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Методом одностадийной пропитки поверхности носителя (силикагеля и актив-

ного γ-Al2O3) раствором этанола, содержащим 1-Аза-18-краун-6, Ni2+ и комплекс [Ni 1-Аза-18-

краун-6]2+, с последующим фильтрованием носителя была проведена модификация гото-

вого промышленного γ-Al2O3 и силикагеля. Каталитические свойства полученных образ-

цов проверяли в реакции жидкофазного гидрирования кратной углеродной связи в молекуле 

диэтилового эфира малеиновой кислоты. Каталитическое гидрирование диэтилового 

эфира малеиновой кислоты (ДЭМК) проводилось в 5 системах растворителей: вода, вода + 

этанол (40 об%, этанола), этанол, вода + диметилсульфоксид (40 об.%, ДМСО), ДМСО. На 

каталитическую активность проверялся как комплекс 1-Аза-18-краун-6 с Ni(NO3)2 в рас-

творе, так и нанесенный на поверхность носителя: силикагеля и оксида алюминия. Пред-

варительное нанесение комплекса [Ni 1-Аза-18-краун-6]2+ на твердый носитель или прак-

тически не оказывало влияния на активность (спиртовые растворы), или существенно 

повышало скорость гидрирования (водный раствор). Незначительное увеличение скоро-

сти на обоих носителях отмечено при переходе от бинарного растворителя вода+диме-

тилсульфоксид к индивидуальному диметилсульфоксиду. В отсутствие носителя ско-

рость монотонно уменьшается с ростом концентрации ДМСО в растворителе. Уста-

новлено, что комплекс [Ni 1-Аза-18-краун-6]2+, нанесенный на γ-Al2O3, в водном растворе 

проявляет наилучшую каталитическую активность и, следовательно, наиболее перспек-

тивен для использования в каталитических процессах гидрирования. Кроме этого, ком-

плекс, гетерогенизированный на γ-Al2O3, обладает каталитическими свойствами, значи-

тельно превосходящими в аналогичных условиях гетерогенизированные порфиринаты ме-

таллов платиновой группы. Использование бинарных водно-органических растворителей, 

а также индивидуальных этанола и ДМСО не способствуют росту активности катали-

затора на основе [Ni 1-Аза-18-краун-6]2+ по сравнению с водой, что, вероятно, связано с 

усилением сольватации иона никеля при переходе от воды к бинарным растворителям. В 

случае образования комплекса [Ni 18-краун-6]2+ реализуется «криптатное допущение», 
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позволяющее оценить изменения сольватного состояния короната на основе изменения в 

сольватном состоянии иона-комплексообразователя. В связи с этим можно предполо-

жить, что и изменение энергии Гиббса сольватации комплексной частицы [Ni 1-Аза-18-

краун-6]2+ определяется изменениями энергии Гиббса иона никеля (II). 

Ключевые слова: 1-Аза-18-краун-6, никель (II), комплекс, нанесенный катализатор, жидкофаз-

ное гидрирование 
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A modification of the finished industrial γ-Al2O3 and silica gel was carried out by single-

stage impregnation of the surface of the carrier (silica gel and active γ-Al2O3) with an ethanol 

solution containing 1-Aza-18-crown-6, Ni2+ and the [Ni 1-Aza-18-crown-6]2+ complex, followed by 

filtration of the carrier. The catalytic properties of the obtained samples were tested in the reaction 

of liquid-phase reduction of a multiple carbon bond in a molecule of diethyl maleate. Catalytic 

hydrogenation of diethyl maleate was carried out in 5 solvent systems: water, water + ethanol (40 vol%), 

ethanol, aqueous dimethylsulfoxide (40 vol. %), dimethyl sulfoxide. Catalytic activities were 

testedusing a complex of 1-Aza-18-crown-6 with Ni(NO3)2 in solution, and that deposited on the 

surface of a carrier: silica gel and aluminum oxide. Preliminary application of the [Ni 1-Aza-18-

