивную форму в результате деструкции фосфиновых лигандов и уменьшение размера наночастиц палладия(0) при стабилизации фосфином.
6. Предложены модели катализаторов, представляющие металлическое ядро палладия нанометрового размера, покрытое лигандной оболочкой, природа которой зависит от состава исходной системы. В состав металлического ядра могут входить продукты разложения комплексных гидридов, например, алюминий для системы на основе LiAlH4, бор для системы на основе NaBH4, либо оксидные производные, если используется LiAl(OR)4-xHх.

7. Уточнены функции металлогидридных и органических соединений непереходных металлов в формировании катализаторов. Наряду с известной функцией восстановителя, эти соединения определяют природу лигандной оболочки, стабилизацию наночастиц, их размер и распределение частиц по размерам, а также концентрацию координационно-ненасыщенных поверхностных атомов Pd – выполняющих основную функцию в гидрогенизационном катализе.

8. Определена активность и селективность палладиевых катализаторов, полученных под действием алюминийорганических соединений и комплексных гидридов, в гидрировании двойной и тройной связи, нитро- и карбонильной групп. Установлено, что на системе Pd(acac)2 – NaBH4 коричный альдегид селективно гидрируется до гидрокоричного альдегида.

9. Сформулированы концепции синтеза новых катализаторов гидрирования, заключающиеся в подборе оптимального соединения непереходного элемента, как восстановителя переходного металла, при взаимодействии которого с ацетилацетонатом переходного металла образуются лиганды, вместе с другими специально вводимыми лигандами (амины, фосфины), определяющие размер и распределение наночастиц, обеспечивающих катализ в реакциях гидрирования. 
Основное содержание диссертации изложено в следующих работах:

1. Белых Л.Б., Горемыка Т.В., Рохин А.В., Титова Ю.Ю., Уманец В.А., Шмидт Ф.К. Взаимодействие (-дикетонатных комплексов палладия с триэтилалюминием // Коорд. химия.- 2005. – Т. 31, № 10. - С. 757-762.

2. Белых Л.Б., Титова Ю.Ю., Уманец В.А., Шмидт Ф.К. Природа модифицирования палладиевых катализаторов гидрирования алюминий-, фосфорсодержащими соединениями и спиртами // Ж. прикл. химии. - 2006. - Т. 79. - №.8. - С. 1285-1291.
3. Belykh L.B., Goremyka T.V, Umanez V.A., Skripov N.I., Titova J., Schmidt F.K. Hydrogenation catalysts based on palladium (-diketonato complexes and triethylaluminum // The Second International Conference: Highly- Organized Catalytic Systems. Moscow, Russia, June 14-17, 2004.- Р. 110.
4. Белых Л.Б., Горемыка Т.В., Скрипов Н.И., Титова Ю.Ю., Шмидт Ф.К. Механизм формирования и природа активных в гидрогенизационном катализе наноразмерных структур на основе фосфиновых комплексов палладия. // Материалы конф. «Молекулярный дизайн катализаторов и катализ в процессах переработки углеводородов и полимеризации», 15-17 июня 2005г., г. Омск.-Новосибирск. – 2005.- С. 28-29. 

5. Белых Л.Б., Скрипов Н.И., Титова Ю.Ю., Шмидт Ф.К. Механизм формирования катализаторов гидрирования на основе фосфиновых комплексов палладия. // Материалы VII Всерос. конф. «Механизмы каталитических реакций», 3-8 июля 2006 г., г. Санкт-Петербург. -2006.-С. 44-45. 
6. Титова Ю.Ю., Кусовская Е.Е. Природа промотирующего действия воды и спиртов при получении палладиевых катализаторов гидрирования на основе  Pd(acac)2 и LiAlH4. // Материалы Всерос. конф. лауреатов Международного благотворительного научного фонда им. К. И. Замараева “Современные подходы к проблемам физикохимии и катализа”, 16-19 мая 2007 г., г. Новосибирск. - 2007. -С. 212.
Бумага писчая. Печать офсетная. Учо-изд. л. 1.0.

