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палладиевого катализатора, суспендированного в жидкой фазе. Сопоставлена реакционная способ-
ность двойных связей гидрируемых соединений. Оценены показатели процесса гидрирования 5-ви-
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Гидрирование алициклических диенов по од-
ной из двойных связей с образованием соответ-
ствующих циклоалкенов представляет интерес
для последующего синтеза на их основе произ-
водных различной функциональности, полиме-
ров для изготовления литых изделий и других ма-
териалов с комплексом ценных эксплуатацион-
ных свойств [1, 2]. Эффективность применения
циклоалкенов для практических целей во многом
определяется селективностью их образования в
процессе гидрирования, что может иметь место
лишь при последовательном насыщении двой-
ных связей циклодиенов.

В настоящей работе представлены результаты
исследования закономерностей гидрирования
5-винил-2-норборнена (ВНБ) в 2-винилнорбор-
нан с использованием тонкодисперсного катали-
затора (1% Pd/C), суспендированного в жидкой
фазе, в сопоставлении с аналогичными результата-
ми насыщения двойных связей таких алицикличе-
ских диенов, как дициклопентадиен и 1,5-циклоок-
тадиен.

Указанный катализатор отличается высокой
активностью, которая обусловлена его структу-
рой, где тонкие композитные слои “аморфный
углерод–Pd”, согласно литературным данным
[3], обеспечивают наноразмерность частиц ме-
талла (20–900 нм) и позволяют проводить реак-
цию гидрирования при атмосферном давлении,
умеренных температурах и без предварительной
активации. Применение тонкодисперсного ката-
лизатора, как показано в работах [4, 5], обеспечи-
вает селективное образование ряда циклоалкенов
в процессе гидрирования соответствующих цик-
лодиенов на уровне 92 – 98 мол. %. Кроме того его
использование в условиях интенсивного переме-
шивания переводит трехфазную систему газ–
жидкость–твердый катализатор в состояние
псевдогомогенности, при котором возможна реа-
лизация кинетического режима протекания реак-
ции и, как следствие, моделирование этого про-
цесса [6].

Гидрирование ВНБ водородом в жидкой фазе
изучалось и ранее, но с использованием, в основ-
ном, формованных катализаторов платиновой
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группы [7–9]. Согласно данным, представлен-
ным в работе [7], в присутствии таких катализато-
ров, как Ru, Rh и Ir, а также их смесей с использо-
ванием силикагеля в качестве носителя, эндо- и
экзо-изомеры ВНБ, взятые в соотношении 2 : 1,
гидрируются неселективно одновременно по
двойной связи бициклогептенового фрагмента
молекулы и еe винильной группы. Поэтому в ка-
честве основных продуктов реакции одновремен-
но образуются эндо-5-этилнорборнен и эндо-2-
винилнорборнан, а так же их экзо-изомеры. По
данным патента [8] высокий выход 2-винилнор-
борнана достигается в случае применения в каче-
стве катализатора 0.5% Pd/γ-Al2O3 с добавкой 15%
CaO, если процесс гидрирования ВНБ проводит-
ся под давлением водорода до 10 атм в присут-
ствии отравляющих добавок (газообразного СО
или пиридина) с использованием метанола в ка-
честве растворителя. Введение отравляющих до-
бавок несомненно снижает технологичность и
экологическую безопасность такого процесса при
его практической реализации. Указывается также
[9], что при гидрировании ВНБ в растворе цикло-
гексана в присутствии палладия, нанесенного на
сульфат бария в течение 6 ч при 80°С и давлении
водорода 2 атм, обеспечивается выход 2-винил-
норборнана около 92% при полной конверсии
исходного диолефина. Однако, при использова-
нии, в качестве растворителя, метанола, несмот-
ря на полную конверсию ВНБ, селективность об-
разования 2-винилнорборнана резко снижается и
не превышает 40%, что противоречит данным па-
тента [8].