crown-6]2+ complex to a solid carrier either had practically no effect on activity (alcoholic solutions) 

or significantly increased the hydrogenation efficiency (aqueous solution). A slight increase in the 

hydrogenation activity on both carriers was noted during the transition from the solvent water + 

dimethyl sulfoxide to dimethyl sulfoxide. In the absence of a carrier, the activity decreases monot-

onously with increasing dimethyl sulfoxide concentration in the solvent. It has been established 

that the [Ni 1-Aza-18-crown-6]2+ complex deposited on γ-Al2O3 in an aqueous solution exhibits the 

best catalytic activity and, therefore, is the most promising for use in catalytic hydrogenation pro-

cesses. In addition, the complex heterogenized on γ-Al2O3 has catalytic properties significantly su-

perior to heterogeneous porphyrinates of platinum group metals under similar conditions. The use 

of binary water-organic solvents, as well as individual ethanol and dimethylsulfoxide, does not 

contribute to the growth of the activity of the catalyst based on [Ni 1-Aza-18-crown-6]2+ compared 
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with water, which is probably due to increased solvation of the nickel ion when moving from water 

to binary solvents. In the case of the formation of the [Ni 18-crown-6]2+ complex, a “cryptate as-

sumption” is implemented, which makes it possible to estimate changes in the solvate state of the 

coronate based on changes in the solvate state of the complexing ion. In this regard, it can be 

assumed that the change in the Gibbs energy of solvation of the complex particle [Ni 1-Aza-18-

crown-6]2+ is determined by changes in the Gibbs energy of the nickel (II) ion. 

Keywords: 1-Aza-18-crown-6, nickel(II), complex, supported catalyst, liquid-phase hydrogenation 
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ВВЕДЕНИЕ  

Присоединение водорода к ненасыщенным 

углерод – углеродным связям представляет собой 

одну из ключевых реакций в органическом син-

тезе. Распространенность процессов гидрирования 

в промышленности обусловливает необходимость 

разработки новых технологий для увеличения их 

эффективности, в том числе за счет использования 

новых катализаторов. Используемые в промыш-

ленности гетерогенные катализаторы, хотя и обла-

дают стабильностью и легкостью отделения от 

продуктов реакции, обычно характеризуются низ-

кой активностью и селективностью, требуя стро-

гого соблюдения технологических режимов. Гомо-

генные катализаторы отличаются высокой актив-

ностью и селективностью благодаря разнообразию 

органических лигандов, обладающих каталитиче-

скими свойствами как индивидуальные вещества, 

так и в составе металлокомплексов. Однако их 

использование ограничено высокой стоимостью, 

сложностью синтеза, низкой стабильностью, от-

сутствием возможности регенерации, а также 

сложностью отделения от продукта [1-4]. 

В связи с этим, одной из основных научно-

прикладных проблем является разработка новых 

катализаторов. Особый интерес вызывают высоко-

селективные катализаторы, в той или иной степени 

моделирующие природные ферменты. В настоя-

щее время возрастает интерес исследователей к 

макрогетероциклическим соединениям и их ката-

литическим свойствам [5-8].  

Некоторые координационные соединения, 

например, фталоцианинаты и порфиринаты пере-

ходных металлов эффективны в качестве катализа-

торов реакций окисления-восстановления [9, 10]. 

Металлопорфирины активно используются в реак-

циях окисления сероводорода, меркаптанов и дру-

гих соединений типа R-SH кислородом воздуха 

[11]. Авторами [12] установлено, что при восста-

новлении нитрит-иона в присутствии тетрасульфо-

фталоцианина железа состав продуктов реакции 

зависит от природы восстановителя. 

Ковалентные триазиновые каркасы на ос-

нове металлопорфирина используются для эффек-

тивного фотокаталитического циклоприсоедине-

ния CO2 в условиях окружающей среды [13]. 