Тираж 100 экз.
______________________________________________________________

ООО «Фрактал», г. Иркутск, ул. Коммунистическая, 65А.

Бумага писчая. Печать офсетная. Учо-изд. л. 1.0.

Тираж 100 экз.
______________________________________________________________

ООО «Фрактал», г. Иркутск, ул. Коммунистическая, 65А.















































































































































































� EMBED Excel.Sheet.8  ���








� Анализ объектов выполнен с.н.с. ИНУСа Л.Н.Белоноговой.





� Анализ образцов выполнен с.н.с. НИИБ В.А.Уманцом.





�  - Раствор LiAlH4 хранился в инертной атмосфере двое суток.
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				№ опыта		Na/Pd		W, (моль Н2)/(г-ат Рd*мин)						ω Pdвост., %						ω NaAcac, (•10-2 моль/л)٭, %

														0		1		2		0		1		2

				1458		2				51.2				100						(2,9) 		(2,3) 		(2,3) 

				1460		1				20.4				100						(2,4) 		 (2,3)		(3,9) 

				1462		0.5				81.7				100						 (2,2)		(2,2) 		(3,5) 

				1464		5				0				100						 (2,9)		 (2,6)		 —

				1480		1				24.5				96.2						 (3,8)		(3,8) 		— 

				1482		0.25				40.9						?				(3,77) 		(2,67) 		— 

				1484		0.5				53.1				54						-3.65		(2,65) 		— 

				1487		1				24.5				100						 49		66 		— 

				1489		0.5				65.4				91.6		100		100		 46		48 		44,6 

				1491		0.25				69.7				6		50		96.2		 19,8		 32		 35

				1493		2				45				96.2		96.2		98.2		 96		— 		— 

				1495		1.5				28.6				100						 75		82 		— 

				1497		2.5				94				96.2						84 		87 		76 

				1499		3				110.3				96.2						88 		90 		78 

				1501		5				0				96.4		96.4		98.2		65 		67 		— 

				1504		4				0				98.2						 79		78 		70 

				1506		3.5				81.7				98.2						77 		77 		70 				0				0

				1508		3				98.1				96.4						78 		91 		79 				0.19				67.1

				1510		0.5				69.5				81.2		81.2		100		 36		29 		39 				0.25				77.7

				1512		1				20.4				96.4						48 		53 		— 				0.5				65.4

				1541		0.25				77.7				16		58		83		17,8 		26 		— 				0.7				51.2

				1530		0.5				51.2				58.6		85		94.4		 40		44 		>100 				0.89				24.5

				1532		1				5.1				98.1						 58		62 		>100 				1				5.1

				1539		1.5				12.3				96.2		98.1		98.1		65 		91 		>100 				1.46				18.1

				1642		2				61.3				100						67		65		—				1.5				20.6

				1644		2.5				81.7				100						67		76		64				1.84				45

				1640		3				0				100						72		73		—				2.09				61.3

																												2.5				87.4

																												2.5				87

																												2.96				110.3

																												3.1				109.7

				1487		1				24.5				100						 49		66 		— 				3.5				81.7

				1489		0.5				65.4				91.6		100		100		 46		48 		44,6 				4				0

				1491		0.25				69.7				6		50		96.2		 19,8		 32		 35				5				0

				1493		2				45				96.2		96.2		98.2		 96		— 		— 

				1495		1.5				28.6				100						 75		82 		— 

				1497		2.5				94				96.2						84 		87 		76 

				1499		3				110.3				96.2						88 		90 		78 

				1501		5				0				96.4		96.4		98.2		65 		67 		— 

				1504		4				0				98.2						 79		78 		70 

				1506		3.5				81.7				98.2						77 		77 		70 

				1541		0.25				77.7				16		58		83		17,8 		26 		— 

				1530		0.5				51.2				58.6		85		94.4		 40		44 		>100 

				1532		1				5.1				98.1						 58		62 		>100 

				1539		1.5				12.3				96.2		98.1		98.1		65 		91 		>100 

				1642		2				61.3				100						67		65		—

				1644		2.5				81.7				100						67		76		64

				1640		3				0				100						72		73		—
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H2O/LiAlH4

