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Методом изотермической калориметрии титрования на нанокалориметре тит-

рования NANO ITC (TA Instruments) определены термодинамические параметры реакции 

комплексообразования никеля (II) c 1-Аза-18-краун-6 в этаноле (94%). lgK = 5,13, ΔH = -17,6 

кДж/моль, TΔS = 11,6 кДж/моль, ΔG = -29,2 кДж/моль. Разработка новых катализаторов с 

заданными параметрами активности и селективности является одной из основных научно-

прикладных проблем. Традиционные катализаторы, состоящие из переходных металлов и их 

оксидов, практически не проявляют селективных свойств при восстановлении практически 

всех функциональных групп. Перспективными представляются высокоселективные катали-

заторы, моделирующие природные ферменты. В настоящее время появляется все больше ра-

бот, изучающих каталитические свойства различных макрогетероциклических соединений. 

Данная работа направлена на установление возможности протекания реакции восстановле-

ния кратной углеродной связи в жидкой фазе на поверхности силикагеля и γ-Al2O3 с нанесен-

ным комплексом никеля (II) с 1-Аза-18-краун-6. Комплекс [Ni 1-Аза-18К6]2+ был получен путем 

смешения растворов Ni2+ с 1-Аза-18К6 в этаноле (94 % масс.). Приготовление катализатора 

проводилось путем одностадийной пропитки поверхности носителя раствором этанола, со-

держащим 1-Аза-18К6, Ni2+ и комплекс [Ni 1-Аза-18К6]2+, с последующим фильтрованием но-

сителя. В качестве носителя были использованы силикагель и активный γ-Al2O3. Методом 

изотермической калориметрии титрования на нанокалориметре титрования NANO ITC (TA 

Instruments) определены термодинамические параметры реакции комплексообразования ни-

келя (II) c 1-Аза-18-краун-6 в этаноле. Раствор, содержащий комплекс [Ni 1-Аза-18К6]2+ ис-

пользовался для пропитки активного γ-Al2O3. Каталитические свойства полученных образцов 

проверяли в реакции жидкофазного восстановления кратной углеродной связи в молекуле ди-

этилового эфира малеиновой кислоты. На основании полученных результатов сделан вывод, 

что комплекс никеля(II) с 1-Аза-18-краун-6, гетерогенизированный на силикагеле, обладает ка-

талитическими свойствами значительно превосходящими в аналогичных условиях гетероге-

низированные порфиринаты металлов платиновой группы. Нанесенный на γ-Al2O3 комплекс 

никеля(II) с 1-Аза-18-краун-6 не проявил значимой каталитической активности в реакции вос-

становления диэтилового эфира малеиновой кислоты в данных экспериментальных условиях. 
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The development of new catalysts with specified parameters of activity and selectivity is one 

of the main scientific and applied problems. Traditional catalysts consisting of transition metals and 

their oxides show practically no selective properties in the reduction of almost all functional groups. 

Highly selective catalysts modeling natural enzymes are considered promising. Currently, there are 

more and more works studying the catalytic properties of various macroheterocyclic compounds. 

This work is aimed at establishing the possibility of a reaction of reduction of a multiple carbon bond 

in the liquid phase on the surface of silica gel and γ-Al2O3 with a deposited nickel (II) complex with 

1-Aza-18-crown-6. The [Ni 1-Aza-18K6]2+ complex was obtained by mixing solutions of Ni2+ with 1-

Aza-18K6 in ethanol (94% by weight). The preparation of the catalyst was carried out by single-stage 

impregnation of the surface of the carrier with an ethanol solution containing 1-Aza-18K6, Ni2+ and 

the [Ni 1-Aza-18K6]2+ complex, followed by filtration of the carrier. Silica gel and active γ-Al2O3 

were used as a carrier. Thermodynamic parameters of the nickel (II) c 1-Aza-18-crown-6 complex-

ation reaction in ethanol were determined using isothermal titration calorimetry on a NANO ITC 

titration nanocalorimeter (TA Instruments). A solution containing the [Ni 1-Aza-18K6]2+ complex 

was used to impregnate active γ-Al2O3. 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 maleic acid 

diethyl ether. Based on the results obtained, it was concluded that the nickel(II) complex with 1-Aza-

