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В работе получены и охарактеризованы методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
иммобилизованные комплексы родия и иридия. Впервые удалось зарегистрировать гиперполяри-
зованный 13С-этилен непосредственно в газовой фазе в реакции гидрирования параводородом аце-
тилена с природным содержанием изотопа 13С на иммобилизованных комплексах иридия. Анализ
формы линий поляризованного 13С-этилена однозначно указывает на то, что присоединение водо-
рода к тройной связи ацетилена на иридиевых иммобилизованных комплексах протекает стереосе-
лективно по пути син-присоединения. Показано, что реакция селективного гидрирования ацетиле-
на параводородом на иммобилизованных комплексах иридия является эффективным химическим
способом обогащения ядерных спиновых изомеров этилена.
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ВВЕДЕНИЕ

Этилен является важным химическим соеди-
нением, широко применяющимся в полимерной
промышленности. Термический крекинг нефте-
продуктов, используемый для производства эти-
лена, не позволяет получать этилен требуемой
чистоты (не более 0.0005% ацетиленовых фрак-
ций [1]). Таким образом, селективное каталити-
ческое гидрирование ацетилена является основ-
ным подготовительным этапом очистки этилена
для полимерной промышленности.

Помимо практической значимости реакция
селективного гидрирования ацетилена имеет

важное фундаментальное значение, поскольку
является практически единственным способом
обогащения ядерных спиновых изомеров этилена
за счет использования параводорода [2]. На дан-
ный момент существует теоретическая модель
для описания взаимопревращения ядерных спи-
новых изомеров этилена [3], однако для ее про-
верки необходимы соответствующие экспери-
ментальные данные. Существуют также другие
методы обогащения ядерных спиновых изомеров
многоатомных молекул, самым эффективным из
которых является метод светоиндуцированного
дрейфа (СИД) [4], успешно использованный для
молекул этилена [5]. Однако метод СИД не поз-
воляет получать достаточные для многих иссле-
дований количества обогащенного этилена.

В основе химического обогащения спиновых
изомеров этилена лежит метод индуцированной
параводородом поляризации ядер (ИППЯ) [2].
Метод ИППЯ заключается в сохранении перво-
начальной спиновой корреляции между атомами
водорода, пришедшими из одной молекулы пара-
водорода (п-H2), в интермедиатах и продуктах ре-
акции гидрирования ненасыщенных субстратов и
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наблюдении существенно усиленных (в теории до
104–105 раз) сигналов ЯМР [6]. Полный ядерный
спин параводорода, который является источни-
ком существенно неравновесной заселенности
ядерных спиновых уровней в методе ИППЯ, ра-
вен 0. По этой причине в реакции ацетилена (пол-
ный ядерный спин атомов водорода I = 0 или 1) с
параводородом (I = 0) происходит неравновесное
заселение ядерных спиновых состояний продукта
реакции, в том числе не образуются молекулы
этилена с полным ядерным спином четырех ато-
мов водорода I = 2 [3]. Это приводит к неравно-
весному соотношению ядерных спиновых изоме-
ров этилена, образовавшегося в реакции гидри-
рования ацетилена параводородом.

Следует отметить, что в случае гидрирования
параводородом ацетилена, содержащего только
изотоп 12С, эффект ИППЯ наблюдаться не будет,
и обогащение ядерных спиновых изомеров этиле-
на методом ЯМР зафиксировать непосредствен-
но не получится. Это связано с тем, что наблюде-
ние эффекта ИППЯ требует магнитной неэкви-
валентности атомов водорода, пришедших в
продукт из п-H2, в то время как в молекуле этиле-
на без изотопной метки все атомы водорода маг-
нитно-эквивалентны. Известно также, что ацети-
лен содержит ~ 2.2% молекул c ядрами 13С (при-
родное содержание 13С ~ 1.1%). Таким образом,
при гидрировании таких молекул в спектре
1H ЯМР возможно наблюдение сигналов ИППЯ
от молекул 13С-этилена, так как атомы водорода
оказываются в магнитно-неэквивалентных поло-
жениях. В частности, было показано, что гомо-
генное гидрирование ацетилена в растворе ката-
лизатора Уилкинсона действительно позволяет
наблюдать ИППЯ на 13C-этилене с природным
содержанием ядер 13C [7]. Более того, форма сиг-
налов ИППЯ показала стереоселективный харак-
тер присоединения водорода к ацетилену на дан-
ном комплексе. Другой способ детектирования
неравновесного соотношения между ядерными
спиновыми изомерами этилена заключается в
проведении последующей реакции электрофиль-
ного присоединения к этилену сразу после его
получения [2, 8]. Этот способ позволяет нару-
шить симметрию продукта реакции, в результате
чего протоны, пришедшие в продукт из молекулы
п-Н2, становятся магнитно-неэквивалентными,
и наблюдаются усиленные сигналы в случае не-
равновесного соотношения между ядерными
спиновыми изомерами этилена.

