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Рассмотрено влияние состава каталитической системы и условий проведения реакции на свойства
палладиевых катализаторов, модифицированных фосфором, в гидрировании алкинолов. Показа-
но, что модифицирование фосфором приводит к росту активности и производительности паллади-
евых катализаторов в гидрировании модельного соединения 2-метил-3-бутин-2-ола (MBY) без сни-
жения селективности по аллиловому спирту при 95–98% конверсии MBY. Промотирующий эффект
фосфора на свойства палладиевого катализатора обусловлен не только повышением дисперсности,
но и, вероятно, изменением энергии взаимодействия реагентов с активными центрами. Кинетиче-
скими методами с применением в качестве основного измеряемого параметра дифференциальной
селективности каталитических систем в условиях конкуренции двух алкинолов дискриминированы
гипотезы о природе носителей каталитической активности в Pd–P-частицах. Показано, что из двух
потенциально активных форм в Pd–P-наночастицах в гидрировании ацетиленовых спиртов участ-
вует только одна – кластеры Pd(0); в гидрировании образующихся аллиловых спиртов возможно
участие и кластеров Pd(0), и фосфидов палладия.
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ВВЕДЕНИЕ
Селективное гидрирование кратных связей,

включающее хемоселективное гидрирование ал-
кинов до алкенов [1–4], а также алкинолов [5, 6]
или ненасыщенных карбонильных соединений [7]
до аллиловых спиртов без их дальнейшего гидри-
рования до алканов или алканолов соответствен-
но, относится к важным реакциям химической
промышленности, которые используются, глав-
ным образом, в производстве полимеров, фарма-
цевтических препаратов, жирорастворимых вита-
минов (например, Е и К) и агрохимикатов. Так,
уровень содержания фенилацетилена в мономе-
ре – стироле полимеризационной степени чи-
стоты – должен быть ниже 10 ppm [8]. Однако в
синтезе многих фармацевтических препаратов,

витаминов, ароматизаторов и агрохимикатов при-
меняются катализаторы, разработанные более
60 лет назад [1]. Типичные катализаторы для ре-
акций селективного гидрирования чаще всего по-
лучают путем “частичного отравления активного
металла” (Pd, Pt, Rh или Ni), при этом активный
в катализе металл защищается и селективно дез-
активируется различными соединениями: Pb, V,
Cu, Ag, CO, хинолином и т.д. [1]. Повышение се-
лективности, как правило, достигается за счет
снижения каталитической активности. Присут-
ствие в составе хемоселективного катализатора
токсичных элементов (прежде всего, Pb) и невы-
сокая каталитическая активность накладывают
серьезные ограничения на использование таких
материалов в будущем. В связи с современными
стандартами экологической безопасности [9] ста-
вится задача создания высокоселективных и бо-
лее экологически чистых катализаторов, которые
отвечают стратегии устойчивого развития и ха-
рактеризуются разумным соотношением селек-
тивности и активности [10]. Поэтому исследова-

Сокращения: ДМФА – N,N-диметилформамид; MBY – 2-
метил-3-бутин-2-ол; MPY – 3-метил-1-пентин-3-ол;
MBE – 2-метил-3-бутен-2-ол; MBA – 2-метилбутан-2-ол;
РФА – рентгенофазовый анализ; РФЭС – рентгеновская
фотоэлектронная спектроскопия; ГЖХ– газо-жидкостная
хроматография; TON – число оборотов; TOF – частота
оборотов.
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ния, проводимые в данной области, в последнее
десятилетие получили новый импульс [1].

Современные подходы, направленные на со-
здание селективных катализаторов хемоселек-
тивного гидрирования алкинов и алкинолов, ба-
зируются на контроле размера и формы наноча-
стиц переходного металла [10–12], изолировании
активных центров на поверхности гибридных ма-
териалов и разработке катализаторов на основе
отдельных атомов палладия [1, 13], применении
новых биметаллических сплавов [5, 14–16], а так-
же на модифицировании поверхности активного
компонента катализатора [6, 17] или носителя [18].

В качестве модификаторов палладиевых ката-
лизаторов гидрирования наиболее широкое рас-
пространение получили основания Льюиса [1] и
катионы щелочных металлов в виде солей и осно-
ваний [6]. Если введение азотсодержащих осно-
ваний Льюиса приводит к повышению селектив-
ности за счет снижения каталитической активности
в результате блокирования активных центров [1], то
катионы щелочных металлов при определенных
концентрациях оказывают промотирующее дей-
ствие и на селективность, и на активность палла-
диевых катализаторов в гидрировании алкино-
лов [6]. Гидроксиды натрия и калия облегчают
восстановление прекурсоров Pd(II) до Pd(0). Ка-
тионы щелочных металлов могут взаимодейство-
вать с поверхностью Pd-наночастиц, приводя к
“эффекту разделения участков” и изменяя энер-
гию адсорбции реагентов, а также влиять на по-
движность наночастиц Pd на твердых носителях,
предотвращая спекание во время термической
обработки. При этом активность гетерогенных
палладиевых катализаторов, модифицированных
катионами щелочных металлов, в гидрировании
алкинолов не превышает 426 мин–1 при достаточ-
но высокой (90°С) температуре [6].

Третичные, вторичные и первичные фосфи-
ны в отличие от азотсодержащих оснований Льюи-
са подвергаются деструкции в координационной
сфере Pd(0), приводящей к появлению полиядер-
ных комплексов палладия с фосфидными, фос-
финиденовыми лигандами и даже фосфидов пал-
ладия [19, 20]. Учитывая образование фосфидов
палладия в процессе формирования и функцио-
нирования активных частиц на основе фосфино-
вых комплексов палладия, для разработки эф-
фективных катализаторов гидрирования в каче-
стве модификатора вместо фосфинов нами была
предложена наиболее реакционная форма эле-
ментного фосфора – белый фосфор [21].

Восстановление соединений палладия водо-
родом в присутствии P4 в мягких условиях поз-
воляет получать высокодисперсные палладие-
вые катализаторы, частицы которых содержат
кластеры Pd(0) и фосфиды палладия. Размер, со-
став и состояние поверхностного слоя частиц
можно изменять, варьируя соотношение P : Pd [21],
природу ацидолиганда при палладии [22, 23] или
растворитель [24]. Из двух химических форм пал-

ладия (Pd0, Pdδ+) при малых исходных отношени-
ях P : Pd (≤ 0.3) на поверхности наночастиц преоб-
ладает Pd(0), энергия связи электронов которого
на 0.7 эВ ниже, чем у массивного палладия [25].
Т. к. гидрирование алкинолов относится к раз-
мерно-чувствительным реакциям [11, 12], то пе-
речисленные выше отличительные физические
характеристики Pd–P-наночастиц могут оказать
положительный эффект на их свойства в гидри-
ровании алкинолов.

