
КАТАЛИЗ РЕАКЦИй ГИДРИРОВАНИЯ ЦИНКОМ* 

Л. Х. ФРЕйДЛИН !! В. И. ГОРШКОВ 

в настоящее uре;Шi широким прнзнаниеы пользуется точка зрения, 

согласно которой гетеrогенно-каталитическая реакция протекает через 

стадию адсорбции. Если в процессе пцрирования активируютс5i. оба ком­

понента реакции, то О:·/и образуют поверхностный промежуточный ком­

плекс с катализаторо.\\. При это.\\ легкость гидрирования различных межа­

то.\\ных связей зависит от высоты энергетического барьера (-Е) реакции (1). 
В первую очере:LЬ .l.олжна осуществиться та реакция, у которой наимень­

шая высота энергетического барьера образования (или разложения) про­

межуточного комплекса. Значения Е .,\огут быть вычислены из cpe:t!-fИХ 

величин энергий связей (Q). Так, например, для реаlЩИЙ пцрироваНЮJ 

с=с --, с- с- и С =О-сuяз~й !Са Ni-катализаторе OНlI составляют соответ­

ственно: -Ес=с = 2,9 ккал. -Ec~c = - 7А KKaJl и -Ес=о = 13,1 KKa.l. 
В согласии с ЭТ1!М с=с- И С=С-связи на Ni; .1.еЙствительно гидрируются 
:Iегче, чел\ с=о. В аналогич'-!ой п()следовате.'IЬ!-!ОСТИ протекают ЭТИ реакции 

почти на всех известных катализаторах. 

Совершенно иная картина наблюдается на цинке. на КОТОРО.\\ с=с­

СIЗязь, как правило, не гидрируется, С=О-группа пцрнруется в с-он, 

а ацеп.леновая связь избирательно :LO ЭТИ.lеновоЙ. 

Рассмотрим, нельзя-ли также об iJЯСНlIТЬ интересные ос()6~нности цинка 

относите.1ЬНОЙ высотой энергетических барьеров реакций на этол\ I,атали­

заторе. 

Гидрирование ЭТИсlеновой связи на цинке с образованиел! П!1();\\ежу­

точного колшлекса изображается схемой 
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Теплота его образования: 

E~ = - Qc=c - QH=H + 2Q =c-zn + 2Qп-zn = 

= - 46,7 - 104,2 2,27 + 2 ·19,5 = - 57,9 ккалjАИЛЬ. (1) 

Теплота его разложения: 

E~ = - 2Q=c-zn -2QH-Zn + 2QC-H = 

= -- 2·27 - 2· 19,5 2·90,5 = 88 ккал!моль. 

Аналогично ;хля реакции гидрирования ацетиленовой связи (до эти­

леновой) теплота образования: 

Е; = - Qc""c - QH-H 2Q""c-zn + 2QH-Zn = 

= - 37,4 - 104,2 + 2·27 + 2· 19,5 = - 48,6 ккал!моль. (II) 

Теплота разложения: 

Е; = - 2Q ""C-Zn - 2QH-Zn + 2Q=C-H = 

=-54 -39 181 = <'38 ккалf.\1001Ь. 

Дублетная схема реакцrш восстановления С=О-группы: 

"":с Н 
/, 

о Н 

Теплота образования КО~!Поlекса: 

С---Н 
/ 

О---Н 

E~ = - Qc=o -QH-H Q =C-Zn + Q O-Zu + 2QH-zn = 
= -83,4-104,2 + 27 74,2 + 2·19,5 = -47,4 ккалj,,!оль. (II1) 

Теплота его разложения: 

Е; = - Q C-Zn - QC-Zn - 2QH-Zn + QC-H + Q о-н = 

= - 27- 74,2 - 2 . 19,5 + 90,5 -+- 110,4 = БО,7 ккаЛ/ЛIO,lЬ. 