W, (моль Н2)/(г-ат Pd мин)



		

				№ опыта		Na/Pd		СNa(acac)		Д(λ290)(получ. из опыта )						ДNaAcac		Д(остав.)												ДPd(асас)2 (λ290)						ДАcacH						CАсасH•103, моль/л						СΣ(acac)•103, моль/л

								(возмоный								(возмоный								C Рd(Асас)2 (λ290) •103, моль/л

								на осн.								на осн.

								NaBH4)								NaBH4)

								•103, моль/л		0		1		2				1		2		3		0		1		2		0		1		2		0		1		2		0		1		2

				1541		0.25		1.25		0.44		0.65		—		0.25		0.19		0.4		—		4.2		2.1		0.85		0.13		0.06		0.03		0.06		0.34		—		0.79		4.45		—		7,8(78%)

				1530		0.5		2.5		0.9		0.98		—		0.5		0.4		0.48		—		2.7		0.75		0.28		0.08		0.02		0.01		0.32		0.46		—		4.2		6.02		—		9,27(92,7%)

				1532		1		5		1.25		1.31		—		1		0.25		0.31		—		0		0		0		0		0		0		0.25		0.31		—		3.27		4.06		—		9,06(90,6%)

				1539		1.5		7.5		1.38		1.85		—		1.51				0.34		—		0		0		0		0		0		0		0		0.34		—		0		4.45		—		11,95(≈120%)

										-91%

				1643		2		10		1.38		1.34		—		2.01		—		—				0		0		0		0		0		0		0		0		—		0		0		—		66.70%

										-68.70%		-66.70%

				1645		2.5		10		1.37		1.56		1.33		2.01		—		—		—		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		77.60%

										-62.80%		-77.60%		-66.20%

				1641		3		10		1.5		1.58		—		2.01		—		—		—		0		0		0		0		0		0		0		0		—		0		0		—		78.60%

										-74.60%		-78.60%

				1491		0.25		1.25		0.48		0.8		0.73		0.25		0.23		0.55		0.48		4.7		2.3		0.19		0.15		0.07		0.01		0.08		0.42		0.47		1.04		5.5		6.16		10,15(101,5%)

				1489		0.5		2.5		1.02		1.04		0.92		0.5		0.52		0.54		0.42		0.47		0		0		0.01		0		0		0.05		0.54		0.42		0.65		7.07		5.5		10,2(102%)

				1487		1		5		1.02		1.36		—		1		0.02		0.36		—		0		0		0		0		0		0		0.02		0.36		—		0.26		4.7		—		9,7(97%)

				1495		1.5		7.5		1.52		1.68		—		1.51		0.01		0.17		—		0		0		0		0		0		0		0.01		0.17		—		0.13		2.22		—		9,72(97,2%)

				1493		2		10		1.95		—		—		2.01		0		—		—		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		10(100%)

										-97%

				1497		2.5		10		1.71		1.76		1.54		2.01		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		10(100%)

										-85%		-87.60%		-76.60%

				1499		3		10		1.85		1.85		1.6		2.01		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		10(100%)

										-92%		-92%		-79.60%

				1506		3.5		10		1.56		1.58		1.45		2.01		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		10(100%)

										-77.60%		-78.60%		-72.10%

				1504		4		10		1.6		1.6		1.43		2.01		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		10(100%)

										-79.60%		-79.60%		-71.10%

				1501		5		10		1.35		1.39		—		2.01		0		0		—		0		0		0		0		0		0		0		0		—		0		0		—		10(100%)

										-67.20%		-69.20%

				Na/Pd		СNa(acac)		Д(λ290)(получ. из опыта )						ДNaAcac		Д(остав.)						ДPd(асас)2 (λ290)						ДАcacH						CАсасH•103, моль/л						СΣ(acac)•103, моль/л

						(возмоный								(возмоный

						на осн.								на осн.