Эффект ИППЯ часто наблюдается в контексте
гомогенного каталитического гидрирования на
комплексах переходных металлов (Rh, Ir и т.д.)
[9]. Это обусловлено тем, что активация молеку-
лы H2 на этих комплексах реализуется через пар-
ное окислительное присоединение. Тем не менее
наличие гомогенного катализатора ограничивает

область применения метода ИППЯ, так как мно-
гие перспективные области применения (напри-
мер, биомедицинская диагностика методом маг-
нитно-резонансной томографии) требуют быст-
рого удаления катализатора после получения
гиперполяризованного продукта. С другой сторо-
ны, была показана возможность наблюдения эф-
фектов ИППЯ в гетерогенных реакциях гидриро-
вания сначала на иммобилизованных комплексах
металла [10], а затем и на нанесенных металличе-
ских катализаторах (Pt/Al2O3 и Pd/Al2O3) [11]. Как
правило, использование нанесенных металличе-
ских катализаторов приводит к относительно не-
высокой селективности к парному присоедине-
нию п-H2, порядка 1–3% [12]. В ряде случаев по-
казана возможность получения более высокой
селективности к парному присоединению п-H2,
например, при гидрировании пропилена на роди-
евом катализаторе, в котором наночастицы родия
были нанесены на диоксид титана, получено зна-
чение около 7% [13]. Предполагается, что низкая
эффективность нанесенных металлических ката-
лизаторов в парном присоединении параводоро-
да связана с активной миграцией хемосорбиро-
ванного водорода по поверхности катализатора и,
следовательно, потерей коррелированного спи-
нового состояния п-H2. Подвижность атомов во-
дорода может быть подавлена путем перехода к
биметаллическим [14, 15] или одноатомным гете-
рогенным катализаторам [16].

С другой стороны, известно, что иммобилизо-
ванные катализаторы, представляющие собой
комплекс переходного элемента (предкатализа-
тор гомогенного гидрирования), ковалентно при-
крепленный к поверхности носителя через лин-
керную цепочку, также способны генерировать
ИППЯ [17–19]. Для таких катализаторов предпо-
лагается сохранение механизма гомогенного
предшественника и, следовательно, для них мож-
но ожидать высокое значение селективности по
отношению к парному присоединению п-H2. Бы-
ло показано, что в реакции газофазного гидриро-
вания пропина с использованием п-H2 на ириди-
евом комплексе, иммобилизованном на силика-
гель посредством ковалентной связи с PPh2-
группой линкера, селективность по отношению к
парному присоединению составляет 10% [20]. Та-
ким образом, исследование гидрирования ацети-
лена параводородом на иммобилизованных ката-
лизаторах актуально как для получения этилена,
обогащенного определенными спиновыми изоме-
рами, так и для изучения их взаимопревращений.

В данной работе, в контексте получения ги-
перполяризованного этилена и, как следствие,
обогащения этилена спиновыми изомерами, ис-
следовались особенности создания неравновес-
ных состояний ядерных спинов этилена в реак-
ции гетерогенного гидрирования ацетилена пара-
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СКОВПИН и др.

водородом на иммобилизованных комплексах
иридия и родия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Иммобилизованные комплексы иридия и ро-

дия были приготовлены взаимодействием исход-
ных димерных комплексов [Ir2(COD)2(μ-Cl)2]
или [Rh2(COD)2(μ-Cl)2] (где COD – цис,цис-1,5-
циклооктадиен) с группами –SH (RhS, IrS) или
–PPh2 (IrP) линкерных цепочек модифицирован-
ного силикагеля. Предполагается, что при таком
взаимодействии происходит разрушение исход-
ного димерного комплекса с образованием плос-
кого комплекса [M(COD)(L)Cl] (где М – Rh или
Ir; L – группы –SH или –PPh2 линкерных цепо-
чек) по аналогии с образованием комплекса
[Ir(COD)(PPh3)Cl] в результате взаимодействия
[Ir2(COD)2(μ-Cl)2] с трифенилфосфином PPh3
[21]. Детальная методика приготовления катали-
заторов описана в экспериментальной части.
Схематичное изображение иммобилизованных
комплексов и их обозначения представлены на
схеме 1. Структура иммобилизованного комплек-
са IrP была ранее подтверждена методом твердо-
тельного 31P ЯМР с вращением под магическим
углом в работе [20]. В спектре 31Р ЯМР присут-
ствует дополнительный сигнал, соответствую-
щий координированным группам –PPh2 линкер-
ной цепи; в то же время наблюдается падение ин-
тенсивности сигнала от свободных групп –PPh2
линкерной цепи. Анализ рентгеновских фото-
электронных спектров (РФЭС) иммобилизован-
ного комплекса IrP показал, что атомное соотно-
шение Ir/Cl составляет 1.1 (табл. 1). Изучение IrS