Вместо Q=c- 11 Q""c-, доlЯ которых В литературе нет данных, взята 

несколько меньшая энергия СВЯЗИ Q -С--' что, пероятно, не повлияет на 

основной BbIВOД. 
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Как ВИ,J,IНl, ,J,ЛЯ всех трех реакций Е' < О, а Е" :..--- О, Сле,'ншательно, 

скорость этих процессов ,J,олжна лимитироваться ста,J,ией а,J,сорбции (1). 
Из приве,J,енных ориентировочtJ.ых расчетов сле,J,ует, что энергеТIJческие 

барьеры раСС;\laтриваелlЫХ реакций на цинке значительно выше, чеЛl на Ni. 
Если принять, что Е = '- 4/ЗЕ, то их энергии активации составят соответ­

ственно 43.37 и 35 ккаЛ/"\lОЛЬ. Переменив у Е знак + на -, получим: 
- Е = 57,9 ккаЛ;.\lОЛЬ, -Е = 48,6 ккал,'-моль и -Е = 47,4 ккалмоль Эти 
результаты позволяют пре,J,Вlцеть, что на цинке все три реакции ,J,олжны 

протекать значительно более TpY,J,HO, чем на Ni и других ЛlетаЛ,lических 
катализаторах IIроцессов пцрирования. Так как i Е'l : > [Е;: Е; . > : E~ : ЕЗ . 
то наИОО,lее TPY,J,HO ,J,олжна ПI,1:рироваться этиленовая связь, а более 

.lеп{о - связь с=о. Величины энергиri связи взяты: для QH-Zn из (2), 
остальные из (3). Qzn-o вычислена в нашей лаборатории. 

Анализ уравнений l-III показывает, что большие значения величин Е' на 
цинке в сравнении с Е' на Ni обусловлены тем, что QH-Zn (19,5 ккал;моль ~ 
~ QП-:"i (55 ккалмоль), хотя Q-c-zn (27 ккалмоль) > QC-Ni (19 кка.ljмоль), а 
Qo-zn (74,2 кка.1МОЛЬ) > QO-'Si (48,3 ккал'МОЛЬ). Это позволяет пре,J,ПОЛО­
жить, что отношение концентрациj:'r активированного BO,J,0p0,J,a l! гидри­

pye"loro сое,J,инення на цинке ниже, чем на Ni. 

Э~спериментальная часть 

Катализатор готовился выщелачивание~l стружек или тонких П,lа­

СТИНОк Zn--Al сплава (l : 1 вес) З% BO,J,HbIJ\l pacTBopml'l ГlIдроокиси натрия 
,1:0 прекращения вьцеления ВЩОРО,J,а, затем промываЛС5I BO,J,Oi1 ДО ней­

тральной реакции на фенолфталеин [j влаЖНЫ""l загру)кался в реактор. 

В катализаторе определено 5% остаточного Al. Во всех операциях ,,"lЫ стре­
!'tшлись JIзбегать контакта катализатора с ВОЗ,J,УХОJ\l. Опыты при нормальном 

;lавлении f!роводrлись в проточных условиях. ГидрируеЛlое сое,J,инение 

(и BO,J,0P0,J, в БОЛЬШОЛl избытке) пропускалось на,], катализаТОрОlll с объелlНОЙ 
скоростью 0,1-0.2. В опытах под ,J,авлением реакция ПРОВОДlыась во вра­
щающеlllСЯ автоклаве. Катализатор обычно использовался O,J,нократно. 

Опре,J,елялась непредельность катализатов н СОJ:ержание в них карбониль­

ных групп (ЖСЮlНым lIleTo,J,olll. Непре,J,ельность характеризовалась объем о",, 

в oJ:op o,J,a, pacxo,J,yeMoro на пцрирование навескн катализата на скелеТНОЛl 
никеле при 200. В J:РУПIХ случаях катализаторы подвергались анализу мето­
,1:ами ХРО:IlLlтографии или фракционированием на колонке. ОпреJ:елялись 

константы выделенных прщуктов реакции. В табл. 1 привеJ:ены дaНl,ыe, 
полученные в опытах по гидрированию стирола и пиперилена, а в табл. 2 
показаны условия, в которых начинают гидрироваться три типа связей 

(с=с, с-с с=о) исследованных нюш соединений. 
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Таблица 1 

i Нач. дав- Непре.:t.ельность катэ...-шзата 

:\0 Гидрируемое Те.\\п. I ление во- гидриро-
I Степень 

опыта соединение в ос ! дорода Навес"а Расход 
I вания в 

nН 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

i в ат;\\ катали-

зата в г 

--. ---_ ....... _._-. ._---------
i I 

етиро.l 100 [нор.\шльн.! 0,3250 
i j 

130 

150 

170 

200 

220 

235 

250 

пиперплен 100 50 0,0932 

100 80 0,1040 

100 100 0,0963 

150 100 0,0928 

*) На гидрированае взятой навес"" "аталнззта на ···С. при 20. 
**) Считая на обе С=С-связи. 