						NaBH4)								NaBH4)

						•103, моль/л

				0.25		1.25				0.65				0.25				0.4						0.06						0.34						4.45				7,8(78%)

				0.5		2.5				0.98				0.5				0.48						0.02						0.46						6.02				9,27(92,7%)

				1		5				1.31				1				0.31						0						0.31						4.06				9,06(90,6%)

				1.5		7.5				1.85				1.51				0.34						0						0.34						4.45				11,95(≈120%)

				2		10				1.34				2.01				—						0						0						0				66.70%

										-66.70%

				2.5		10				1.56				2.01				—						0						0						0				77.60%

										-77.60%

				3		10				1.58				2.01				—						0						0						0				78.60%

										-78.60%





				№ опыта		Na/Pd		W, (моль Н2)/(г-ат Рd*мин)						ω Pdвост., %						ω NaAcac, %

														0		1		2		0		1		2

				1458		2				51.2				100

				1460		1				20.4				100

				1462		0.5				81.7				100

				1464		5				0				100

				1480		1				24.5				96.2

				1482		0.25				40.9						?

				1484		0.5				53.1				54

				1487		1				24.5				100

				1489		0.5				65.4				91.6		100		100

				1491		0.25				69.7				6		50		96.2

				1493		2				45				96.2		96.2		98.2

				1495		1.5				28.6				100

				1497		2.5				94				96.2

				1499		3				110.3				96.2

				1501		5				0				96.4		96.4		98.2

				1504		4				0				98.2

				1506		3.5				81.7				98.2

				1508		3				98.1				96.4														0		0

				1510		0.5				69.5				81.2		81.2		100										0.25		77.7

				1512		1				20.4				96.4														0.5		51.2

				1541		0.25				77.7				16		58		83										1		5.1

				1530		0.5				51.2				58.6		85		94.4										1.5		12.3

				1532		1				5.1				98.1														2		81.7

				1539		1.5				12.3				96.2		98.1		98.1										2.5		0

				1534		2				81.7				98.1		98.1		100										3		0

				1536		2.5				0				100

				1527		3				0				98.1		100		100

																										0		0

																										0.25		69.7

																										0.5		65.4

																										1		24.5

																										1.5		28.6

																										2		45

																										2.5		94

																										3		110.3

																										3.5		81.7

																										4		0

																										5		0

				№ опыта		Na/Pd		Субстрат		W, (моль Н2)/(г-ат Рd*мин)						Продукты

				1544		2		Стирол				77.6				ЭБ, 100%

				1517		2		PhC(0)H				0

				1545		2		PhNO2				114.4				PhNH2,

				1567		2		ФА				ФА-57,2				ЭБ-96,6%

												St-68,4				St-3,4

				1568		2		PhCHC(O)H				18.4

				№ опыта		Na/Pd		Время с момента приготовления		W, (моль Н2)/(г-ат Рd*мин)						C Рdвост., %

				1558		2		20 мин.		77.7						100

				1560		2		2 часа		81.7						100

				1562		2		4 часа		81.7						100

				1564		2		7,5 часов		44.9						100

																								20 мин.		77.7

																								2 часа		78.8

																								4 часа		79

																								7,5 часов		79.3

				№ опыта		Na/Pd		C Рd(Асас)2,моль/л, %				C NaАсас,моль/л, %

				1598		0.25		0,0235 (21,7%)				0,0163 (27,2%)

				1599		1		0,0103 (65,7%)				0,0231 (38,5%)

				1600		2		100				0,0731 (>100%)

				1601		3		100				0,0644 (>100%)