и RhS методом РФЭС показало, что соотношение
M/Cl равно 1.2 и 1.0 соответственно. Кроме того
известно, что носители, модифицированные се-
росодержащими линкерными цепочками, широко
применяются для удаления гомогенных катализа-
торов из раствора, так как комплексы металлов ко-
валентно связываются с атомами серы [22–24]. Та-
ким образом, можно предполагать образование
иммобилизованных комплексов, структуры ко-
торых представлены на схеме 1.

Изучение катализаторов IrP, IrS и RhS методом
РФЭС показало, что для иридиевых катализато-
ров энергии связи линии Ir4f7/2 равны 61.5 эВ (для
IrP) и 61.8 эВ (для IrS), для родиевого катализатора
линия Rh3d5/2 наблюдалась на 308.4 эВ (рис. 1). Из-
вестно, что в комплексе [Ir(CO)(PPh3)2Cl] энергия
связи (Есв) линии Ir4f7/2 равна 61.5 эВ [25]. В то же
время для исходных комплексов [M2(COD)2(μ-Cl)2]
характерны значения Есв(Ir4f7/2) = 61.3 эВ и
Есв(Rh3d5/2) = 308.7 эВ [26]. Таким образом, заря-
довое состояние иридия и родия в приготовлен-
ных катализаторах соответствует степени окисле-

ния металла (иридия или родия) +1. Небольшое
увеличение энергий связи мы объясняем [20]
смещением электронной плотности с атома ири-
дия на π-акцепторные лиганды при закреплении
комплекса на гетероатоме линкеров (S, P),
причем тиольная группа является более сильным
π-акцептором по сравнению с фосфиновой груп-
пой. Кроме того, изменение положения линии
S2p в сторону меньших значений энергии связи
для исходного образца IrS (162.8–162.9 эВ), по
сравнению с носителем (163.9 эВ), согласуется с
ожидаемым увеличением электронной плотности
на ядрах серы в иммобилизованном комплексе.

Каталитическая активность IrP, IrS и RhS ис-
следовалась в реакции гидрирования ацетилена
параводородом в газовой фазе. Температура реак-
ции варьировалась в диапазоне от 25 до 120°C.
Навеска катализатора помещалась на дно ампулы
ЯМР вне чувствительной зоны датчика. Смесь
реагентов (ацетилен : п-Н2 = 1 : 4) подавалась по
системе капилляров непосредственно к катализа-
тору. Таким образом, реакция проводилась в
сильном магнитном поле спектрометра ЯМР
(эксперимент PASADENA [27]). Спектры 1H ЯМР

Схема 1. Схематичное представление исследуемых в
работе иммобилизованных комплексов.

SiO2

SiO2

SiO2 Ir
P

Cl

Ph2

Ir
S

Cl

H

Rh
S

Cl

H
RhS

IrS

IrP

Таблица 1. Атомные соотношения элементов для им-
мобилизованных катализаторов, определенные из
рентгеновских фотоэлектронных спектров. М – ме-
талл (Ir или Rh); S, P – атомы линкера

Образец
Атомные отношения

M/Si M/Cl M/атом 
линкера

RhS 0.077 1.0 1.0

IrS 0.094 1.2 1.0

IrP 0.036 1.1 0.5
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регистрировались в условиях постоянного потока
реагентов (4.6 ст. см3 с–1) через катализатор при
постоянном давлении 3.7 бар на спектрометре
Bruker AV 300 (300 МГц) с использованием радио-
частотного импульса с углом поворота 45°. В свою
очередь, для определения конверсии ацетилена
регистрировались спектры 1Н ЯМР продуктов ре-
акции в тепловом равновесии после остановки
потока во второй ампуле ЯМР с помощью 90°-
импульса. Детальное описание установки пред-
ставлено в экспериментальной части. Данные по
конверсии и селективности к образованию этиле-
на для иммобилизованных комплексов представ-
лены в табл. 2.