Известны каталитические свойства синте-

зированных металлопорфиринов в реакции эпокси-

дирования непредельных алкенов и получены их 

дикислородные аддукты [14].  

При исследовании супероксидного ката-

лиза металлокомплексами порфиринов и фталоци-

анинов установлено, что снижение скорости ката-

литического процесса при добавлении сильных 

комплексообразователей указывает на протекание 

внутрисферных реакций, что должно быть учтено 

при использовании каталитических свойств дан-

ных соединений [15]. 

Как известно, благодаря структуре и свой-

ствам краун-эфиры находят применение в качестве 

межфазных катализаторов органических реакций и 

химических процессов, сокатализаторов и промо-

тирующих добавок. При этом краун-эфиры прояв-

ляют способность к избирательному комплексооб-
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разованию [16, 17]. В литературе приводятся ре-

зультаты исследований каталитических свойств 

краун-эфиров и их металлокомплексов в различ-

ных процессах [18-20]. 

Так, например, в работах [21, 22] в усло-

виях межфазного катализа в присутствии краун-

эфиров исследованы реакции дегидрогалогениро-

вания галоидных соединений и окисления исход-

ных спиртов и предложен простой, эффективный и 

новый способ для получения диеновых соединений 

и насыщенных органических азидов. Катализаторы 

на основе краун-эфиров с комплексом бора B(C6F5)3 

или родия показали активность при гидрировании 

циннаматов щелочных металлов [23], двойной 

связи >С=С< [24], α-ариленамидов [25]. Комплексы 

краун-эфиров с ионами переходных металлов мо-

гут служить эффективными лигандами для дегид-

рирования муравьиной кислоты, что подтвердили 

масс-спектрометрические эксперименты и теоре-

тические расчеты [26]. 
Целью настоящей работы являлось выявле-

ние каталитических свойств комплекса никеля (II) 

с 1-Аза-18-краун-6, нанесенного на поверхность 

силикагеля и γ-Al2O3, в реакции гидрирования 

кратной углеродной связи в молекуле диэтилового 

эфира малеиновой кислоты в различных раствори-

телях (в жидкой фазе).  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали 1-Аза-18-краун-6 

(1-Аза-18-краун-6, рис. 1) с массовой долей более 

97% производства leyan.com.cn (CAS 33941-15-0); 

Ni(NO3)2·6H2O производства ЗАО Мосреактив 

(“х.ч.”). Навески Ni(NO3)2·6H2O и 1-Аза-18-краун-6 

взвешивали на аналитических весах марки AUW-

220D («Shimadzu», Япония), точность взвешивания 

составляла ±0,00005 г. Для приготовления раство-

ров использовался этанол производства ООО 

«Константа-фарм М» с массовым содержанием 

EtOH 95% и диметилсульфоксид производства АО 

«ЭКОС-1» с массовым содержанием ДМСО 99,5%. 

Приготовление катализатора проводилось 

путем одностадийной пропитки в течение 24 ч при 

комнатной температуре поверхности носителя рас-

творами комплекса никеля (II) с 1-Аза-18-краун-6. 

Начальная концентрация 1-Аза-18-краун-6 состав-

ляла 1 ммоль/л, начальная концентрация ионов ни-

келя (II) составляла 3 ммоль/л. Пропитанный носи-

тель отделяли от раствора фильтрованием и су-

шили в мягких условиях (t ≈ 30 °С), чтобы избе-

жать возможного плавления 1-Аза-18-краун-6. 

В качестве носителей были использованы: 

1. Силикагель (производство «Scientific 

Adsorbents»), размер частиц 63-200 мкм; 

2. Активный γ-Al2O3 (производство ООО 

«Щелковский катализаторный завод»), размер ча-

стиц менее 200 мкм, удельная поверхность 480 м2/г, 

объем пор 0,75 см3/г (60 Å).  
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Рис. 1. Структурная формула 1-Аза-18-краун-6 

Fig. 1. Structural formula 1-Aza-18-crown-6 

 

Каталитические свойства полученных об-

разцов проверяли в реакции жидкофазного гидри-

рования кратной углеродной связи в молекуле диэти-

лового эфира малеиновой кислоты (ДЭМК). ДЭМК 

был выбран в качестве акцептора водорода, так как 

механизм и кинетика его гидрирования на различ-

ных катализаторах достаточно хорошо изучены, а 

в процессе гидрирования практически отсутствуют 

промежуточные и побочные продукты [10, 27]. 