				№ опыта		Na/Pd		C Рd(Асас)2,моль/л, %				C NaАсас,моль/л, %

				1578		0.25		50.60%

				1579		1		100%

				1580		2		100%

				1581		3		100%

				№ опыта		Na/Pd		C Рd(Асас)2,моль				ΣV системы		V H2		C Рdвост., %				Масса выделенного осадка, г(%)

				1553		0.25		0.00025				10.14		0.4		64.3

				1554		1						10.56		6.5		100

				1555		2						11.12		16.7		100

				1556		3						11.68		25		100

				1570		0.25		0.002				80.95		16		62				0,1796 (84,4%)

				1572		1		0.002				83.8		32.2		100				0,21075 (99%)

				1574		2		0.002				87.6		72.4		100				0,43825 (205,9%)

				1576		3		0.001				45.7		86		100				0,5433 (255,3%)

												45.7		93

				1588		0.25		0.0005				100		5.5		83				0,041 (77%)

				1584		1		0.00025				50		20		100				0,04985 (93,7%)

				1586				0.00025				50		18.5

				1590		2		0.00025				50		22		100				0,02745 (51,6%)

				1591				0.00025				50		22.5

				1594		3		0.0005				100		44.1		100				0,0823 (154,7%)

				№ опыта		Система				W, (моль Н2)/(г-ат Рd*мин)						С Pdвост., %

																0		1		2

				1469		Pd(acac)2/0,25PPh3+2NaBH4				53.1						96.2

				1471		Pd(acac)2/0,5PPh3+2NaBH4				57.2						83		88.8		96.2

				1473		Pd(acac)2/1PPh3+2NaBH4				40.9						92.4

				1476		Pd(acac)2/1PPh3+2NaBH4 (конц. в два раза меньше, чем в опыте 1473)				45						75.6

				1478		Pd(acac)2/1PPh3+2NaBH4 (конц. в пять раз меньше, чем в опыте 1473)				51.1						44		62		100

				№ опыта		Na/Pd		C Рd(Асас)2,моль/л, %				C NaАсас,моль/л, %								№ опыта		Na/Pd

				1611		0.25		5450.00%												1611		0.25		54.5		62

				1612		1														1612		1		96.2		84

				1613		2														1613		2		96.2		104

				1613		3														1613		3		96.2		110

				№ опыта		Na/Pd		C Рd(Асас)2, моль		ΣV системы, мл		C Рd(Асас)2, моль/л		V H2, мл.		(мольH2)/ (мольРd)		C Рdвост.,%		Масса выделенного осадка, г(%)		Pd, %				Nа, %				С, %		Н, %		В, %

																						1		2		1		2

				1553		0.25		0.00025		10.14		0.0247		0.4		0.06		64.3

				1554		1				10.56		0.0236		6.5		0.93		100

				1555		2				11.12		0.0225		16.7		2.7		100

				1556		3				11.68		0.0214		25		4.05		100

				1574		0.25		0.002		80.95		0.0247		16		0.32		62		0,1796 (84,4%)		64		60		1.4		1.3

				1570		1		0.002		83.8		0.024		32.2		0.64		100		0,21075 (99%)		95.7		75.8		1.3		1.2

				1572		2		0.002		87.6		0.0228		72.4		1.46		100		0,43825 (205,9%)		32		35.4		9.6		9.8

				1576		3		0.001		45.7		0.0219		86		1.73		100		0,5433 (255,3%)		32		28		11		11.4

										45.7				93

				1588		0.25		0.0005		100		5*10-3		5.5		0.48		83		0,041 (77%)		40		54		0.63		0.6

				1586		1		0.00025		50				20		3.09		100		0,04985 (93,7%)		94.7		97.6		4.6		4.3

								0.00025		50				18.5

				1591		2		0.00025		50				22		3.62		100		0,02745 (51,6%)		31.5		40		10		13.75

								0.00025		50				22.5

				1594		3		0.0005		100				44.1		3.54		100		0,0823 (154,7%)		27.5				5

				№ опыта		Na/Pd		ДNaAcac(получ.)						ДNaAcac(возмоный на осн. NaBH4)		Д(остав.)						C Рd(Асас)2, моль/л•10-3						ДPd						ДAcacH						CАсасH, моль/л•10-3