Было найдено, что для IrS, IrP и RhS заметная
каталитическая активность, достаточная для на-
дежного анализа получаемых методом ЯМР-дан-

ных, наблюдается при температуре реакции 120°C.
В спектрах 1H ЯМР реакционной смеси зареги-
стрированы сигналы, соответствующие продуктам
реакции гидрирования ацетилена (δ = 1.49 м. д.):
этилену (δ = 5.31 м. д.) и этану (δ = 0.89 м. д.),
(рис. 2). Дальнейшее увеличение температуры
было ограничено техническими возможностями
нагревательного модуля спектрометра ЯМР. Сле-
дует добавить, что помимо сигналов ацетилена,
этилена и этана, в спектре 1H ЯМР реакционной
смеси присутствует сигнал с химическим сдвигом
δ = 1.9 м. д., соответствующий CH3-группам аце-
тона, который находится в баллоне с ацетиленом
в качестве стабилизатора (рис. 2). Конверсия аце-
тилена для катализаторов IrS и IrP составила 1.2 и
0.5% соответственно (рис. 2, рис. Д1). Относи-
тельно высокая активность катализатора IrS объ-

Рис. 1. Рентгеновские фотоэлектронные спектры Rh3d и Ir4f, полученные для иммобилизованных катализаторов RhS (а),
IrS (б) и IrP (в).

316 314 312 310

(а) RhS (б) IrS

Ir4f

(в) IrP

Энергия связи, эВ
308 306 304

Rh3d

3d3/2

3d5/2 4f5/2

4f7/2

308.4 эВ 61.8 эВ

61.5 эВ

318 66 64 62
Энергия связи, эВ

586068

Таблица 2. Значения конверсии и селективности к образованию этилена для иммобилизованных катализаторов
IrP, IrS и RhS, а также нанесенных металлических катализаторов Ir/SiO2 и Rh/SiO2. Условия проведения реакции:
температура 120°C, общее давление 3.7 бар, скорость потока реагентов 4.6 ст. см3 с–1, мольное соотношение аце-
тилен : п-Н2 = 1 : 4. Содержание металла определялось методом рентгенофлуоресцентного анализа

Образец Содержание
металла, вес. % Навеска, мг Конверсия, % Селективность, %

RhS 10 20 0.3 79

IrS 13 30 1.2 88

IrP 4 30 0.5 89

Ir/SiO2 5 30 0 –
Rh/SiO2 5 20 65 16
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ясняется более высоким массовым содержанием
иридия (табл. 2), что также подтверждается более
высоким атомным соотношением Ir/Si, которое
было определено из спектров РФЭС (табл. 1).
Видно, что для иридиевых иммобилизованных
катализаторов замена серосодержащего лиганда
–SH на фосфорсодержащий лиганд –PPh2 не
оказало существенного влияния на селектив-
ность к образованию этилена: 88% для IrS и 89%
для IrP. Интересно, что тестирование нанесенно-
го иридиевого катализатора Ir/SiO2 с близким со-
держанием активного компонента (5 вес. %) в
аналогичных условиях (120°C и 3.7 бар) показало
отсутствие какой-либо активности этого катали-
затора в газофазном гидрировании ацетилена
(рис. Д3). По всей видимости, в данных условиях
у катализатора Ir/SiO2 все активные центры заня-
ты ацетиленом.

Родиевый иммобилизованный катализатор
RhS продемонстрировал сопоставимую с IrS и IrP

активность: конверсия ацетилена составила 0.3%.
Селективность к образованию этилена для него
составила 79% (табл. 2, рис. Д2). Однако тестиро-
вание нанесенного металлического родиевого ка-
тализатора Rh/SiO2 (5 вес. %) в аналогичных
условиях показало, что данный катализатор
очень активен в реакции гидрирования ацетиле-
на: конверсия составила 65% (табл. 2), а селектив-
ность к образованию этилена – 16% (рис. Д3).

Интересно, что поведение нанесенного металли-
ческого катализатора Rh/SiO2 существенно отли-
чается от RhS; по всей видимости, учитывая суще-
ственные отличия в конверсии ацетилена на RhS

и Rh/SiO2, можно заключить, что при гидрирова-
нии на RhS реакция протекает исключительно на
иммобилизованном комплексе, так как наличие
металлической фазы, как правило, проявлялось
бы в большей конверсии субстрата. Данное пред-
положение подтверждается результатами РФЭС:
для катализатора RhS металлическое состояние
родия не зафиксировано (рис. 1).