Реакция гидрирования диэтилового эфира 

малеиновой кислоты (ДЭМК) в диэтиловый эфир 

янтарной кислоты (ДЭЯК) может быть записана сле-

дующим образом: 

C2H5-O-CO-CH=CH-CO-O-C2H5 + H2 → 

→ C2H5-O-CO-CH-CH-CO-O-C2H5 (1) 

Зная начальную концентрацию ДЭМК и 

объем поглощенного водорода, можно рассчитать 

текущие концентрации ДЭМК в растворе. 

Исследования кинетических закономерно-

стей проводили статическим методом в полупро-

точном реакторе (рис. 2) с интенсивным перемеши-

ванием жидкой фазы ~50 об/с, конструкция кото-

рого позволяла измерять скорость реакции по объ-

ему поглощенного водорода. Гидрирование изу-

чали при атмосферном давлении водорода и темпе-

ратуре 303 ± 1 К. 

На рис. 2 приведена схема установки жидко-

фазного гидрирования, предназначенной для прове-

дения кинетических опытов при атмосферном дав-

лении водорода. Стеклянный реактор 1 был снаб-

жен герметичной крышкой и рубашкой, которая 

позволяла поддерживать температуру в ходе реак-
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ции с точностью  1 °С. Перемешивание реакцион-

ной среды осуществляли с помощью магнитной 

мешалки. Магнитная мешалка 2 с регулируемым 

числом оборотов позволяла проводить опыты при 

скоростях перемешивания 15 - 50 с-1. 

 

 
Рис. 2. Каталитическая установка для исследования кинети-

ческих закономерностей жидкофазного гидрирования: 1 - ре-

актор гидрирования; 2 - магнитная мешалка; 3 - штуцер от-

вода газа; 4 - штуцер ввода гидрируемого соединения; 5 – трех-

ходовые краны, регулирующие газовые потоки и подачу водо-

рода в реактор; 6 – уравнительные склянки; 7 - измеритель-

ные газовые бюретки; 8 – газовые линии; 9 – электролизер 

колокольного типа с кольцевыми электродами для получения 

водорода; 10 - источник питания электролизера 

Fig. 2. Catalytic setup for studying the kinetic regularities of liq-

uid-phase hydrogenation: 1 – hydrogenation reactor; 2 – magnetic 

stirrer; 3 – gas outlet nipple; 4 – nipple for introducing the com-

pound to be hydrogenated; 5 – three-way valves regulating gas 

flows and hydrogen supply to the reactor; 6 – equalizing flasks;  

7 – measuring gas burettes; 8 – gas lines; 9 – bell-type electro-

lyzer with ring electrodes for obtaining hydrogen; 10 – power 

source for the electrolyzer 

 

Подачу известного количества 0,5 г жид-

кого гидрируемого соединения производили через 

штуцер с иглой. Конструкция реактора предусмат-

ривала возможность отбора проб реакционной 

среды с помощью иглы с фильтром без прекраще-

ния реакции. 

Водород из электролизера 9 подавали в ре-

актор через систему трехходовых кранов 5, регули-

рующих направление газовых потоков. Подклю-

ченные к реактору бюретки 7 позволяли непре-

рывно измерять количество поглощенного в реак-

ции водорода с погрешностью не выше 0,4 см3 на 

100 см3 газа. Подачу и отвод водорода при продув-

ках реакционной системы и гидрировании прово-

дили по линиям 8. Отвод водорода при продувке 

производили через емкость, заполненную водой 

для предотвращения контакта газовой фазы реак-

тора с атмосферным кислородом. Опыт прекра-

щали, если наблюдаемые скорости поглощения во-

дорода не превышали 0,1 мл/мин. 