								0		1		2				1		2		3		0		1		2		0		1		2		0		1		2		0		1		2

				1541		0.25		0.44		0.65		—		0.25		0.19		0.4		—		4.2		2.1		0.85		0.13		0.06		~0,03		0.06		0.34		—		0.79		4.45		—

				1530		0.5		0.9		0.98		—		0.5		0.4		0.48		—		2.7		0.75		0.28		0.08		0.02		~0,008		0.32		0.46		—		4.2		6.02		—

				1532		1		1.25		1.31		—		1		0.25		0.31		—		0 (~100% восстановилось)						0 (~100% восстановилось)						0.25		0.31		—		3.27		4.06		—

				1539		1.5		1.38		1.85		—		1.51				0.34		—																0.34		—		?		4.45		—

				1534		2		—		—		1.9		2.01		—		—																—		—				—		—		?

				1536		2.5		—		—		—		2.01		—		—		—														—		—		—		—		—		—

				1527		3		—		—		—		2.01		—		—		—														—		—		—		—		—		—

				1491		0.25		0.48		0.8		0.73		0.25		0.23		0.55		0.48		4.7		2.3		0.19		0.15		0.07		~0,006		0.08		0.42		~0,47		1.04		5.5		6.16

				1489		0.5		1.02		1.04		0.92		0.5		0.52		0.54		0.42		0.47		0		0		0.01		0		0		0.05		0.54		0.42		0.65		7.07		5.5

				1487		1		1.02		1.36		—		1		0.02		0.36		—		0 (~100% восстановилось)						0 (~100% восстановилось)						0.02		0.36		—		0.26		4.7		—

				1495		1.5		1.52		1.68		—		1.51		0.01		0.17		—														0.01		0.17		—		0.13		2.22		—

				1493		2		1.95		—		—		2.01				—		—														недостаток NaAcac						недостаток NaAcac

				1497		2.5		1.71		1.76		1.54		2.01

				1499		3		1.85		1.85		1.6		2.01

				1506		3.5		1.56		1.58		1.45		2.01

				1504		4		1.6		1.6		1.43		2.01

				1501		5		1.35		1.39		—		2.01						—																		—						—

				№ опыта		Na/Pd		C Рd(Асас)2, моль/л		(мольH2)/ (мольРd)		C Рdвост.,%		Масса выделенного осадка, г(%)		Pd, %				Nа, %				С, %		Н, %		В, %		О, %

																1		2		1		2

				1553		0.25		0.0247		0.06		64.3

				1554		1		0.0236		0.93		100

				1555		2		0.0225		2.7		100

				1556		3		0.0214		4.05		100

				1574		0.25		0.0247		0.32		62		0,1796 (84,4%)		64		60		1.4		1.3						1.68

				1570		1		0.024		0.64		100		0,21075 (99%)		95.7		75.8		1.3		1.2						2.25

				1572		2		0.0228		1.46		100		0,43825 (205,9%)		32		35.4		9.6		9.8		12.03		2.06		4.16

				1576		3		0.0219		1.73		100		0,5433 (255,3%)		32		28		11		11.4		11.81		2.06		4.9

				1588		0.25		5*10-3		0.48		83		0,041 (77%)		40		54		0.63		0.6

				1586		1				3.09		100		0,04985 (93,7%)		94.7		97.6		4.6		4.3

				1591		2				3.62		100		0,02745 (51,6%)		31.5		40		10		13.75		6.72		2.46

				1594		3				3.54		100		0,0823 (154,7%)		27.5				5				4.34		1.58		5.67

				№ опыта		Na/Pd		CРd(Асас)2, моль/л		C NaАсас, моль/л		DNaАсас		DNaАсас		Dост.		СPd, •10-3 моль/л		DPd ост.		DАсасH		CАсасH, моль/л		Σасас-, моль/л (теор.)		Σасас-, моль/л (расчет.)