водорода 

в .\1...,* _._-_ .. -

75,8 

71,8 

70,2 

68,7 

54,0 

26,2 

12,6 

1,4 

61,5 

60,4 

45,7 

28,9 

Гидрирование этиленовой С6ЯЗll 

I % теор. 
! .. - ---------

1,5459 3 

1,5336 7 

1,5425 9 

1,5415 11 

1,5324 30 

1,5283 66 

1,5241 84 

1,4962 98 

О 

15** 

28** 

51** 

При те;\шературах ;ю 200' октены -2и -3 возвраща;шсь неизменеННЫi\Ш. 
Октен-l 11 щп,логексен не пцрировались и под давление;\l в 100 аты при 150'. 

При температурах ниже 1000 и нормальном давлеНИII стирол не при­
сое:шняет водорода. Выше 170: скорость реакции резко возрастает. По 
.чере повышения теilшературы снижается непре;~ельность катализата и 

у.щньшается его показатель преЛОill;Iения. При 250' степень гидрирования 
стирола достшает 98%. Катализат опыта 8 был перегнан в вакууме и пред­
стаВ.1ЯЛ собой почти чистый этилбензол : т. кип. 135/740 "Ш, I1~O 1,4950, 
а

')О 

;;: 0,8660. Остато!, после разгонки был незначите:lен. Однако в опытах, про-
.1,0ЛiI\ительность которых превь:шала 50 :\\!IН, Н<lблю;щлось образование 

высокоюшящих продуктов И olHoBpeiIleHHo снижение активности ката­

лизатора. В опыте под ;LаВоlение"l в 100 ан! при 100' за 3 часа стирол пол­
Jl остыо заполимеризовался. 

Цинк не катализирует и пцрогенолиз ТРИ:\lетиленового кольца ;\\етил­

циклопропана (4), которое на :LРУГИХ illеталлах .1erKo взаИ:\lО:Lействует с 
в O.l,ор 0,1,0,\\ , юшгируя поведен ие :LВОЙН ой связи (5). 



Таблица 2 

Условия процесса 

rJl;:\pJlpye.\\oe сое;:\инение Основной продукт реаКЦШI те.\IЛ;~атура Давление 
в аТ .... \. 

СНЗСНZСНZСНZСН2СНZСН = CH z 

СНЗСН2СНZСНZСНZСН=СНСН" 

СНЗСНZСН2СН2СН=СНСНZСНЗ 

СНО 
СН о • 

·CH z 

С6Н5СН=СН2 

СН. 
/"'''-, .. 

СН:!СОСН-' -СН2 

СН"""СН 

СН2=СНС"""СН 

СН2=С-С"""СН 
i 
СНз 

ОН 
i 

CH"""C-СНз 
[ 
СНз 

ОН 
i 

CH 2=CHC"""C-С-СНз 
I 
СНЗ 

СН2С"""ССН 2 
. I 
ОН ОН 

CHz=C-СН=СНz 

СНз 

СНзСН=СНСН=СН2 

ij 

CH~ )СН. 
tнснз• 

#,,0 
CGH5CH=CH-C-H 

СН О 
СН 

СН 

СНЗС=СНСН~-СН2-С-СНЗ 
Ii 

СНз О 

не ГН;:ЧШРуеТСЯ 

не ГИДРЩ:УСТСЯ 

не пцрrруется 

не Гi:ДРII[1УСТСЯ 

С.Г12 
СНзСНОНСН~ "'СН2 

CHz=CHz 

С6Н5СН=СНСН6Н5 

СН 2=СН-СН=СН2 

CH Z=C-СН=СН2 

ОН 

ОН*"** 
[ 

СНZ=СН-':Н=СН-С-СНЗ 

не пцраруеТСЯ*** 

СНз-С-СI-iОН 
ii ! 