Поскольку 5-винил-2-норборнен (5-винил-
бицикло [2, 2, 1]гептен-2) (ВНБ), дициклопента-
диен (трицикло[5.2.1.02,6]декадиен-3,8) (ДЦПД) и
цис,цис-1,5-циклооктадиен (ЦОД) – циклодие-
ны, отличающиеся по своей структуре, сопо-
ставительное изучение процесса их гидрирова-
ния водородом в жидкой фазе в отношении ре-
акционной способности двойных связей при
использовании суспендированного 1% Pd/C
представляет не только практический, но и на-
учный интерес.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гидрирование циклодиенов осуществляли в
трехфазной системе газ–жидкость–твердый ка-
тализатор на волюмометрической установке за-
мкнутого типа, а так же в проточной системе в
термостатированном реакторе, моделирующем
реактор идеального смешения, снабженном ме-
шалкой, диффузором для подачи водорода, об-

ратным холодильником с каплеотбойником и
термометром.

Опыты оценивали по количеству поглощенно-
го водорода и содержанию в реакционной смеси
продуктов реакции, которые анализировали ме-
тодом газо-жидкостной хроматографии на при-
боре Хроматэк-Кристалл 5000.2 (Россия) с ка-
пиллярной колонкой серии CR-5 длиной 30 м и
диаметром 0.32 мм, заполненной смесью 5% фе-
нил- и 95% диметилполисилоксана с толщиной
пленки 0.5 мкм. Температура испарителя 220°С,
температура колонки 70–160°С, скорость подъ-
ема температуры 10°С/мин. Скорость газа-носи-
теля (азот) 60 см3/мин. В связи с отсутствием по-
бочных продуктов гидрирования наблюдается
строгое соответствие между количеством погло-
щенного водорода, измеренного волюмометри-
чески, и степенью превращения исходного диена,
рассчитанной по данным хроматографического
метода анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучение реакции гидрирования ВНБ с целью

исключения возможного процесса его полимери-
зации проводилось в растворе, где в качестве рас-
творителей использовались ароматические угле-
водороды. Из литературных источников известно
[10], что эти углеводороды обладают свойством
дифференцировать скорости гидрирования двой-
ных связей алициклических диенов при их после-
довательном насыщении.

О последовательном характере процесса гид-
рирования ВНБ свидетельствуют результаты,
представленные на рис. 1а, где кинетическая кри-
вая поглощения водорода в изучаемом процессе
имеет два прямолинейных участка, позволяющих
оценить значение скорости поглощения водоро-
да, как на первой, так и на второй стадии, а затем
и соотношение полученных значений (табл. 1).
Из данных табл. 1 видно, что соотношение скоро-
стей поглощения водорода на двух стадиях опре-
деляется, прежде всего, структурой гидрируемого
алициклического диена.

Так, например, ЦОД гидрируется в циклоок-
тен со скоростью в 10 раз большей, чем циклоок-
тен в циклооктан, несмотря на то, что двойные
связи в восьмичленном цикле, казалось бы, рав-
ноценны по своей напряженности. Наблюдае-
мая увеличенная реакционная способность гид-
рирования первой двойной связи может быть
связана с тем, что в молекуле ЦОД (“в тесном”
цикле средней величины) двойные связи проти-
воположных сторон цикла сближены и их элек-
троны способны взаимодействовать между со-
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бой через кольцо, что становится аналогичным
взаимодействию электронов сопряженных двой-
ных связей, а основной особенностью системы
сопряженных связей является то, что она реаги-
рует, как единое целое. В работе [11] указывает-
ся, что сопряженная система двойных связей в

молекуле ЦОД может быть организована в ре-
зультате миграции двойных связей, то есть по-
следовательной позиционной изомеризации
этих связей в процессе гидрирования вследствие
изомеризующих свойств палладиевого катализа-
тора (схема 1):

Подтверждением этого направления образова-
ния сопряженной системы двойных связей явля-
ются полученные данные по составу продуктов
гидрирования ЦОД (рис. 1б). Так, в продуктах не-
полного гидрирования ЦОД (степень превраще-
ния 20%) наряду с циклооктеном (соединение 1,
рис. 1б), содержатся два новых продукта (соеди-
нения 2 и 3), которые, по-видимому, являются
промежуточными соединениями II и III на
схеме 1. Эти соединения отсутствуют при экви-
молярном насыщении ЦОД водородом, где в
продуктах содержится лишь целевой циклооктен.
Эффект сопряжения способствует повышению
электронодонорных свойств двойной связи ЦОД

и, как следствие, увеличению скорости его гидри-
рования по сравнению с циклооктеном (табл. 1).