18-crown-6, heterogenized on silica gel, has catalytic properties significantly superior to heterogen-

ized porphyrinates of platinum group metals under similar conditions. The nickel(II) complex with 

1-Aza-18-crown-6 deposited on γ-Al2O3 did not show significant catalytic activity in the reduction 

reaction of maleic acid diethyl ether under these experimental conditions. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Процессы жидкофазного каталитического 
гидрирования непредельных органических соеди-
нений составляют основу получения целого ряда 
промышленно важных соединений. Одной из ос-
новных научно-прикладных проблем является раз-
работка новых катализаторов с заданными пара-
метрами активности. Кроме того, на первое место 
выходит селективность каталитических процессов. 
Селективные катализаторы необходимы при про-
изводстве сахарозаменителей, предшественников 
витаминов, полупродуктов фармацевтических пре-
паратов, гербицидов и т.д. Однако традиционные 
катализаторы, состоящие из переходных металлов 
и их оксидов, практически не проявляют селектив-
ных свойств при восстановлении практически всех 
функциональных групп. Особый интерес вызы-
вают высокоселективные катализаторы, в той или 
иной степени моделирующие природные ферменты. 
В настоящее время появляется все больше работ, 
изучающих каталитические свойства различных 
макрогетероциклических соединений [1-4]. 

Экспериментально доказано, что фталоци-
анинаты и порфиринаты переходных металлов яв-
ляются перспективными катализаторами реакций 
окисления-восстановления [5,6]. На настоящий мо-
мент предложены каталитические системы, в кото-
рых металлопорфирины нашли практическое при-
менение – окисление сероводорода, меркаптанов и 
других соединений типа R-SH кислородом воздуха 
[7]. Установлено, что при восстановлении нитрит-
иона в присутствии тетрасульфофталоцианина же-
леза состав продуктов реакции зависит от природы 
восстановителя [8]. 

Краун-эфиры – макрогетероциклические 
соединения, содержащие в своем составе не менее 
4 гетероатомов, применялись различными груп-
пами ученых как катализаторы, сокатализаторы и 
промотирующие добавки. В работе [9] показано, 
что фосфорзамещенные краун-эфиры с комплек-
сом родия проявляют каталитические свойства при 
гидрировании циннаматов щелочных металлов. 
Наибольшей активностью обладали краун-эфиры 
из 6 мономеров. Этот факт также подтверждается в 
работе [10]. Добавление краун-эфира к комплексу 
родия приводит к извлечению щелочного металла 
и нарушению ионных пар. Краун-эфиры с ком-
плексом бора B(C6F5)3 показали активность при 
гидрировании двойной связи >С=С< (дифенилэти-
лен Ph2C=CH2 и антрацен C14H10) [11]. Применение 
катализаторов на основе металлкраунов с ионами 
родия показали положительные результаты при 
гидрировании α-ариленамидов [12].  

Добавление ионов щелочных металлов 

также приводит к увеличению энантиоселективно-
сти и активности. В работе [3] отмечается, что ка-
талитическое гидрирование дигидроаминокислот 
может запускаться и отключаться добавлением и 
удалением иона Na+.  

Целью настоящей работы являлось уста-
новление возможности протекания реакции вос-
становления кратной углеродной связи в жидкой 
фазе на поверхности силикагеля и γ-Al2O3 с нане-
сенным комплексом никеля (II) с 1-Аза-18-краун-6.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали 1-Аза-18-краун-6 
(1-Аза-18К6, 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-18К6 взве-
шивали на аналитических весах марки AUW-220D 
(«Shimadzu», Япония), точность взвешивания состав-
ляла ±0,00005г. Для приготовления растворов ис-
пользовался этанол производства ООО «Константа-
фарм М» с массовым содержанием EtOH 94%. 

Комплекс [Ni 1-Аза-18К6]2+ был получен 
путем смешения растворов Ni2+ с 1-Аза-18К6 в эта-
ноле. Раствор Ni2+ с краун-эфиром 1-Аза-18-краун-
6 в этаноле (94%), который содержал комплекс [Ni 
1-Аза-18К6]2+ использовался для пропитки актив-
ного γ-Al2O3. Начальная концентрация краун-эфира 
в растворе составила 1,122 мМ; начальная кон-
цетрация Ni2+ - 2,125 мМ. 