Для разработки эффективных катализаторов
хемоселективного гидрирования ацетиленовых
соединений и установления природы носите-
лей каталитической активности в настоящей
работе исследованы закономерности гидриро-
вания 2-метил-3-бутин-2-ола и конкурентное гид-
рирование алкинолов под действием Pd–P-частиц,
формируемых низкотемпературным способом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Растворители (бензол, N,N-диметилформа-
мид) очищали по стандартным методикам [26].
N,N-диметилформамид (ДМФА) выдерживали
над безводным сульфатом меди до получения
раствора зеленого цвета с целью обезвоживания и
удаления примесей аминов и дважды подвергали
вакуумной разгонке (8 мм рт. ст.) при температу-
ре не выше 42°С. Для более глубокой осушки бен-
зол дополнительно перегоняли над LiAlH4 с ис-
пользованием ректификационной колонки. Рас-
творители хранили в атмосфере аргона в запаянных
ампулах над молекулярными ситами 4А.

Бис-(ацетилацетонат) палладия Pd(acac)2 по-
лучали согласно методике [27] с последующей
перекристаллизацией из ацетона. Диацетат пал-
ладия (Pd(OAc)2) и дихлорид палладия (PdCl2)
квалификации “х. ч.” применяли без дополни-
тельной очистки.

Белый фосфор непосредственно перед ис-
пользованием механически очищали от поверх-
ностных продуктов окисления и промывали в
безводном бензоле. Раствор белого фосфора в
бензоле готовили и хранили в инертной атмосфе-
ре в сосуде типа “палец”, предварительно вакуу-
мированном и заполненным аргоном.

2-Метил-3-бутин-2-ол (MBY) (“Sigma-Aldrich”,
>98%), 3-метил-1-пентин-3-ол (MPY) (“Sigma-
Aldrich”, >98%) применяли без дополнительной
очистки. Фенилацетилен выдерживали над пред-
варительно прокаленным дихлоридом кальция в
течение 2 недель и перегоняли над гидридом
кальция (40°С/10 мм рт. ст.). Стирол очищали пу-
тем встряхивания его с 5%-ным раствором щело-
чи до тех пор, пока порция щелочи не становилась
бесцветной. Затем промывали дистиллированной
водой, сушили над безводным хлоридом кальция и
перегоняли в вакууме (32°С/10 мм рт. ст.).
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Триэтилалюминий (AlEt3) фирмы “Sigma-
Aldrich” перегоняли в вакууме, собирая фрак-
цию, кипящую при 48–49°C/1 мм рт. ст., и ис-
пользовали в виде раствора в бензоле. ЯМР 1H:
δ(СН3) = 1.22 м. д. (т, 3Н, 1J = 8.24 Гц); δ(СН2) =
= 0.45 м. д. (кв., 2Н, 1J = 8.24 Гц).

Примеры проведения экспериментов
Гидрирование алкинолов проводили в стек-

лянном термостатируемом сосуде типа “утка”
при 30°C и начальном давлении водорода 2 атм в
присутствии Pd–P-катализатора, сформирован-
ного in situ.

К раствору Pd(аcac)2 (0.00304 г, 1 × 10–5 моль) в
9 мл ДМФА, помещенному в термостатируемый
сосуд “утка”, в потоке водорода добавляли по кап-
лям 1 мл раствора фосфора в бензоле (0.1 × 10–5–
1.0 × 10–5 моль в расчете на атомную форму фос-
фора) и перемешивали в течение 7 мин при ком-
натной температуре. Затем температуру поднима-
ли до 80°C и перемешивали реакционную смесь в
водороде в течение 40–45 мин до количественно-
го превращения Pd(аcac)2. Полученный коллоид-
ный раствор черно-коричневого цвета охлаждали
до 30°C, создавали давление водорода 2 атм и
шприцом через тефлоновую пробку с резиновой
прокладкой вводили субстрат – 2-метил-3-бу-
тин-2-ол. Гидрирование MBY осуществляли при
интенсивном перемешивании, исключающем про-
текание реакции в диффузионной области, пери-
одически отбирая аликвоты реакционной смеси
для ГЖХ-анализа.

Таким же образом формировали каталитиче-
ские системы при концентрациях Pd(аcac)2 более
1 ммоль/л. Свойства Pd–P-частиц при концентра-
циях катализатора 0.25 и 0.5 ммоль/л исследовали,
разбавляя предварительно сформированную ката-
литическую систему (  = 1 ммоль/л). Ката-
литические эксперименты с применением других
палладиевых прекурсоров (PdCl2, Pd(OAc)2) про-
водили аналогичным образом. Отличия состояли
в температуре и времени формирования катали-
заторов. В случае PdCl2 и Pd(OAc)2 каталитиче-
ские системы формировали в водороде при 30°C в
течение 5 мин.

Гидрирование алкинолов протекает в две ста-
дии: на первой стадии преимущественно гидри-
руется тройная связь, на второй стадии образую-
щийся аллиловый спирт восстанавливается до
насыщенного спирта. Количество продукта пол-
ного гидрирования (алканола) на первой стадии
не превышало 5%. Учитывая этот факт, скорость
реакции r  на каждой стадии опре-
деляли из кинетической кривой следующим об-
разом. Скорость гидрирования MBY до аллило-
вого спирта рассчитывали по углу наклона пря-
мых участков кривых в диапазоне поглощения
водорода 0.1–0.5 моль H2 на моль MBY. Скорость

( )2Pd асасС

( )2Hмоль мин

гидрирования аллилового спирта до насыщенно-
го спирта находили по углу наклона прямых
участков кривых в диапазоне поглощения водо-
рода 1.1–1.3 моль H2 на моль MBY. Селективность
Pd–P-катализаторов по 2-метил-3-бутен-2-олу
вычисляли при конверсии исходного ацетилено-
вого спирта 95–98%. Чтобы определить наиболь-
шее число оборотов (TON) и стабильность катали-
затора Pd–P, процедуру гидрирования повторяли,
вводя аликвоту свежего субстрата в реакционный
сосуд после завершения гидрирования предыду-
щей порции MBY до 2-метилбутан-2-ола.