При последовательном насыщении двойных
связей ДЦПД (схема 2) первой гидрируется двой-
ная связь бициклогептенового фрагмента (нор-
борненового) его молекулы, как более напряжен-
ная и обладающая более сильными электронодо-
норными свойствами. Скорость гидрирования
норборненовой двойной связи превышает ско-
рость насыщения двойной связи дициклопенте-
на, находящейся в циклопентеновом фрагменте
молекулы, в 6.7 раза (табл. 1, схема 2). Установле-
но, что в изучаемых условиях отсутствуют про-
цессы изомеризации двойных связей при гидри-
ровании этого диена.

Двойные связи молекулы ВНБ, так же как и у
ДЦПД, неравноценны по своей напряженности и
скорость гидрирования двойной связи бицикло-
гептенового фрагмента молекулы ВНБ превыша-
ет скорость гидрирования двойной связи этиле-
нового фрагмента в 2.6 раза (табл. 1, схема 3).

Следует отметить, что в одинаковых условиях
гидрирования, скорости насыщения двойной
связи бициклогептенового фрагмента молекул
ВНБ и ДЦПД практически совпадают (0.021 и
0.019 моль/(дм3 мин), табл. 1), т.е. реакционная
способность двойной связи определяется, прежде
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Схема 2. Гидрирование ДЦПД.
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Рис. 1. (а) Кинетическая кривая поглощения водорода в процессе гидрирования ВНБ. Растворитель – толуол,
С0ВНБ = 2.2 моль/дм3, Скат = 4 г/дм3, температура 333К; (б) хроматограмма продуктов гидрирования ЦОД при его кон-
версии 20% (1 – циклооктен, 2, 3 – промежуточные продукты, 4 – ЦОД).
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Таблица 1. Соотношение скоростей последовательного гидрирования двойных связей алициклических диенов в
зависимости от их структуры. Концентрация катализатора (1% Pd/C) – 4 г/дм3

*Активирующая добавка – ионол; **концентрация катализатора – 6 г/дм3.

Алицикли-
ческий диен Растворитель Т, К

Скорость гидрирования 
циклодиена (Wэф1), 

моль/(дм3 мин)

Скорость гидрирования 
циклоалкена (Wэф2), 

моль/(дм3 мин)

ВНБ Псевдокумол* 323 0.0411 0.0092 4.47

Толуол 333 0.0210 0.0080 2.63

ДЦПД Циклооктан 333 0.0343 0.0142 2.42

Толуол 333 0.0188 0.0028 6.71

ЦОД** Толуол 343 0.0350 0.0031 11.2

_ 343 0.0536 0.0053 10.1

эф1

эф2

W
W

всего, ее природой, а не структурой молекулы в
целом. Использованный в работе ВНБ представ-
лял собой смесь экзо- и эндо-изомеров, при этом
содержание эндо-изомера было преимуществен-
ным. В продуктах неполного насыщения ВНБ
(молярное отношение Н2 : ВНБ = 0.3 : 1.0–1.1 :

: 1.0) содержатся два изомера дигидровинилнор-
борнена: эндо-2-винилнорборнан (рис. 2, соеди-
нение 2) и экзо-2-винилнорборнан (рис. 2, соеди-
нение 2'). В продуктах более глубокого гидриро-
вания ВНБ (рис. 2в), полученных при молярном
отношении Н2 : ВНБ = 1.4 : 1.0, содержатся изоме-
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ры дигидровинилнорборнена (соединения 2 и 2')
и два изомера тетрагидровинилнорборнена (со-
единения 3 и 3', изомеры 2-этилнорборнана). В
ходе процесса гидрирования могла протекать
изомеризация винильной группы в этилидено-
вую с образованием 5-этилиден-2-норборнена
или 2-этилиден-норборнана (схема 3). Однако,
отсутствие в продуктах гидрирования в заметных
количествах 2-этилиден-норборнана (менее 1%)
позволяет заключить, что этот процесс либо не
реализовывался вовсе (5-этилиден-2-норборнен

содержится в незначительных количествах в ис-
ходном ВНБ), либо его вклад незначительный.