сн /СНо 
ch-снз 

СБН;СН = CHCHzOH 

СПЗСН-СНZСН2СН2ССЗН 

о 

-С=С 

-С=С 

-С=С 

С=С 
В цm,olе 

с=с 

с=о 

С"""С 

С"""С 

С"""С 

С"""С 

С"""С 

С=ОС 

С=С 
акТlШИР· 

С=С 
акТl;}ШР· 

" при которых ;raHHOC соединение начинает ПЩРИРОDаться на ЦННЕОБО.\\ l,атаЛИ2аторе. 
** C.\lecb пентенов -1 и -2. 

*** Под даВ.lение.\\ образуется смесь J:золентенов. 
**** Образуется c.\leCb диеНОБОГО и .\IOI-iOОolефеНОЕОГО СПИРТОВ. 

150 

200 

200 

150 

100 

90 

65 

60 

60 

50 

50 

80 

130 

14) 

100 

50 

60 

100 

100 

НОр.'!. 

НОР:'!· 

100 

НОР·\!· 

130 

НОр.\!. 

нор.'>!. 

НОР·'!· 

НОР·\!· 

ЕОР·\\· 

100 

9) 

НОР·\!· 

5) 

нор.\\. 

l-:oР.\\· 

I:Op.\\. 
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ГUОрllровmше дllеновых )'с'д:водородов 

Пиперилен и изопрен при нормаЛЬНО.'l :ЩВ.lении и теilшературах до 

1400 не гидрирова:шсь на цинке (6). Пиперилен не пiдрировался 11 пр]! 

начаЛЬНОill :щвлении водорща в 50 аТ,'l при 1000. При 80 ат.\\ непредель­

ность катализата снизилась на 15%, при 100 аТ,\l на 28%, а при 100 ат,\; 

II 1500 она уменьшилась в ,1ва раза, что соответствует ПОЛ!10:\lУ пцриро­

ванИlО одной двойной связи (табл. 1, опыты 9-11) В опыте 12 было взято 
50 ;\IЛ катасlизатора и 60 M~l ПIшерилена, продолжительн ость реакции 6 часов. 
Выгружено 55 ,ЧjJ ката,lизата, при его фракционировании на колонке в 

30 т. т. 48 i\lЛ перегналась C?llесь пентена-1 и пентена-2. Таким обраЗОi\l, гид­

рирование на нинке ПОЗВО;lяет распознать двойную связь стирола J! сопря­

женную ,1ВОЙНУЮ связь, В ОТ.lllчие от неактивированной этиленовой связи. 

ГllClРllроваllие ацетllленовой свЯ311 

Тройная связь в ацеТlI.lене, винилацеТИ;lене, изопропенилацетилене. 

:LИillетилэтинилкарБИНО:lе и талане (f) избllрательно пцрировалась на 

цинке ;\0 двойной при НОр.'lальном давлении. Ниже 50-б5 0 реакция не 

идет. ГII;:rрирование ацеТllленовой связи ;(tlillеТИЛВ]!НlIЛЭТI!НIIлкарБИНО,lа 1I 
бутин-2-диола-1,4- у.laЛОСЬ осуществить под :щвлением (90-100 атм) при 

80-1300, Таюш образом, цинк катализирует ГlцрироваНllе ацеТИ,lеновой 
связи в соединениях различной структуры. Реакция протекает в БО.lеt 

жестких условиях, чеill на Ni. 

Восстанов.II!НUС lшрБОНlIJlЬНОЙ группы 

А,lЬ:LСГИ.lЫ 1I кетоны (7) наЧlIнают восстанавливаться на цинке при 
50-60= и нормаЛЬНОi\l ,цвлении, т. е. пр~шерно в тех же УСЛОВИЯХ, что JI 

на скелеТНOi\l никеле. (1-, fJ - непредельные аль.leППЫ и кетоны избира­

тельно восстанаВоlиваются в соответствующие непре:Lельные спирты (8). 
;\1еТИЛЦИКЛОПРОПИоlкетон таюкс восстанавливается только по С О-груп­