Конкурентное гидрирование алкинолов в при-
сутствии Pd–P-частиц, полученных из Pd(acac)2 и
P4 в водороде, проводили аналогично неконку-
рентному гидрированию алкинолов. Для этого в
сформированный in situ (как описано выше) кол-
лоидный раствор Pd–P-частиц шприцом вводили
смесь алкинолов – 2-метил-3-бутин-2-ол (MBY)
(3.3535 ммоль, 0.31 мл) и 3-метил-1-пентин-3-ол
(MPY) (3.3644 моль, 0.38 мл) и гидрировали при
интенсивном перемешивании. Контроль осу-
ществляли ГЖХ-анализом периодически отбира-
емых проб.

Расчет дисперсности (DПЭМ) и частоты оборо-
тов (TOF) Pd-черни и Pd–P-частиц проводили по
формулам (1)–(3):

(1)

где MPd и APd – атомная масса Pd (г/моль) и пло-
щадь поверхности атома Pd ( /атомPd поверх)
соответственно, ρ – плотность палладия, NA –
число Авогадро, dПЭМ – среднеповерхностный
диаметр частиц.

(2)

где ni – число частиц с диаметром di.

(3)

где А – каталитическая активность в расчете на весь
палладий (моль субстрата (моль Pdобщий мин)–1);
DПЭМ – дисперсность, определенная из данных
просвечивающей электронной микроскопии.

Вышеуказанный подход был применен нами
только для Pd–P-частиц (исходное отношение P :
: Pd ≤ 0.3), объем и поверхность которых по дан-
ным рентгенофазового анализа (РФА) и рентге-
новской фотоэлекронной спектроскопии (РФЭС)
обогащены палладием Pd(0) [25].

Pd

ПЭМ

ПЭМ
6 ,MD

d A N
=

ρPd Pd A

2
Pd поверхм

3

ПЭМ 2 ,
i i

i

i i
i

n d
d

n d
=




TOF

ПЭМ

,A
D

=
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Методы исследования

УФ-спектры растворов катализатора снимали
на спектрофотометре СФ-2000 (“ОКБ Спектр”
Россия) в кварцевых кюветах с толщиной погло-
щающего слоя 0.1 см. Контроль за превращением
Pd(аcac)2 проводили по полосе поглощения 330 нм
(ε330 = 10630 л см–1 моль–1).

Продукты гидрирования анализировали ме-
тодом ГЖХ на хроматографе Кристалл 5000
(“Хроматэк”, Россия), снабженном капиллярной
колонкой длиной 30 м (фаза – 5% дифенил, 95%
диметилполисилфениленсилоксан) и пламенно-
ионизационным детектором (ДИП), по методу
внутреннего стандарта, используя температурное
программирование: 100°C (1.5 мин), 270°C (10 мин),
скорость нагрева 30оC/мин. Давление газа-носи-
теля (азот) – 20 кПа.

Дополнительно продукты гидрирования ана-
лизировали на хромато-масс-спектрометре
GCMS-QP2010 Ultra (“Shimadzu”, Япония) с ка-
пиллярной колонкой GsBP⋅5MS длиной 30 м, фа-
за – поли(5% дифенил, 95% диметилполисилфе-
ниленсилоксан). Ионизацию проводили под дей-
ствием электронного удара, энергия ионизации
составляла 70 эВ. Полученные масс-спектры срав-
нивали с литературными данными (библиотеки
сравнения Wiley, NIST, NIST05).

Снимки ПЭМ получали на электронном мик-
роскопе Tecnai G2 (“FEI”, США) с ускоряющим
напряжением 200 кВ. Каплю полученного реак-
ционного раствора наносили на науглерожен-
ную медную сеточку, высушивали в боксе в инерт-
ной атмосфере при комнатной температуре.
Изображения записывали с помощью CCD-ка-
меры (“Soft Imaging System”, Германия). Для на-

хождения среднего размера частиц обрабатывали
участок, содержащий не менее 100–150 частиц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Гидрирование 2-метил-3-бутин-2-ола (MBY) в

присутствии Pd-черни и Pd–P-частиц в среде
ДМФА представляет собой пример типичной по-
следовательной реакции. На первой стадии реак-
ции (до поглощения 1 моль Н2 на моль MBY) про-
исходит преимущественное гидрирование 2-метил-
3-бутин-2-ола до 2-метил-3-бутен-2-ола (MBE), на
второй стадии образуется продукт гидрирования
2-метил-3-бутен-2-ола – 2-метилбутан-2-ол
(MBA) (рис. 1). Продукты димеризации алкино-
ла С10 и гидрирования образовавшегося димера
(2,7-диметил-3,5-октадиин-2,7-диола до 2,7-ди-
метил-5-октен-3-ин-2,7-диола) методами хрома-
то-масс-спектроскопии и ГЖХ обнаружены в
следовых количествах. Продукты изомеризация
2-метил-3-бутин-2-ола до ненасыщенного альде-
гида отсутствовали.

Активность Pd–P-частиц в гидрировании
2-метил-3-бутин-2-ола зависит от состава ката-
литической системы и условий проведения реак-
ции. В результате модифицирования палладиевого
катализатора фосфором, вводимым до стадии вос-
становления Pd(acac)2 водородом, возрастает как
скорость гидрирования тройной связи MBY, так
и скорость гидрирования двойной связи образу-
ющегося 2-метил-3-бутен-2-ола (MBE) без сниже-
ния селективности по аллиловому спирту во всем
исследованном диапазоне отношений P : Pd = 0.1–1
при конверсии субстрата 96–98% (рис. 2). Даже
при введении малых количеств элементного
фосфора (P : Pd = 0.1) активность Pd–P-частиц
(А), рассчитанная на весь палладий, возрастает
практически в 3 раза в сравнении с Pd-чернью: с
58.5 до 185 мин–1 (рис. 2а). При концентрации
Pd(acac)2 равной 1 ммоль/л наибольший промо-
тирующий эффект фосфора наблюдается при от-
ношении P : Pd = 0.3: активность Pd–P-частиц в
гидрировании MBY составляет 285 мин–1 (рис. 2а).