Процесс гидрирования ВНБ на тонкодисперс-
ном палладиевом катализаторе при атмосферном
давлении резко затормаживается при полном ис-
черпывании исходного циклодиена и степени
превращения изомеров дигидровинилнорборне-
на, равной 40−50% (степень превращения по ВНБ
≥140%). Подобную особенность этого процесса
можно объяснить, если предположить, что изо-
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Схема 3. Гидрирование ВНБ.

Рис. 2. Хроматограммы продуктов гидрирования ВНБ при разных конверсиях: (а) 30; (б) 110; (в) 140% (1 – исход-
ный ВНБ; 2 – эндо-2-винилнорборнан; 2'- экзо-2-винилнорборнан; 3 и 3' – экзо- и эндо-изомеры 2-этилнорбор-
нана).
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меризующие свойства палладиевого катализатора
способствуют образованию 2-этилиден-норбор-
нана в качестве одного из продуктов изучаемой
реакции. В литературе указывается [7], что двой-
ная связь 2-этилиден-норборнана, будучи трехза-
мещенной, практически не гидрируется. В этом
случае образовавшийся в минимальном (следо-
вом) количестве 2-этилиден-норборнан может
служить каталитическим ядом, адсорбируясь на
поверхности катализатора и дезактивируя его ка-
талитические центры.

На рис. 3 представлены кинетические кривые
исчерпывания исходного ВНБ, а также накопле-
ния продуктов в процессе его гидрирования. Ана-
лиз данных, представленных на этом рисунке и
рис. 2, показывает, что изучаемая реакция явля-
ется сложной последовательно-параллельной ре-
акцией (схема 3).

С целью достижения высокого выхода целево-
го 2-винилнорборнана при реализации процесса
гидрирования ВНБ и более четкой дифференциа-
ции скоростей насыщения его двойных связей
изучено влияние природы растворителя и неко-
торых активирующих добавок на показатели это-
го процесса. Полученные результаты представле-
ны на рис. 4а, 4б и в табл. 1 и 2.

Как видно из данных, представленных на
рис. 4а, скорость поглощения водорода в процес-

се гидрирования ВНБ зависит от природы раство-
рителя. В толуоле и псевдокумоле она практиче-
ски одинакова, достаточно высока и превышает
скорость процесса при использовании иных рас-
творителей. Скорость гидрирования ВНБ в 2-ви-
нилнорборнан в ароматических растворителях не
зависит от концентрации ВНБ в исходном рас-
творе и продолжительность реакции в указанных
условиях составляет 100–120 мин.

Наиболее предпочтительным растворителем
для процесса гидрирования ВНБ в 2-винилнор-
борнан является псевдокумол. Температура его
кипения (168°С) выше температуры кипения ВНБ
и его производных. В результате, при выделении
2-винилнорборнана для дальнейшего использо-
вания из продуктов гидрирования методом рек-
тификации псевдокумол будет препятствовать
его возможной полимеризации в кубе колонки.

Для стабилизации ВНБ – ненасыщенного угле-
водорода, способного к полимеризации в процессе
гидрирования, нами использовались некоторые
функционально-замещенные ароматические со-
единения: N,N-диметил-п-фенилендиамин, гидро-
хинон, 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол (ионол) –
ингибиторы радикально-цепных процессов, к кото-
рым относится и процесс полимеризации – в коли-
честве 5 мас. % в расчете на взятый катализатор.

Как видно из данных, представленных на рис. 4б,
использование N,N-диметил-п-фенилендиамина
и ионола, при проведении процесса гидрирова-
ния ВНБ в ароматических растворителях приво-
дит к неожиданному повышению скорости по-
глощения водорода, что может являться след-
ствием либо активации катализатора в результате
модификации его поверхности, либо активации
гидрируемой двойной связи. Активирующие
свойства введенных добавок в указанном количе-
стве способствуют увеличению скорости реакции
практически в 2 раза, и продолжительность гид-
рирования ВНБ в 2-винилнорборнан при этом
сокращается до 60–70 минут (рис. 4б).