Предварительно в реактор загружали рас-

творитель и катализатор, насыщали их водородом. 

После этого вводили ДЭМК и проводили экспери-

мент при непрерывной подаче в реактор водорода. 

Условия проведения эксперимента исключали вли-

яние внешнего массопереноса на скорость реак-

ции, а используемый диапазон концентраций ис-

ходного соединения обеспечивал высокие скоро-

сти насыщения раствора водородом [28]. В ходе 

эксперимента волюмометрическим методом изме-

ряли объем поглощенного водорода, который ко-

личественно отражал всю совокупность каталити-

ческих превращений. Обработка эксперименталь-

ных данных позволяла получить кинетические 

кривые реакций и рассчитать наблюдаемые скоро-

сти и константы скорости реакций гидрирования 

по водороду с погрешностью 3,5 - 7%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Проведенные ранее исследования [29] по-

казали, что каталитической активностью в реак-

циях жидкофазного гидрирования в водном рас-

творе обладали только образцы нанесенных на си-

ликагель комплексов 1-Аза-18-краун-6 и никеля(II) 

с массовой долей ~ 0,03%. Лучше всего реакция 

описывается уравнением первого порядка, константа 

скорости реакции составляет 5,889·10–3 мин–1. Здесь 

необходимо уточнить, что так как давление водо-

рода в системе постоянно, а скорость перемешива-

ния реакционной среды достаточна [28], чтобы 

скорость массопереноса водорода из газовой фазы 

была существенно выше скорости реакции, то 

можно обоснованно утверждать, что концентрация 

водорода в растворе постоянна и не оказывает вли-

яния на скорость реакции. Таким образом, рассчи-

танный первый порядок относится именно к кон-

центрации ДЭМК. 

Гидрирование ДЭМК на комплексе [Ni 1-

Аза-18-краун-6]2+ проводилось в 5 системах раство-

рителей: вода, вода + этанол (40 об% EtOH), эта-

нол, вода + ДМСО (40 об% ДМСО), ДМСО. На ка-

талитическую активность проверялся как комплекс 

в жидком виде, так и предварительно нанесенный 

на поверхность носителя: силикагеля (SiO2) и ок-

сида алюминия (Al2O3). 
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Начальные скорости реакции гидрирования 

были получены экстраполяцией зависимости «сте-

пень превращения α – скорость реакции r», на шкалу 

ординат для степеней превращения исходного со-

единения 0 - 0,05. Полученные данные приведены 

на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Начальные скорости реакции (r0, моль/(м3·мин)) гидриро-

вания диэтилового эфира малеиновой кислоты на комплексе  

[Ni 1-Аза-18-краун-6]2+: 1- без носителя, 2- SiO2, 3- Al2O3  

Fig. 3. Initial reaction rates (r0, mol/(m3·min)) of the hydrogena-

tion of diethyl maleate on the catalyst system [Ni 1-Aza-18-

crown-6]2+: 1- without carrier, 2- SiO2, 3- Al2O3 

 

Наибольшая активность гидрирования 

ДЭМК зафиксирована в водном растворе. Предвари-

тельное нанесение комплекса [Ni 1-Аза-18-краун-6]2+ 

на твердый носитель или практически не оказы-

вало влияния на активность (спиртовые рас-

творы), или существенно повышало скорость 

гидрирования (водный раствор). 