пе (4). 
Сlедует ОВlетить, что ЦИНI, не всегда проявляет селективность дейст­

вия. Так, при восстановлеНИII 2-"lеПlлгентен-2-0на-б, в КОТОРО"l С=С-связь 

удалена от группы с=о, ЦИНЕ не проявляет избирательности действия: 

гидрируется главным обраЗОi\l С=С-связь. Выше БО-80: начинает нару­

шаться селективность восстановления (1-, fJ-непре:хельных аЛЬ,lепцов 11 

кетонов: содержание двойной связи в ката,lизате быстро убывает (8). Не 
исключено, что наряду с ИЗOi\lеризацией (9) здесь Jшеет "leCTO и гидрирование 
С=С-связи. При те:\шературах выше 1000 начинает пцрироваться I! 

С=С-связь стильбена. .Можно пре;:rположить, что ЭТИ аНOi\lалии связаны 



124 .7. Х. ФРЕЙДЛИН 11 В. Н. ГОРШКОВ 

с особенностя.\ш структуры восстанавливаемых соединений (наПРJшер, от­

сутствие:\l сопряжеНIIЯ связей в ;\lОсlекуле), С адсорбционным вытеснением 

оJ,НИХ ГРУПП aTOi\\OB ;J:РУГИ;\lИ, ~lибо с I!зменениe:'t\ ;\IеХ<lIШЗ.\lа катализа в ИЗ.\lе­
НИВШIIХСЯ УСlОВИЯХ. 

Обобщение ПОсlученных реЗУсlьтатов показывает своеобразие ката­

.1!IТ!Iческого :J:еЙСТВIIЯ цинка в реакциях гидрирования 11 восстановления. 
Цинк не ката:IИзирует гидрирование олефинов, а ГИ,lрироваНlIе этиленовой 

СВЯЗII, аюивированной фенильной группой или сопряженной J.воЙноi1: 

СВЯЗЬЮ, ускоряет .1ИШЬ при повышенных тс;\шературах ИЮI под :tаВсlение"l. 

Цинк катализирует избирательн ое гидрирование ацетилен овой СВЯЗ!! дО 

ЭТIIлеНО130Й и особенно ускоряет восстановление С=О-ГРУПI1Ы а.lьдепцов 
11 кетоНов. ГIО.lученные результаты согласуются с вычислеННЬШII веЛИЧlIнаыи 
энергетических барьеров этих реакций на ЦlIнке. Такиы образо,,\, наблю­

:щющаяся на ЦlIнке IIная последовательность гидрирования связей, чеi\l на 

;(ругих металлических катализаторзх, также .\-\ожет быть объяснена .\Iсха­

НИЗ!\10.\-l образоваНIIЯ ПРО.\lежуточного ко,\шлекса. 

Специфичн ОСТЬ деЙСТВIIЯ цинка-катализатора позволяет гидрировать 

а-, р-непредельные альдегиды II кетоны в непредельные спирты, ИЗО.1ИРОВШ-:­
нуlO ацеТII.lеновую связь в ЭТlIленовую, ениновые сое]JIнения в ДIеНОRые, 

а таю-ю:, -- активированную этиленовую связь. 
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Summary 

1. ТЬе Ziпс catalytic activity апd tl1e selectivity "-ere iПУеstigаtеd at the llуdгоgепа­
tiOllS of С"",С·. С=С· апd C=O,bollds. 

2. ZillC is fоuпd поt to catalyze the hуdгоgеllаtiопs of tlle etllylellic lillk еуеll ullder 
pressiol1, but it accelerates the геduсtiоп of stугепе alld isoprcllc actiyated double bOlld. 

3. ZillC catalyz~s the selectiye 11уdгоgепаtiопs of а triple Ьошl to а double опе, еПУllе 
l1уdгосагЬопs to diепеs, апd а·, (З. ullsaturated aldellydes alld ketoIles to uпsаtuгаtеd alcohols. 

4. Tllere "'а5 discu5sed tlle шесhаllisш of ziпс actioIl ехрlаiпiпg its UllllS1Ш! cata!ytic 
properties. 

ГIrоФ. л. Х. ФРЕЙДЛИН ; Институт органической ХИ,ШIИ И:\1. Н. Д. Зелин­

ского, Aka;J:e;-,ши наук СССР, ,\ЮСКВА. 