При изотермических условиях проведения
процесса активность Pd–P-частиц определяется
не только отношением P : Pd, но и давлением во-
дорода, концентрациями MBY и палладиевого
прекурсора (рис. 3). Скорость гидрирования трой-
ной связи MBY (r1) линейно зависит от давления
водорода (рис. 3а); а зависимость скорости реак-
ции от концентрации субстрата MBY проходит
через максимум (рис. 3б). Скорость гидрирова-
ния MBY нелинейно возрастает с повышением
концентрации Pd(acac)2 от 0.25 до 5 ммоль/л, вы-
ходя на плато при  = 2 ммоль/л (рис. 3в).
Зависимость активности Pd–P-частиц от 
в указанном диапазоне концентраций носит ан-
тибатный характер (рис. 3в). При оптимальной
концентрации Pd(acac)2 (0.25–0.5 ммоль/л) актив-
ность Pd–P-частиц в гидрировании MBY достига-

( )2Pd acacС

( )2Pd acacС

Рис. 1. Кинетические кривые гидрирования 2-метил-
3-бутин-2-ола (1) и образования 2-метил-3-бутен-2-
ола (2), 2-метилбутан-2-ола (3) в присутствии Pd–P-
частиц, Р : Pd = 0.3. Условия реакции: СPd =
= 0.25 ммоль/л, СMBY = 0.598 ммоль/л, Т = 30°С;

= 2 атм.
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ет 450 мин–1 при 30°С и  = 2 атм. По активности
в гидрировании MBY частицы Pd–Р превосходят
кластеры палладия в форме куба или кубооктаэдра
размерами 6 и 5.5 нм (АPd общий = 153 и 135 мин–1 со-
ответственно; Т = 60°С,  = 3 атм) [10], биметал-
лические сплавы: Pd7Bi/SiO2 (АPd общий = 12.6 мин–1;
Т = 50°С,  = 1 атм) [14], PdZn/TiO2 (АPd общий =
= 180 мин–1; Т = 40°С,  = 1 атм) [14] и сопоста-
вимы с системами циглеровского типа (табл. 1).
Для систем циглеровского типа, так же как и для
Pd–P-частиц, наблюдается рост каталитической
активности при разбавлении системы Pd(acac)2–
n AlEt3 (n = 4, 6) (с 2 до 0.5 ммоль/л) (табл. 1).
Причины влияния разбавления на активность
Pd–P-частиц и нанокластеров палладия в цигле-
ровских системах, на наш взгляд, могут быть сле-
дующие.

2НР

2НР

2НР

2НР

Согласно данным ПЭМ наночастицы Pd–P
представляют собой агрегаты частиц (рис. 4б–4д),
в то время как нанокластеры палладия в цигле-
ровских системах представлены отдельными вы-
сококонтрастными частицами (рис. 4е). Причи-
ной агрегативной устойчивости нанокластеров
палладия является их стабилизация AlEt2(acac) и
AlEt3 [28–30]. Ингибирующее действие алюми-
нийорганических соединений в результате ад-
сорбции на активных центрах палладия ранее
было доказано экспериментально [29, 30]. Исхо-
дя из этого, рост активности циглеровских систем
в гидрировании MBY при разбавлении реакци-
онного раствора обусловлен, преимущественно,
устранением ингибирующего действия стабили-
заторов (AlEt2(acac), AlEt3) в результате гидролиза
поверхностных соединений примесями воды в рас-
творителе. Причиной влияния разбавления на

Рис. 2. Влияние фосфорного модификатора на активность (1, 2) и селективность по МВЕ (3) Pd–Р-наночастиц в гид-
рировании 2-метил-3-бутин-2-ола (1), 2-метил-3-бутен-2-ола (2) при концентрации Pd(acac)2, равной 1 (а) или
2 ммоль/л (б). Условия реакции: νMBY = 6.64 × 10–3 моль, растворитель – ДМФА, 10 мл, Т = 30°С;  = 2 атм. Селек-
тивность измерена при конверсии MBY 97–98%.
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Таблица 1. Каталитические свойства систем циглеровского типа Pd(acac)2–nAlEt3 в гидрировании 2-метил-3-
бутин-2-ола*

* Условия реакции: νMBY = 6.64 × 10–3 моль; растворитель – толуол, объем – 10 мл, Т = 30°С;  = 2 атм.

AlEt3 : Pd СPd, 
ммоль/л

Активность (А), мин–1

А1 : А2 Конверсия, % Селективность по MBE, %А1
−С≡С−

А2
−С=С−

4 2 194 441 0.4 94.2 93.9
6 2 184 373 0.5 95.8 92.7
4 1 395 528 0.7 91.8 95.6
4 0.5 370 772 0.5 96.6 94.1
6 0.5 367 744 0.5 97.8 93.7

10 0.5 332 557 0.6 97.1 92.9

2НР
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активность Pd–Р-частиц может быть также
предотвращение агрегирования частиц, которое,
как известно, происходит по реакции второго по-
рядка [28]. Протекание реакции в кинетической
области было доказано дополнительными экспе-
риментами.

Введение фосфора до стадии восстановле-
ния Pd(acac)2 водородом значительно повыша-
ет не только активность, но и производитель-
ность палладиевых катализаторов. Число обо-
ротов (TON) в гидрировании MBY под действием
Pd–P-катализатора (P : Pd = 0.5) практически в два
раза (10650 моль MBY на моль Pd) превышает TON
Pd-черни (5470 моль MBY на моль Pd) (рис. 5).

Замена ацетилацетонатного лиганда при пал-
ладии на ацетат практически не оказывает влия-
ние на свойства Pd–Р-наночастиц в гидрирова-
нии 2-метил-3-бутин-2-ола (табл. 2). Меньшее
значение активности Pd–Р-частиц, полученных
из PdCl2, является результатом отравления по-
верхностных атомов палладия анионами хлора,
которые образуются в результате гидрогенолиза.
Таким образом, основное воздействие фосфор
оказывает на активность и производительность
палладиевого катализатора в гидрировании 2-ме-
тил-3-бутин-2-ола, сохраняя при этом высокую
селективность при 96–98% конверсии субстрата.