Следует также отметить, что при гидрирова-
нии ацетилена на Rh/SiO2 в спектре 1Н ЯМР ре-
акционной смеси помимо сигналов этилена и
этана (продукта гидрирования этилена), зареги-
стрированы сигналы продуктов димеризации –
1-бутена, 2-бутена и бутана, а также продукта
крекинга – метана (рис. Д3). Примечательно, что
в спектре отсутствуют поляризованные сигналы
от 1,3-бутадиена (а именно метиленовые протоны
с δ = 4.98 м. д. и δ = 5.12 м. д.). Данный факт ука-
зывает на то, что димеризуется именно этилен, а
не ацетилен. Наблюдение поляризованных сиг-
налов от 1-бутена и 2-бутена можно объяснить
димеризацией фрагментов С2 (СН3С≡, СН3СН=,
СН2=С=) на поверхности катализатора и после-
дующим парным присоединением параводорода;

Рис. 2. Спектры 1Н ЯМР реакционной смеси, зарегистрированные при пропускании смеси ацетилен/п-Н2 через ка-
тализатор IrP при температуре 120°C, давлении 3.7 бар и потоке 4.6 ст. см3 с–1 (1), и после релаксации гиперполяриза-
ции к тепловому равновесию (2). Спектры записаны с 128-кратным накоплением сигнала и представлены в одинако-
вом масштабе. Звездочкой отмечен сигнал от примесного ацетона. Область спектра 4.7–5.9 м. д. увеличена и представ-
лена отдельно на вставке.
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похожие явления наблюдались при гидрирова-
нии акролеина [28].

Интересно, что при гидрировании ацетилена
на катализаторе IrP сигнал этилена имеет слож-
ную антифазную структуру. Видно, что в спектре
1Н ЯМР наблюдается чередование абсорбцион-
ных (А) и эмиссионных (Э) линий вида АЭАЭ
(рис. 2). Как уже упоминалось во введении, в слу-
чае гидрирования параводородом ацетилена, со-
держащего только изотоп 12С, эффект ИППЯ на-

блюдаться не будет, а сигнал 1Н ЯМР образую-
щихся молекул этилена будет представлять собой
одиночную линию без какой-либо структуры.
Однако среди молекул ацетилена существуют мо-
лекулы, содержащие одно ядро 13С; учитывая
природное содержание изотопа 13С, доля таких
молекул составляет 2.2%. При гидрировании та-
ких молекул параводородом будут наблюдаться
усиленные сигналы 1Н ЯМР молекул 13С-этиле-
на, так как атомы водорода (НА и НВ) оказывают-

Рис. 3. Экспериментальные спектры 1H ЯМР этилена, образующегося при гидрировании ацетилена на иммобилизо-
ванном комплексе IrP при потоке газовой смеси 4,6 ст. см3 с–1 (1), и после релаксации гиперполяризации к тепловому
равновесию (4); а также модельные спектры 13C-этилена, полученного путем син- (2) или анти-присоединения (3) па-
раводорода. Представлены значения констант спин-спинового взаимодействия J(13C–H), объясняющие нарушение
магнитной эквивалентности атомов водорода НА и НВ, пришедших из параводорода.
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ся в магнитно-неэквивалентных положениях, по-
скольку константы спин-спинового взаимодей-
ствия 13С–НА и 13С–НВ отличны (рис. 3). В случае
катализатора IrS наличие ИППЯ менее выражено
и проявляется в виде антифазных сигналов на фо-
не синглетного сигнала этилена (рис. Д1). Моде-
лирование формы сигнала ИППЯ для 13С-этиле-
на показывает, что реализуется син-присоедине-
ние п-H2 к тройной связи C≡C ацетилена, т.е. оба
присоединившихся атома водорода оказываются
по одну сторону относительно двойной связи
этилена (рис. 3, спектр 2).