										(теор. возм.)				(из опыта)				(из опыта)

												(разб. в 10 раз)								(разб. в 10 раз)

				1553		0.25		0.0247		0,62•10-2		1,25 (0,12)		0.6		0.48		1.59		0.05		0.43		5,6•10-2

				1554		1		0.0236		2,36•10-2		4,76 (0,48)		0.89		0.41		0		0		0.41		5,4•10-2

				1555		2		0.0225		4,5•10-2		9,07 (0,91)		1.11		0.2		0		0		0.2		2,6•10-2

				1556		3		0.0214		4,38•10-2		8,6 (0,86)		1.34		0.48		0		0		0.48		6,3•10-2

												(разб. в 50 раз)								(разб. в 50 раз)

				1574		0.25		0.0247		0,62•10-2		1,25 (0,03)		0.45		0.42		9.4		0.01		0.41		0.27

				1570		1		0.024		2,4•10-2		4,84 (0,1)		0.41		0.4		0		0		0.4		0.26

				1572		2		0.0228		4,56•10-2		9,19 (0,18)		0.47		0.29		0		0		0.29		0.19

				1576		3		0.0219		4,38•10-2		8,8 (0,18)		0.91		0.73		0		0		0.73		0.48

				1588		0.25		5*10-3		1,25•10-3		0.25		0.69		0.44		0.85		0.03		0.41		5,6•10-3

				1586		1				2,5•10-3		0.5		1.67		1.17		0		0		1.17		1,53•10-3

										2,5•10-3		0.5		1.81		1.31						1.31		1,71•10-3

				1591		2				5•10-3		1		1.26		0.26		0		0		0.26		3,4•10-3

										5•10-3		1		1.24		0.24						0.24		3,4•10-3

				1594		3				10•10-3		2.01		1,58 (78,6%)		—		0		0		—		7,8•10-3

				№ опыта		Na/Pd		CРd(Асас)2, моль/л		C NaАсас(теор. возм.), моль/л		DNaАсас(теор. возм.)		Dλ290		Dост.		СPd(асас)2 (λ290), •10-3 моль/л		DPd(асас)2 (λ290) ост.		DАсасH		CАсасH•102, моль/л		СΣасас-, моль/л (теор.)		СΣасас-•103, моль/л (расчет.)		Примечание

												(разб. в 50 раз)								(разб. в 50 раз)

				1574		0.25		0.0247		0,62•10-2		1,25 (0,03)		0.45		0.42		9.4		0.01		0.41		2.8		4,94•10-2		4,36•10-2(88,2%)		L=0,1 мм

				1570		1		0.024		2,4•10-2		4,84 (0,1)		0.41		0.4		0		0		0.4		2.1		4,8•10-2		4.5•10-2(93,8%)

				1572		2		0.0228		4,56•10-2		9,19 (0,18)		0.47		0.29		0		0		0.29		1.96		4,56•10-2		6,52•10-2(143%)

				1576		3		0.0219		4,38•10-2		8,8 (0,18)		0.91		0.73		0		0		0.73		4.9		4,38•10-2		9,28•10-2(212%)

				1588		0.25		5*10-3		1,25•10-3		0.25		0.69		0.44		0.85		0.03		0.41		5,6•10-3		10•10-3		7,7(77%)		L=0,01 мм

				1586		1				2,5•10-3		0.5		1.67		1.17		0		0		1.17		1,53•10-3				?

										2,5•10-3		0.5		1.81		1.31						1.31		1,71•10-3

				1591		2				5•10-3		1		1.26		0.26		0		0		0.26		3,4•10-3				16,8(168%)

										5•10-3		1		1.24		0.24						0.24		3,4•10-3

				1594		3				10•10-3		2.01		1,58 (78,6%)		—		0		0		—		7,8•10-3				10(100%)

				Na/Pd		Pd вост, %

						в атм. водорода		в инертной атм.
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