Промотирующее действие фосфора на актив-
ность Pd–Р-наночастиц в гидрировании 2-ме-
тил-3-бутин-2-ола может быть как следствием
увеличения доли активных центров, так и (или)
образования новых более активных центров ката-
лизаторов. Для различения этих двух факторов
необходимо, прежде всего, учесть долю поверх-
ностных атомов у Pd-черни, кластеров палладия в
циглеровских системах и Pd–P-частиц. Результа-
ты определения методом ПЭМ размеров Pd-чер-
ни, сформированной из Pd(acac)2 в водороде,
кластеров палладия в циглеровских системах и
Pd–P-частиц в зависимости от начальной кон-
центрации Pd(acac)2 и количества введенного мо-
дификатора представлены в табл. 3. Размер ча-
стиц Pd–P-катализатора в сравнении с Pd-чер-
нью уменьшается практически в 4 раза (рис. 4).
При этом среднечисленный размер Pd–P-частиц с
ростом отношения P : Pd изменяется незначитель-
но: от 5.9 ± 1.04 (P : Pd = 0.1) до 5.5 ± 0.92 (P : Pd =
= 0.3) и 5.3 ± 1.01 нм (P : Pd = 1.0). С увеличением
концентрации прекурсора (Pd(acac)2) размер
Pd–P-частиц и Pd-черни повышается. Для Pd–P-
катализатора (P : Pd = 0.1) он возрастает от 5.9 ±
± 1.04 нм (СPd = 1 ммоль/л) до 10.7 ± 2.3 нм (СPd =
= 2 ммоль/л) (рис. 4).

Значения частоты оборотов палладиевых ката-
лизаторов (TOF), рассчитанные на поверхност-
ные атомы палладия, представлены в табл. 3.
Наибольшие величины TOF, характерные для
Pd-черни и Pd–P-частиц, в гидрировании MBY
различаются в 1.8 раз (TOFPd–P : TOFPd-чернь = 1.8).
По частоте оборотов Pd–P-частицы превосходят не

Рис. 3. Зависимость скорости гидрирования 2-метил-
3-бутин-2-ола (r) или активности (А) от давления во-
дорода (а), концентрации субстрата (б) и Pd(acac)2 (в)
в присутствии Pd–P-частиц (Р : Pd = 0.3). Условия
реакции: СPd = 0.5 ммоль/л, СMBY = 0.598 моль/л, Т =
= 20°С (а); СPd = 0.5 ммоль/л, Т = 30°С,  = 2 атм (б);
νMBY = 6.64 × 10–3 моль, Т = 30°С;  = 2 атм, рас-
творитель – ДМФА, 10 мл (в).
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только близкие по размерам нанокластеры палладия
в форме куба (TOF = 918 мин–1), октаэдра (TOF =
= 1050 мин–1) и кубооктадра (TOF = 876 мин–1) [10],
но и системы циглеровского типа (табл. 3).

Дополнительно проведенные эксперименты
по гидрированию фенилацетилена и стирола в
присутствии Pd–P-частиц показали аналогичные
результаты (табл. 3). По частоте оборотов в гидри-
ровании и фенилацетилена, и стирола Pd–P-ча-
стицы превосходят и Pd-чернь, и нанокластеры
палладия в циглеровских системах. Значитель-
ное превышение частоты оборотов Pd–P-частиц
(TOF = 2380 мин–1) над соответствующими вели-
чинами для Pd-черни (табл. 3) и нанокластеров

палладия различной формы [10] указывает на
бóльшую реакционную способность Pd–P-нано-
частиц (P : Pd = 0.3) в гидрировании алкинолов,
алкинов и алкенов.

Исходя из полученных данных, мы полагаем,
что модифицирующее действие фосфора на свой-
ства Pd–P-частиц в гидрировании обусловлено не
только геометрическим, но и электронным факто-
ром, который заключается в изменении энергии
взаимодействия активных центров Pd–P-частиц с
участниками реакции. Это предположение осно-
вано на следующих фактах.

Сохранение высокой селективности Pd–P-на-
ночастиц по алкенолу при 96–98% конверсии

Рис. 4. ПЭМ-снимки катализаторов: Pd-чернь (а); система Pd(acac)2–4AlEt3, СPd = 5 ммоль/л (е); Pd–P-частицы,
сформированные в водороде: P : Pd = 0.3 (б); P : Pd = 1.0, СPd = 1 ммоль/л (в); P : Pd = 0.1, СPd = 1 ммоль/л (г); СPd =
= 2 ммоль/л (д).

50 нм(а) 50 нм(б) 50 нм(в)

50 нм(г) 50 нм(д) 20 нм(е)

Таблица 2. Влияние природы прекурсора на активность и селективность Pd−Р-наночастиц в гидрировании
2-метил-3-бутин-2-ола*

* Условия реакции: СPd = 2 ммоль/л, P : Pd = 0.5, νMBY = 6.64 × 10–3 моль; растворитель – ДМФА, объем – 10 мл, Т = 30°С;
 = 2 атм.

Прекурсор Активность (А), мин–1
А1 : А2 Конверсия, % Селективность по MBE, %

−С≡С− −С=С−
Pd(OAc)2 166 127 1.3 97.2 95.6
PdСl2 91 91 1.0 98.0 95.5
Pd(acac)2 163 113 1.4 96.2 96.1
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Рис. 5. Гидрирование первых 16 порций 2-метил-3-
бутин-2-ола (серый столбец) и образующегося 2-ме-
тил-3-бутен-2-ола (черный столбец) под действием
Pd–P-катализатора, P : Pd = 0.5. Условия реакции:
СPd = 2 ммоль/л; 1 порция MBY – 6.64 × 10–3 моль;
растворитель – ДМФА, 10 мл, Т = 30°С;  = 2 атм.
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субстрата показывает, что она зависит не только
от соотношения скоростей гидрирования конку-
рирующих субстратов, но и от соотношения кон-
стант адсорбционного равновесия конкурирующих
субстратов (алкинол, алкенол) с катализатором.
Как известно, селективность палладиевых катали-
заторов при гидрировании тройной связи обуслов-
лена более прочной адсорбцией алкина, чем алкена
или алкана [3]. Для протекания реакции гидрирова-
ния адсорбция реагирующих веществ не должна

быть слишком сильной. По данным РФЭС, при ма-
лых отношениях P : Pd (P : Pd = 0.3) кластеры Pd(0),
преобладающие на поверхности Pd–P-частиц, ха-
рактеризуются меньшим значением энергии свя-
зи (Есв(Pd3d5/2) = 334.5 эВ) [25] в сравнении с мас-
сивным металлом (Есв(Pd3d5/2) = 335.2 эВ) [31].
Как правило, Pd-катализаторы с высокой элек-
тронной плотностью на палладии более активны в
гидрировании ненасыщенных соединений [32, 33].
С одной стороны, избыток электронов на атомах
палладия облегчает диссоциативную хемосорб-
цию молекулы водорода [32, 33]. С другой сторо-
ны, он снижает адсорбцию и алкинов, и алкенов,
при этом адсорбция алкенов подавляется в боль-
шей степени, чем алкинов [3]. Монозамещенные
алкины и алкинолы характеризуются слишком
высоким адсорбционным сродством к палладию.
Поэтому повышение электронной плотности на
Pd(0) в Pd–P-частицах (P : Pd = 0.3) и, как след-
ствие этого, уменьшение сорбционного сродства
алкинов (алкинолов) должны благоприятство-
вать росту каталитической активности. Увеличе-
ние селективности и активности биметаллических
сплавов Pd–Zn в гидрировании 2-метил-3-бутин-
2-ола в результате снижения абсолютных значе-
ний констант адсорбционного равновесия KMBY и
KMBE и роста отношения KMBY/KMBE в 1.4 раза в
сравнении с катализатором Линдлара было отме-
чено в работе [34].