Усиление сигнала ЯМР, достигаемое за счет
ИППЯ при гидрировании ацетилена на IrP, поз-
воляет наблюдать 13С-этилен в крайне низкой
концентрации. С учетом конверсии ацетилена
(0.5%) это ~3 мкМ 13С-этилена. Усиление сигнала
1Н ЯМР протонов 13С-этилена составило 140. Для
оценки уровней поляризации необходимо срав-
нение экспериментально наблюдаемого усиле-
ния сигнала с максимально возможным теорети-
ческим усилением. Максимально возможное зна-
чение усиления сигнала 1H ЯМР определялось из
модельных спектров как гиперполяризованного,
так и термического 13С-этилена с соответствую-
щей шириной линии. В расчете рассматривалась
полная спиновая система молекулы 13С-этилена,
содержащей четыре протона и одно ядро 13С; при
этом предполагалось, что в исходном состоянии
только два протона в син-положениях находились
в синглетном состоянии, а остальные ядра не бы-
ли поляризованы. Значения констант спин-спи-
нового взаимодействия были взяты из работы [7].
Теоретическое усиление сигнала при ширине ли-
нии 8 Гц, напряженности магнитного поля
7.05 Тл и температуре 120°C составило 8470. Та-
ким образом, поляризация ядер 1Н для 13С-этиле-
на составила 1.7% в случае катализатора IrP. В рас-
четах не учитывалось влияние ядерной спиновой
релаксации. Видно, что в экспериментальном
спектре сигналы протонов, находящихся в мети-
леновой группе у атома 13С, значительно ушире-
ны (сигналы при δ 5.55 и 5.05 м. д.), что связано с
эффективной релаксацией протонов из-за при-
сутствия ядра 13С.

Сравнимые уровни поляризации были получе-
ны для 13С-этилена в реакции гомогенного гидри-
рования ацетилена на катализаторе Уилкинсона
[7]. Кроме того, наблюдение сигналов аналогич-
ного вида для гиперполяризованного 13С-этилена
указывает на то, что механизм гомогенного гид-
рирования ацетилена на иммобилизованном
комплексе IrP сохраняется.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление иммобилизованных катализато-

ров. Для получения иммобилизованных комплек-
сов иридия и родия были использованы следую-
щие модифицированные силикагели: 3-меркап-
топропил-силикагель SiO2–C3H6–SH (Sigma-
Aldrich, каталожный номер 538086, размер гранул
40–70 мкм, концентрация привитых SH-групп
1.2 ммоль г–1) и 2-дифенилфосфиноэтил-силика-
гель SiO2–C2H4–PPh2 (Sigma-Aldrich, каталож-
ный номер 538019, размер гранул 40–70 мкм, кон-
центрация привитых PPh2-групп 0.7 ммоль г–1).
Комплекс [Rh2(COD)2(μ-Cl)2] получали восста-
новлением хлорида родия (III) (массовое содер-
жание Rh 38.76%, Красцветмет) этанолом (пред-
варительно перегнан в атмосфере аргона; 95%,
Фарм М) в присутствии 1,5-циклооктадиена
(>98%, Sigma-Aldrich, каталожный номер 29580) в
соответствии с методикой, описанной в работе
[29]. Состав и строение полученного комплекса
[Rh2(COD)2(μ-Cl)2] подтверждали методами
спектроскопии 1H и 13C ЯМР, ИК-спектроско-
пии и элементного анализа. Комплекс
[Ir2(COD)2(μ-Cl)2] (99%, STREM Chemicals Inc.,
каталожный номер 77-0400) использовали без
предварительной очистки. Иммобилизация ком-
плексов иридия и родия заключалась в координа-
ционном связывании исходных комплексов
[Ir2(COD)2(μ-Cl)2] и [Rh2(COD)2(μ-Cl)2] с кова-
лентно привитыми лигандами силикагеля
(SiO2‒C3H6–SH или SiO2–C2H4–PPh2). Приго-
товление иммобилизованных комплексов прово-
дили в инертной атмосфере. Навески 0.5 г моди-
фицированного силикагеля и комплекса (0.15 г
[Ir2(COD)2(μ-Cl)2] или 0.13 г [Rh2(COD)2(μ-Cl)2])
помещали в сосуд Шленка и сушили в вакууме в
течение 30 мин. Затем добавляли сухой дегазиро-
ванный бензол (>98%, АО “База № 1 Химреакти-
вов”). Реакционную смесь выдерживали 24 ч при
постоянном перемешивании без нагревания. Из-
быток растворителя декантировали. Осадок мно-
гократно промывали бензолом и метанолом до
устойчивых бесцветных промывных вод. Далее
образцы сушили под вакуумом в течение 4–5 ч.

Приготовление нанесенных металлических ка-
тализаторов. В качестве носителя использовали
оксид кремния SiO2 (Davisil, 0.25–0.50 мкм, вла-
гоемкость 1.8 мл г–1), предварительно просушен-
ный при 120°С. Приготовление катализаторов
проводили методом пропитки по влагоемкости.
Для получения катализатора 5 вес. % Rh/SiO2 на-
веску оксида кремния пропитывали раствором
нитрата родия (III) (содержание Rh 128 мг мл–1;
приготовлен путем растворения Rh(OH)3 в азот-
ной кислоте). Для приготовления катализатора
5 вес. % Ir/SiO2 в качестве предшественника исполь-
зовали гексахлороиридистую кислоту H3[IrCl6],
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образующуюся при растворении гидрата хлорида
иридия (III) (Sigma Aldrich) в соляной кислоте
(“ос. ч.”, Сигма Тек). Солянокислый раствор упа-
ривали досуха, после чего сухой остаток раство-
ряли в дистиллированной воде; полученным рас-
твором пропитывали навеску оксида кремния.
Образцы сушили на воздухе сутки, а затем при
120°С в течение 3 ч. Далее образцы прокаливали
при 400°С в течение 4 ч.

