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Гидрирование тройной -С≡С- связи ацетиленовых спиртов, в частности, 

2-метил-3-бутин-2-ола, на палладиевых катализаторах является основной 

стадией получения полупродуктов синтеза витаминов А, Е и К. Получение 2-

метил-3-бутин-2-ола основано на нуклеофильном присоединении ацетилена к 

ацетону по Фаворскому. Образовавшийся третичный спирт ацетиленового 

ряда (С10) селективно гидрируют на палладии до линалоола (душистого 

вещества). Линалоол является одним из промежуточных продуктов синтеза 

изофитола, который в свою очередь используется с целью получения 

синтетических жирорастворимых витаминов путем конденсации с 

триметилгидрохиноном [1]. 

Основными металлами, используемыми в гетерогенном гидрировании 

алкинов, являются металлы платиновой группы, то есть палладий, платина, 

родий, рутений, иридий, никель. Сравнение каталитической активности и 

селективности по отношению к олефину различных металлов, нанесенных на 

подложку Al2O3 проводили в работах [2-4] на примере селективного 

гидрирования ацетилена при 50-150С и давлении Н2 1-5 атм. Селективность 

этого процесса определяется двумя факторами: скоростью гидрирования 

ацетилена до этилена либо до конечного алкана (кинетический фактор) и 

конкурентной адсорбцией ацетилена и этилена (термодинамический фактор). 

Было найдено, что селективность катализаторов по этилену уменьшалась в 

ряду: Pd >> Rh > Pt > Ru >> Ir.  

Гидрирование протекает быстрее, если субстрат содержит 

терминальную тройную связь, однако катализатор проявляет в этом случае, как 

правило, меньшую селективность [5, 6]. Гидрирование интернальных алкинов 

приводит обычно к преимущественному образованию цис-алкенов, что 

связано с син-адсорбцией субстрата и последовательным присоединением 

двух адсорбированных атомов водорода по тройной связи [7]. 

Таким образом, селективное гидрирование алкинолов требует 

тщательного подбора катализаторов, которые должны проявлять высокую 

селективность по отношению к олефиновым спиртам. Исторически первым 



 

 

промышленным катализатором гидрирования алкинолов является катализатор 

Линдляра (Pd/CaCO3), модифицированный ацетатом свинца и хинолином. 

Использование данного катализатора позволяет достичь 95% селективности по 

олефиновому спирту при 100% конверсии субстрата, однако применение 

указанных модификаторов приводит к загрязнению целевых продуктов и 

экологически небезопасно. 

Альтернативой неорганическим носителям при создании палладий-

содержащих катализаторов являются полимерные матрицы, позволяющие 

избежать необходимости использования модификаторов за счет повышения 

селективности по целевым продуктам. 

В рамках данной работы для синтеза палладиевых катализаторов 

гидрирования в качестве носителей активного металла были использованы 

полиалкиламины, предоставленные учеными АО «Перспективные 

медицинские технологии» Морозовым А.С. и Бессоновым И.В. 

Полиалкиламины были получены в соответствии в методиками, 

аналогичными процедурам, описанным в работах [8, 9], с внесением 

незначительных изменений. В общем случае, полиалкиламины были 

синтезированы с использованием эпихлоргидрина в качестве сшивающего 

агента. Содержание сшивающего агента варьировалось следующим образом: 

30.0% (М33), 7.5% (М54), 1.9% (М62). 

Синтез катализаторов с расчетным содержанием палладия 1 мас.% на 

основе указанных полиалкиламинов производился следующим образом 

(рисунок 1). 

 
Рис. 1 – Схема синтеза катализаторов на основе полиалкиламинов 

 

Расчетная навеска Pd(CH3COO)2 была растворена в этаноле (3 мл) (при 

комнатной температуре или при нагревании на водяной бане) до полного 

растворения навески соли. Полученный раствор был добавлен к 0.3 г полимера 

при непрерывном перемешивании в течение времени, когда полимер 

практически полностью впитал раствор соли палладия. После чего катализатор 

был высушен до постоянной массы при температуре 75оС. 



 

 

Для установления термической стабильности полиалкиламинов было 

проведено термогравиметрическое исследование. 

Определение границ термической стабильности показало, что для 

представленных типов полимеров и катализаторов на их основе характерно 

изменение массы до 200оС, которое, вероятно, не связанно с термической 

деструкцией материала, а происходит вследствие потери воды, так как 

полиалкиламины обладают высокой гигроскопичностью. Также есть 

тенденция потери массы при температуре больше 200оС, которая в 

зависимости от типа полиалкиламина варьируется в интервале 44.6-75.7%. 

Таким образом, можно сделать вывод, что процесс синтеза катализаторов на 

основе полиалкиламинов при температуре до 200C не приведет к разрушению 

внутренней структуры полимера. 

Кроме того, при сопоставлении данных термогравиметрического 

исследования была установлена линейная зависимость потери массы от 

степени сшивки полимера. 

Исследование синтезированных катализаторов методом ИК-Фурье 

спектроскопии также показало, что в ходе синтеза катализаторов структура 

полимеров остается неизменной. 

Свойства синтезированных каталитических систем были изучены в 

реакции селективного гидрирования тройной связи 2-метил-3-бутин-2-ола 

(рисунок 2). Реакция проводилась при температуре 65С в термостатируемом 

стеклянном реакторе при атмосферном давлении водорода с использованием 

этанола в качестве растворителя. Все катализаторы перед началом 

тестирования подвергались обработке водородом в течение 60 мин в условиях 

реакции. Катализат анализировали методом газовой хроматомасс-

cпектрометрии (Shimadzu GCMS-QP2010S). 

 

 
 

Рис. 2 – Схема гидрирования тройной -С≡С- связи 2-метил-3-бутин-2-ола 

(2-метил-3-бутен-2-ол является целевым продуктом реакции) 

 

Было показано, что использование полиалкиламинов в качестве 

катализаторов позволяет обеспечить высокую селективность по целевому 

продукту реакции (2-метил-3-бутен-2-олу) при конверсии 2-метил-3-бутин-2-

ола близкой к 100%: в диапазоне от 95% до 99 % в зависимости от 

катализатора. Таким образом, катализаторы на основе полиалкиламинов могут 

быть рекомендованы для дальнейшего исследования с целью возможного 

промышленного использования в реакциях тонкого органического синтеза. 
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