Экспериментальные данные линеаризуются 

в координатах первого порядка (ln(C) – τ) с величи-

ной достоверности аппроксимации R2 > 0,95. Полу-

ченные константы скорости проиллюстрированы 

на рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Константы скорости первого порядка (k1, мин-1) реакции 

гидрирования диэтилового эфира малеиновой кислоты на ком-

плексе [Ni 1-Аза-18-краун-6]2+: 1- без носителя, 2- SiO2, 3- Al2O3  

Fig. 4. Rate constants of the first order (k1, min-1) rates of the hy-

drogenation of diethyl maleate on the catalyst system  

[Ni Aza-18-crown-6]2+: 1- without carrier, 2- SiO2, 3- Al2O3 

 

 

Комплекс 1-Аза-18-краун-6 с Ni(NO3)2, нане-

сенный на оксид алюминия, в водном растворе про-

являет наилучшую каталитическую активность и, 

следовательно, может рассматриваться как наибо-

лее перспективный для использования в каталити-

ческих процессах гидрирования. Кроме этого, ком-

плекс никеля(II) с 1-Аза-18-краун-6, нанесенный на 

γ-Al2O3, обладает каталитическими свойствами, 

значительно превосходящими в аналогичных усло-

виях гетерогенизированные порфиринаты метал-

лов платиновой группы. Нанесенный на силикагель 

комплекс никеля(II) с 1-Аза-18-краун-6 проявил 

меньшую каталитическую активность в реакции 

гидрирования диэтилового эфира малеиновой кис-

лоты в данных экспериментальных условиях. 

Использование бинарных водно-этаноль-

ных и водно-диметилсульфоксидных растворите-

лей, а также индивидуальных этанола и диметил-

сульфоксида не способствуют росту активности 

катализатора на основе [Ni 1-Аза-18-краун-6]2+ по 

сравнению с водой, что, вероятно, связано с усиле-

нием сольватации иона никеля при переходе от 

воды к водно-этанольным и водно-диметилсуль-

фоксидным растворителям.   

Незначительное снижение активности гид-

рирования на обоих носителях отмечено при пере-

ходе от растворителя вода-ДМСО к ДМСО. В от-

сутствие носителя активность монотонно уменьша-

ется с ростом концентрации ДМСО в растворителе.  

Преимущество в использовании координа-

ционных соединений никеля (II) с краун-эфирами 

в водных и водно-органических растворителях мо-

жет заключаться в способности макроциклов кова-

лентно связываться с поверхностью носителя ката-

лизатора и селективно фиксировать ионы никеля 

(II) на поверхности носителя. Изменения в сольват-

ном состоянии комплекса [Ni 18-краун-6]2+ опреде-

ляются изменением в сольватном состоянии иона-

комплексообразователя. Симбатное изменение соль-

ватного состояния иона металла и его комплекса с 

краун-эфирами и криптандами (короната), извест-

ное как криптатное допущение [30], позволяет оце-

нить изменения в сольватном состоянии короната 

на основе изменения в сольватном состоянии иона-

комплексообразователя. В связи с этим можно 

предположить, что и изменение энергии Гиббса 

сольватации комплексной частицы [Ni 1-Аза-18-

краун-6]2+ определяется изменениями энергии Гиб-

бса иона никеля (II), и каталитическая способность 

никеля (II) в составе комплексной частицы будет 

аналогичной его каталитической способности в 

свободном состоянии. 
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Это предположение основано также на экс-

периментально полученных в работе [29] энталь-

пийных характеристиках сольватации 1-Аза-18-

краун-6, их сравнении с сольватационными пара-

метрами краун-эфиров в водно-органических рас-

творителях на основе сольватационного подхода 

[31, 32]. Устойчивость комплекса [Ni 1-Аза-18-

краун-6]2+ при переходе от воды к водно-этаноль-

ным растворителям увеличивается незначительно, 

и эти изменения, вероятно, не являются определя-

ющим фактором в изменении каталитической ак-

тивности никель-содержащего катализатора в ис-

следованных системах. Таким образом, причинами 

изменения активности катализатора, вероятно, 

являются изменения в сольватном состоянии ни-

келя(II) и его комплекса [Ni 1-Аза-18-краун-6]2+ в 

зависимости от изменения состава растворителя.  
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