Определение массового содержания металлов.
Массовое содержание металла в полученных ка-
тализаторах определяли методом рентгенофлуо-
ресцентного анализа с использованием рентге-
новского спектрометра VRA-30, оснащенного Cr-
анодом; погрешность определения составила 5%.

Исследования электронного состояния иридия и
родия в иммобилизованных катализаторах мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии (РФЭС). Измерения проводили на фото-
электронном спектрометре SPECS (Германия),
оснащенном полусферическим анализатором
PHOIBOS-150 MCD-9 и источником нехромати-
зированного рентгеновского излучения MgKα
(hν = 1253.6 эВ, 200 Вт). Образцы закрепляли на
держателе с помощью двусторонней токопрово-
дящей медной клейкой ленты (3M®, США).
Спектры РФЭС записывали для свежеприготов-
ленных образцов, при этом время контакта образ-
цов с воздухом минимизировали. Шкалу энергий
связи (Есв) предварительно калибровали по поло-
жению пиков: Au4 f7/2 (84.0 эВ) и Cu2p3/2 (932.7 эВ)
[30]. Для калибровки спектров в качестве внут-
реннего стандарта использовали линию Si2p
кремния в составе носителя (Есв = 103.3 эВ) [30].
Для определения зарядового состояния и соотно-
шения атомных концентраций элементов на по-
верхности были использованы регионы Si2p, S2p,
P2p, Cl2p, Rh3d и Ir4f. Спектры обрабатывали в
программе XPSPeak 4.1 [31]. Значения энергий
связи и площади фотоэлектронных пиков опре-
деляли после вычитания фона по методу Ширли
и анализа формы спектральной линии с исполь-
зованием линейной комбинации функций Гаусса
и Лоренца. Соотношения поверхностных атом-
ных концентраций элементов рассчитывали из
интегральных интенсивностей пиков, отнесен-
ных к факторам элементной чувствительности с
учетом функции пропускания анализатора [30].

Гидрирование ацетилена. Водород (99.999%,
АльфаГаз, Новосибирск, Россия) и ацетилен
(марка А, 99.5%, Промгаз, Новосибирск, Россия)
использовали в экспериментах без предваритель-
ной очистки. В спектрах 1Н ЯМР зарегистрирова-
ны сигналы ацетона, присутствующего в баллоне
в качестве растворителя ацетилена для нейтрали-
зации его взрывоопасных свойств. Водород, обо-
гащенный пара-изомером до 99–100%, получали

пропусканием Н2 над катализатором орто-пара-
конверсии FeO(OH) при 24 К.

Ацетилен и параводород смешивали в моль-
ном соотношении 1 : 4 при помощи сконструиро-
ванной в лаборатории газораспределительной си-
стемы. В эксперименте смесь ацетилен/п-Н2 по-
ступала к катализатору на дне ампулы ЯМР через
тефлоновый капилляр. Давление в системе созда-
валось при помощи обратного клапана, настро-
енного на 3.7 бар. Клапан подсоединялся к те-
флоновому капилляру, по которому продукты ре-
акции вытекали из системы. Скорость подачи
газовой смеси регулировали ротаметром (Aalborg,
США). Ампулу ЯМР с навеской катализатора и
газовой смесью термостатировали при 120°C внут-
ри спектрометра ЯМР Bruker AV 300 (300 МГц).
Таким образом осуществлялся эксперимент
PASADENA (Parahydrogen And Synthesis Allow
Dramatically Enhanced Nuclear Alignment) [27].
Спектры 1Н ЯМР PASADENA регистрировали в
газовой фазе непосредственно во время пропус-
кания реакционной смеси с использованием ра-
диочастотного 45°-го импульса. Для определения
уровней конверсии спектры 1Н ЯМР записывали в
тепловом равновесии с использованием 90°-го
импульса для газа, выходящего из ампулы ЯМР с
катализатором. Для этого экспериментальную
установку оборудовали второй ампулой ЯМР, ку-
да продукты реакции по системе капилляров по-
давались из ампулы с катализатором. Этот подход
позволял быстро разделять продукты реакции и
катализатор, что исключало протекание реакции
во время записи спектров 1H ЯМР после останов-
ки потока реагентов. Детальная схема установки
представлена в работе [20]. Конверсию ацетилена
определяли по соотношению интегральных ин-
тенсивностей сигналов продуктов (этилен, этан и
др.) к сумме интегральных интенсивностей сиг-
налов продуктов и непрореагировавшего ацети-
лена в спектрах 1H ЯМР в тепловом равновесии.