Поскольку быстрые процессы не всегда явля-
ются селективными, влияние активирующих до-
бавок на селективность образования целевого
продукта – 2-винилнорборнана – изучено также
при температурах 313–323К. Установлено, что
при этой температуре введение активирующих
добавок, в частности ионола в процессе гидриро-
вания ВНБ в растворе псевдокумола с начальной
концентрацией ВНБ в растворе 30 мас. дол. %, поз-
воляет увеличить соотношение скоростей насыще-
ния двойных связей бициклогептенового фрагмен-
та молекулы ВНБ и этиленовой связи 2-винил-
норборнана с 2.63 до 4.47 (табл. 1).

Рис. 3. Кинетические кривые расходования ВНБ и
накопления продуктов в процессе его гидрирования.
Растворитель – толуол, Скат = 4 г/дм3, С0,ВНБ =
= 2.2 моль/дм3, температура 333 К (1 – ВНБ; 2 – эндо-
2-винилнорборнан; 2' – экзо-2-винилнорборнан; 3 и
3' – экзо- и эндо-изомеры 2-этилнорборнана).
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Результатом применения активирующих доба-
вок является повышение суммарного выхода изо-
мерных 2-винилнорборнанов до 88–89 мол. %
при преимущественном образовании эндо-2-ви-
нилнорборнана и полной конверсии исходного
ВНБ (табл. 2). Массовое соотношение целевых
эндо- и экзо-2-винилнорборнанов составляет около
4 : 1, то есть эндо-2-винилнорборнан является ос-
новным продуктом селективного гидрирования.

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований в настоящей работе дана количествен-
ная оценка кинетических и количественных зако-
номерностей гидрирования 5-винил-2-норборнена
на тонкодисперсном 1% Pd/C, суспендированном в
жидкой фазе, в сопоставлении с показателями про-

цесса гидрирования его циклических аналогов ди-
циклопентадиена и 1,5-циклооктадиена.

Установлено, что напряженная двойная связь
бициклогептенового фрагмента молекулы 5-ви-
нил-2-норборнена насыщается водородом с той
же скоростью, что и двойная связь такого же
фрагмента молекулы дициклопентадиена. Тем не
менее, при последовательном насыщении двой-
ных связей 5-винил-2-норборнена отношение
скоростей гидрирования первой и второй двой-
ной связи имеет относительно малое значение
(4.47) по сравнению с дициклопентадиеном (6.7)
и 1,5-циклооктадиеном (10–11), что требует кон-
троля за количеством поглощаемого водорода в
процессе гидрирования.

Рис. 4. Кинетические кривые поглощения водорода в процессе гидрирования ВНБ в зависимости от (а) природы рас-
творителя (растворители: 1 – толуол; 2 – псевдокумол; 3 – фенилциклогексан; 4 – 2-пропанол) и (б) активирующей
добавки (1 – без добавок; 2 – ионол (растворитель – псевдокумол); 3 – ионол; 4 – N,N-диметил-п-фенилендиамин
(растворитель – толуол). Скат = 4 г/дм3; С0,ВНБ = 2.3 моль/дм3; температура – 333 K).
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Таблица 2. Выход целевого 2-винилнорборнана в зависимости от условий гидрирования ВНБ. Концентрация ка-
тализатора – 4 г/дм3; степень превращения ВНБ – 100%

Модифици-
рующая добавка Растворитель Т, К Время, мин Выход

2-винилнорборнана, %

Без добавок Толуол 333 90 85.3

Ионол Толуол 313 250 (дифф. режим) 88.7

323 90 89.0

333 70 88.0

Без добавок Псевдокумол 333 120 85.5

Ионол Псевдокумол 323 110 88.1
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Показано, что реализация процесса гидриро-
вания 5-винил-2-норборнена в растворе псевдо-
кумола с его концентрацией 30 мас. % при атмо-
сферном давлении в присутствии активирующих
добавок, в частности, ионола в количестве 5 мас.
д от взятого катализатора обеспечивает селектив-
ность образования целевого 2-винилнорборнана
на уровне 88−89% при полной конверсии исход-
ного диена в реакторе, моделирующем реактор
идеального смешения.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России (уникальный идентифика-
тор работ (проекта) RFMEFI60417X0181, согла-
шение № 14.604.21.0181 от 26.09.2017).
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