Данный вывод может объяснить высокие зна-
чения TOF частиц Pd–P только в том случае, если
носителями каталитической активности являют-
ся кластеры Pd(0). Но Pd–P-частицы, получае-
мые низкотемпературным методом, содержат и
кластеры Pd(0), и фосфиды палладия, в которых
присутствует электронодефицитная форма пал-

Таблица 3. Частоты оборотов различных палладиевых катализаторов, сформированных из Pd(acac)2, в гидриро-
вании MBY*

Прочерки означают, что гидрирование ФА и стирола при этих концентрациях не проводили.
* Условия см. в табл. 1 и 2 и на рис. 2.

** ФА − фенилацетилен.

Катализатор P : Pd
 

ммоль/л

Размер частиц, нм
DПЭМ

TOF, мин–1

d dПЭМ MBY ФА** стирол

Pd-чернь 0 1 22.2 ± 4.5 23.4 0.045 1300 444 666
Pd−P-частицы 0.1 1 5.9 ± 1.0 6.0 0.169 1189 911 1118

0.1 2 10.7 ± 2.3 11.7 0.090 1444 942 −
0.3 1 5.5 ± 0.9 5.65 0.187 1497 850 1497
0.3 0.5 5.5 ± 0.9 5.65 0.187 2326 − −
0.3 0.25 5.5 ± 0.9 5.65 0.187 2380 − −

Pd(acac)2−4AlEt3 0 5 2.45 ± 0.64 2.53 0.418 430 279 430
0 2 2.45 ± 0.64 2.53 0.418 464 − −
0 0.5 2.45 ± 0.64 2.53 0.418 794 − −

Pd(acac)2−6AlEt3 0 5 1.55 ± 0.57 1.65 0.604 382 201 264
0 0.5 1.55 ± 0.57 1.65 0.604 607 − −

( )2Pd acac ,С
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ладия (Pdδ+). Фосфиды палладия, обогащенные
палладием, также могут обладать активностью в
гидропроцессах [35–37]. Для того чтобы устано-
вить, какая из этих двух форм (или они обе) от-
ветственна за каталитические свойства Pd–P-на-
ночастиц в гидрировании алкинолов в мягких
условиях, проведены дополнительные экспери-
менты.

Результаты формально-кинетического иссле-
дования гидрирования MBY в присутствии наибо-
лее активных Pd–P-частиц (P : Pd = 0.3) представ-
лены выше на рис. 3. Экстремальный характер
зависимости скорости гидрирования от концен-
трации MBY в области 0.6–1.4 ммоль/л свиде-
тельствует о конкурентной адсорбции молекул
MBY и водорода на активных центрах Pd–P-ча-
стиц. Близкий к нулевому концентрационный
порядок реакции по MBY в области концентра-
ций 0.6–1.05 моль/л, а также первый порядок по
водороду (n(Н2) = 1.04) в мягких условиях прове-
дения реакции (1–2 атм) могут указывать на на-
сыщение поверхности катализатора субстратом и
участие водорода в лимитирующей стадии реак-
ции. Поэтому для описания гетерогенно-катали-
тического гидрирования 2-метил-3-бутин-2-ола
в присутствии Pd–P-частиц нами применен ме-
ханизм Ленгмюра–Хиншельвуда, согласно ко-
торому для протекания химической реакции
необходима активация и водорода, и MBY. Гид-
рирование 2-метил-3-бутин-2-ола по механизму
Ленгмюра–Хиншельвуда предполагает конкурент-
ную [38, 39] или неконкурентную [34] адсорбцию
между водородом и молекулами MBY на актив-
ных центрах катализатора. Механизм Ридила–
Или, в рамках которого учитывается активация
только одного реагента [40], в данном случае не
рассматривался.

Различные варианты кинетических моделей
механизма Ленгмюра–Хиншельвуда для реакции
гидрирования представлены в работе [41]. Т.к. на
поверхности Pd–P-наночастиц присутствуют две
потенциально активные формы палладия, то наи-
более вероятны следующие кинетические модели
(табл. 4):

1) реакция гидрирования протекает между пред-
варительно адсорбированными молекулами MBY и
водорода на активных центрах одной природы
(конкурентная адсорбция); лимитирующей являет-
ся стадия поверхностной реакции (модель 1);

2) реакция гидрирования происходит между
предварительно адсорбированными молекула-
ми MBY и водорода на активных центрах разной
природы (неконкурентная адсорбция), но водо-
род может адсорбироваться и на тех же центрах,
что MBY; лимитирующей является стадия по-
верхностной реакции (модель 2);

3) реакция гидрирования протекает между пред-
варительно адсорбированными молекулами MBY
и водорода на активных центрах разной природы
(неконкурентная адсорбция), но MBY может ад-
сорбироваться и на тех же центрах, что водород;

лимитирующей является стадия поверхностной
реакции (модель 3);

4) лимитирующей является стадия хесоморб-
ции молекулы водорода (модель 4);

5) лимитирующей является стадия адсорбции
MBY (модель 5).

Снижение скорости реакции с ростом началь-
ной концентрации MBY выше 0.6 моль/л позво-
ляет исключить из рассмотрения кинетические
модели 2 и 5, для которых начальная скорость ре-
акции с увеличением начальной концентрации
MBY должна непрерывно повышаться (линейно
для модели 5 и нелинейно – для модели 2) (табл. 4).
Для моделей 1, 3 и 4 начальная скорость реакции
уменьшается в области определенных концентра-
ций MBY [41]. Лимитирующей стадией гидриро-
вания MBY в присутствии Pd–P-частиц, вероят-
но, не может быть стадия хемосорбции водорода
(модель 4), т.к. скорость реакции в этом случае
будет снижаться c ростом начальных концентра-
циях MBY. Таким образом, из пяти предложен-
ных моделей остаются 1-я или 3-я.