Катализаторы IrS и RhS не показали чувстви-
тельности к кислороду воздуха, по этой причине
хранение этих катализаторов и перенос в ампулу
ЯМР осуществлялось на воздухе. Катализатор IrP

является чувствительным к кислороду соедине-
нием [32]. Все манипуляции с этим катализато-
ром (хранение, перенос в ампулу ЯМР) проводи-
ли в инертной атмосфере Ar в перчаточном боксе.

ВЫВОДЫ

В работе приготовлены иммобилизованные
комплексы родия (I) и иридия (I) за счет коорди-
нации димерных комплексов [Ir2(COD)2(μ-Cl)2]
или [Rh2(COD)2(μ-Cl)2] к группам –SH (RhS, IrS)
или –PPh2 (IrP) линкерных цепочек модифици-
рованного силикагеля. Полученные иммобили-
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зованные комплексы охарактеризованы методом
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.
Привитые катализаторы были испытаны в реак-
ции гидрирования ацетилена параводородом.
Установлено, что заметная каталитическая ак-
тивность проявляется при температуре 120°С.
Природа активного металла существенным обра-
зом не влияет на селективность к образованию
этилена, ее значение варьировалось от 79 до 89%
для иммобилизованных комплексов. Однако бы-
ло продемонстрировано, что только привитые
иридиевые катализаторы IrS и IrP проявили зна-
чительную селективность к парному присоедине-
нию параводорода. В работе впервые удалось за-
регистрировать сигналы 1Н ЯМР от гиперполя-
ризованного 13С-этилена непосредственно в
газовой фазе в реакции гидрирования параводо-
родом ацетилена с природным содержанием изо-
топа 13С на катализаторах IrS и IrP.

Анализ формы линий поляризованного 13С-
этилена однозначно указывает на то, что присо-
единение водорода к тройной связи ацетилена на
иридиевых иммобилизованных комплексах про-
текает стереоселективно по пути син-присоеди-
нения. Поляризация ядер 1Н для 13С-этилена со-
ставила 1.7% при использовании иммобилизо-
ванного комплекса IrP; сравнимые уровни
поляризации были получены в гомогенной реак-
ции гидрирования ацетилена на катализаторе
Уилкинсона в работе [7]. Таким образом, впервые
подтверждается сохранение механизма гомоген-
ного гидрирования ацетилена на иммобилизо-
ванном комплексе IrP. Данные результаты кос-
венно указывают на то, что для молекул 12С2Н4
происходит обогащение ядерных спиновых изо-
меров в газовой фазе за счет использования пара-
водорода в реакции гидрирования ацетилена.
Следует также добавить, что спектроскопия ЯМР
в сочетании с методом индуцированной поляриза-
ции ядер может быть простым и эффективным
аналитическим инструментом для регистрации
обогащения ядерных спиновых изомеров молекул.
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NONEQUILIBRIUM NUCLEAR SPIN STATES OF ETHYLENE
DURING ACETYLENE HYDROGENATION WITH PARAHYDROGEN 

OVER IMMOBILIZED IRIDIUM COMPLEXES

I. V. Skovpina, S. V. Sviyazova,b, D. B. Buruevaa, L. M. Kovtunovaa,c, A. V. Nartovac, R. I. Kvonc, 
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In this work rhodium and iridium immobilized complexes were prepared and characterized by X-ray photo-
electron spectroscopy. For the first time, hyperpolarized 13C-ethylene was detected directly in the gas phase
during acetylene hydrogenation with parahydrogen on immobilized iridium complexes. The line shape of
polarized 13С-ethylene unambiguously indicates that the hydrogen addition to the triple bond of acetylene on
immobilized iridium complexes proceeds via syn-addition. It has been shown that the selective acetylene
hydrogenation with parahydrogen over immobilized iridium complexes is an effective chemical method for
enriching the nuclear spin isomers of ethylene.

Keywords: hyperpolarization, parahydrogen, parahydrogen-induced polarization, NMR, heterogeneous ca-
talysis, immobilized complexes, XPS, selective hydrogenation, ethylene
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