Для ответа на вопрос, участвуют ли в реакции
гидрирования 2-метил-3-бутин-2-ола обе потен-
циально активные формы палладия (нанокласте-
ры палладия и фосфиды палладия) или только од-
на из них (модели 1 и 3), применена комбинация
кинетических методов исследования, которые ис-
пользуют в качестве основного измеряемого па-
раметра дифференциальную селективность ката-
литических систем в условиях конкуренции не-
скольких субстратов.

Дифференциальная селективность, в отличие
от каталитической активности, при одних и тех
же степенях конверсии не зависит от концентра-
ции активного компонента катализатора и опре-
деляется его природой [42, 43]. Но это условие
выполняется только тогда, когда образующиеся
на одном катализаторе продукты имеют одинако-
вые порядки по его концентрации [43]. Выполне-
ние постулата об идентичности активных цен-
тров, на которых происходит образование про-
дуктов, реализуется в том случае, если проводить
конкурентное гидрирование двух однотипных
субстратов, которые отличаются заместителем,
удаленным от реакционного центра [43]. В каче-
стве простого метода оценки величины диффе-
ренциальной селективности авторами [42, 43]
было предложено использовать фазовые траекто-
рии реакции, которые представляют зависимости
выхода продуктов конкурирующих реакций друг
от друга. Тангенс угла наклона к любой точке фа-
зовой траектории равен отношению скоростей
накопления продуктов конкурирующих реакций,
которое однозначно характеризует дифференци-
альную селективность.

Анализ результатов конкурентного гидрирова-
ния двух однотипных субстратов, представлен-
ных в виде фазовых траекторий, с большой долей
вероятности позволит различить предложенные
выше модели 1 и 3. Совпадение фазовых траекто-
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рий при использовании различных палладиевых
катализаторов указывает на совпадение величин
дифференциальной селективности и с большой
вероятностью будет свидетельствовать об одина-
ковой природе активных центров [43]. Однако
необходимо учитывать, что такой результат все
же не является однозначным доказательством
одинаковой природы катализатора. Если селек-
тивность окажется малочувствительной к изме-
нению природы катализатора, то тогда с учетом
экспериментальной точности ее определения мо-
жет наблюдаться кажущееся постоянство селек-
тивности. Если же при варьировании параметров
процесса фазовые траектории вновь совпадают, то
природа активных центров одинакова. Несовпаде-
ние фазовых траекторий конкурентного гидриро-
вания двух однотипных субстратов указывает на
то, что природа активных центров катализаторов
различается [43]. Учитывая вышеизложенное,
для конкурентного гидрирования были выбраны
два близких по природе ацетиленовых спирта:
2-метил-3-бутин-2-ол и 3-метил-1-пентин-3-ол.

Предварительно проведенные параллельные
эксперименты конкурентного гидрирования MBY
и MPY в присутствии различных палладиевых ка-
тализаторов показали хорошую воспроизводи-
мость. Практически полное совпадение фазовых
траекторий параллельных экспериментов конку-
рентного гидрирования двух ацетиленовых спир-
тов в присутствии Pd-черни (рис. 6а), коллоид-
ных растворов Pd–P-наночастиц (рис. 6б) или
циглеровских систем (рис. 7) позволяет исклю-
чить влияние воспроизводимости гетерогенно-
каталитических экспериментов на дискримина-
цию гипотез и перейти к анализу фазовых траек-
торий для различных палладиевых катализаторов.
Следует подчеркнуть, что в параллельных экспе-
риментах совпали фазовые траектории, постро-

енные как по накоплению продуктов конкури-
рующих реакций друг от друга (образующихся
аллиловых или насыщенных спиртов), так и по
убыли концентраций конкурирующих ацетиле-
новых спиртов (рис. 6б). В то же время аналогич-
ные фазовые траектории конкурентного гидри-
рования MBY и MPY в присутствии Pd–P-нано-
частиц и Pd-черни расходятся (рис. 8). На первый
взгляд, можно было бы высказать предположе-
ние, что из двух потенциальных форм (кластеры
Pd(0) и фосфиды палладия) в гидрировании алки-
нолов активность проявляют фосфиды палладия.
Однако, учитывая, что гидрирование алкинолов
относится к размерно-чувствительным реакци-
ям [11, 12], а размеры Pd–P-наночастиц (d = 5.9 нм)
и Pd-черни (d = 22 нм) существенно отличались,
дополнительно были проверены эксперименты
по конкурентному гидрированию MBY и MPY в
присутствии нанокластеров палладия меньшего
размера (рис. 4). В качестве таких катализаторов
были выбраны циглеровские системы, в которых
размер нанокластеров палладия относительно лег-
ко можно регулировать соотношением алюми-
нийорганического сокатализатора к палладиево-
му прекурсору [30].

Сравнение фазовых траекторий конкурентно-
го гидрирования ацетиленовых спиртов (MBY и
MPY) в присутствии Pd–P-наночастиц и цигле-
ровских систем дало неожиданный результат. Фа-
зовые траектории конкурентного гидрирования,
построенные по убыли концентраций MBY и MPY
совпали, а по концентрациям продуктов реак-
ции – разошлись, т.е. соотношения скоростей
гидрирования алкинолов совпадают, а соотноше-
ния скоростей накопления (образования и расхо-
дования) этиленовых спиртов отличаются (рис. 9).
Совпадение фазовых траекторий конкурентного
гидрирования ацетиленовых спиртов с большой

Рис. 6. Фазовые траектории параллельных экспериментов конкурентного гидрирования двух алкинолов (MBY, MPY)
(1, 2) и образования аллиловых спиртов (MBE, MPE) (3, 4) в присутствии Pd-черни (а) и Pd–Р-наночастиц, Р : Pd =
= 0.3 (б). Условия реакции: CPd = 1.0 ммоль/л (а), CPd = 0.5 ммоль/л (б), Т = 30°С,  = 2 атм, растворитель – ДМФА, 10 мл.
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долей вероятности указывает на одинаковую при-
роду активных центров в этих катализаторах.
Следовательно, из двух потенциально активных
центров, содержащихся в Pd–P-наночастицах, в
гидрировании алкинолов активность проявляют
кластеры Pd(0).

Несовпадение фазовых траекторий по образу-
ющимся этиленовым спиртам могло бы быть ре-
зультатом превращения алкинолов в побочные
продукты (димеризации и изомеризации). Одна-

ко совпадение фазовых траекторий, построенных
по суммам продуктов превращения алкинолов (ал-
лиловых и насыщенных спиртов), исключает эту
версию. Следовательно, наблюдаемое различие фа-
зовых траекторий конкурентного гидрирования
ацетиленовых спиртов (MBY и MPY) по аллиловым
спиртам связано с дальнейшим их насыщением.
Если бы образующиеся ненасыщенные спирты
оставались конечными продуктами, то фазовые
траектории, построенные как по убыли концен-

Рис. 7. Фазовые траектории параллельных экспери-
ментов конкурентного гидрирования двух ацетиле-
новых спиртов MBY и MPY (1, 2), образования аллило-
вых (MBE, MPE) (3, 4) и насыщенных спиртов (MBА,
MPА) (5, 6) в присутствии системы Pd(acac)2–6AlEt3.
Условия реакции: CPd = 0.5 ммоль/л, Т = 30°С,  =
= 2 атм, растворитель – толуол, 10 мл.
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Рис. 8. Фазовые траектории конкурентного гидриро-
вания алкинолов (MBY, MPY) (1, 2) и образования ал-
лиловых спиртов (MBE, MPE) (3, 4) в присутствии
Pd-черни (1, 3), Pd–Р-наночастиц, Р : Pd = 0.3 (2, 4).
Условия реакции: Т = 30°С,  = 2 атм, растворитель –
ДМФА, 10 мл.
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Рис. 9. Фазовые траектории конкурентного гидрирования алкинолов (MBY, MPY) (1, 2), образования аллиловых
(MBE, MPE) (3, 4) (а) и насыщенных спиртов (MBА, MPА) (5, 6) (б) в присутствии Pd–Р-наночастиц, Р : Pd = 0.3 (1,
3, 5) и системы Pd(acac)2–6AlEt3 (2, 4, 6). Условия реакции: Т = 30°С,  = 2 атм.
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трации ацетиленовых спиртов, так и по накопле-
нию продуктов их гидрирования, совпадали бы.

Известно, что в реакции гидрирования может
участвовать не только водород поверхностного
слоя, но и водород из приповерхностного слоя,
называемый “неселективным” [1], который на-
сыщает алкины до алканов без стадии их десорб-
ции. Учитывая меньшую растворимость водорода
в малых кластерах палладия [44] и фосфидах пал-
ладия в сравнении с массивным палладием [45],
а также невысокую долю 2-метилбутан-2-ола и
3-метилпентан-3-ола в ходе гидрирования алки-
нолов (рис. 1), вкладом “неселективного” водо-
рода можно пренебречь.

Анализ фазовых траекторий конкурентного
гидрирования MBY и MPY позволяет предпола-
гать, что гидрирование алкинолов в присутствии
Pd–P-наночастиц наиболее вероятно протекает
на кластерах Pd(0), а дальнейшее насыщение ал-
лиловых спиртов – на обоих типах активных цен-
тров: кластерах Pd(0) и фосфиде палладия. Из
двух типов активных центров реакция преимуще-
ственно идет на тех, которые характеризуются
меньшей энергией активацией. Фосфиды d-ме-
таллов в гидрогенизационном катализе обычно
менее активны, чем металлические катализато-
ры, но более устойчивы к дезактивации [46, 47]
Для протекания реакции гидрирования необходи-
ма активация и молекулярного водорода, и суб-
страта. Так как частичный положительный заряд
на палладии в фосфиде палладия (Есв(Pd3d5/2) =
= 336.1 эВ) [25] неблагоприятен для активации
молекулярного водорода, то вероятнее всего хе-
мосорбция водорода происходит преимуще-
ственно на кластерах Pd(0), а адсорбция аллило-
вых спиртов – как на кластерах Pd(0), так и на
фосфидах палладия. Причиной проявления ак-
тивности фосфидов палладия в присутствии бо-
лее активной формы – кластеров Pd(0) – может
быть частичный перенос водорода по спилловер
механизму от кластеров Pd(0) к аллиловому спир-
ту, адсорбированному на фосфиде палладия, и
последующему его насыщению.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен способ получения эффективного
катализатора гидрирования алкинолов, превос-
ходящего по активности известные нанокластеры
палладия и сохраняющего при этом высокую се-
лективность (95–96%) при 97–98% конверсии
субстрата. Промотирующий эффект фосфора на
свойства палладиевого катализатора обусловлен
не только повышением дисперсности, но и боль-
шей реакционной способностью Pd–P-частиц.
Анализ дифференциальной селективности раз-
личных палладиевых катализаторов показывает,
что из двух типов активных центров, содержа-
щихся в Pd–P-частицах, гидрирование алкино-
лов с наибольшей вероятностью протекает на
кластерах Pd(0), а дальнейшее насыщение алли-

ловых спиртов – и на кластерах Pd(0), и на фос-
фиде палладия.
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Palladium-Phosphorus Nanoparticles as Efficient Catalysts
for Chemoselective Hydrogenation of Alkynols

N. I. Skripov1, L. B. Belykh1, *, T. P. Sterenchuk1,
K. L. Gvozdovskaya1, V. V. Zherdev1, T. M. Dashabylova1, and F. K. Schmidt1

1Irkutsk State University, 1 K. Marx str., Irkutsk, 664003 Russia
*е-mail: belykh@chem.isu.ru

The influence of the composition of the catalytic system and the reaction conditions on the properties of pal-
ladium catalysts modified with phosphorus in the hydrogenation of alkynols was considered. It was shown
that catalyst modification with phosphorus leads to an increase in the activity and turnover number of palla-
dium catalysts in the hydrogenation of the model compound 2-methyl-3-butyn-2-ol (MBY) without reduc-
ing the selectivity to 2-methyl-3-butene-2-ol at 95–98% MBY conversion. The promoting effect of phospho-
rus on the properties of the palladium catalyst is caused not only by an increase in dispersion, but also, prob-
ably, by a change in the energy of interaction of the reactants with active centers. Hypotheses on the nature
of carriers of catalytic activity in Pd–P particles were discriminated using kinetic methods with the differen-
tial selectivity of catalytic systems as the main measured parameter under the conditions of competition be-
tween two alkynols. It was shown that among the two potentially active forms in Pd–P nanoparticles, only
one is involved in the hydrogenation of acetylenic alcohols – Pd(0) clusters; whereas both Pd(0) clusters and
palladium phosphides can be involved in the hydrogenation of the resulting allyl alcohols

Keywords: hydrogenation, palladium, phosphorus, nanoparticle, phosphide, cluster, 2-methyl-3-butyn-2-ol,
3-methyl-1-pentyn-3-ol, activity, differential selectivity
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