 Приготовление катализатора проводилось 
путем одностадийной пропитки поверхности носи-
теля раствором этанола, содержащим 1-Аза-18К6, 
Ni2+ и комплекс [Ni 1-Аза-18К6]2+, с последующим 
фильтрованием носителя. В качестве носителя были 
использованы: 

1. Силикагель (производство «Scientific 
Adsorbents») 

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 (60Å). 
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Рис. 1. Структурная формула 1-Аза-18-краун-6 

Комплексообразование Ni2+ с 1-Аза-18К6 в 
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этаноле (94% масс.) было изучено методом изотер-

мической калориметрии титрования. Термодина-

мические параметры реакции образования ком-

плекса [Ni 1-Аза-18К6]2+ были рассчитаны с ис-

пользованием результатов термохимических экс-

периментов, которые были проведены на нанока-

лориметре титрования NANO ITC (TA Instruments). 

Изотермическая калориметрия титрования явля-

ется в настоящее время единственным эксперимен-

тальным методом, позволяющим одновременно 

определять стехиометрию комплексного соедине-

ния, устойчивость комплекса, изменение энергии 

Гиббса, изменение энтальпии и изменение энтро-

пии комплексообразования [13-15]. 

Используемая в данной работе методика 

калориметрических экспериментов аналогична ис-

пользованной нами ранее при исследовании взаи-

модействий макроциклических лигандов с ионами 

металлов и биомолекулами [16-18].  

Для определения тепловых эффектов взаи-

модействий растворов Ni2+ с 1-Аза-18К6 в калори-

метрическую ячейку загружали раствор Ni2+ с 

начальной концентрацией 0,1мМ. Титрантом слу-

жил раствор 1-Аза-18К6 с начальной концентра-

цией 1,28 мМ. В каждом эксперименте было вы-

полнено 24 добавки титанта в ячейку, объем каж-

дой добавки составил 9,95 мкл. В конце титрования 

концентрация 1-Аза-18К6 по мольному соотноше-

нию в 3,5 раза превышала концентрацию ионов 

Ni2+. Пример термограммы титрования раствора 

Ni2+ раствором 1-Аза-18-краун-6 в этаноле приве-

ден на рис. 2.  

При титровании раствора Ni2+ раствором 1-

Аза-18К6  тепловой эффект единичных добавок из-

менялся от -200 мкДж до -10 мкДж. Методика 

определения термодинамических параметров ком-

плексообразования методом изотермической кало-

риметрии титрования предполагает также экспери-

менты по разведению раствора титранта в раство-

рителе (корректировочный эксперимент). Тепло-

вой эффект единичных добавок раствора 1-Аза-

18К6 к этанолу составлял 4-7 мкДж. Условия про-

ведения титрований растворов Ni2+ раствором 1-

Аза-18К6 и корректировочного экспериментов были 

одинаковыми. Для контроля воспроизводимости 

результатов идентичные эксперименты были про-

ведены минимум два раза.  

 

 
Рис. 2. Термограмма титрования раствора Ni2+ раствором 1-Аза-18-краун-6 в этаноле (94% масс.) 

 

Каталитические свойства полученных об-

разцов проверяли в реакции жидкофазного восста-

новления кратной углеродной связи в молекуле ди-

этилового эфира малеиновой кислоты (ДЭМК) в 

этаноле. ДЭМК был выбран в качестве акцептора 

водорода, так как механизм и кинетика его восста-

новления на различных катализаторах достаточно 

хорошо изучена, а в процессе гидрирования прак-

тически отсутствуют промежуточные и побочные 

продукты [6].  

Гидрирование проводили статическим ме-

тодом в закрытой системе при интенсивности пе-

ремешивания жидкой фазы со скоростью 15 об/с, 

которая исключала влияние внешнего массопере-

носа на результаты эксперимента [6]. Конструк-

ция жидкостного реактора позволяла измерять 

скорость реакции по объему поглощенного водо-

рода. Методики проведения кинетического экспе-

римента описаны в работе [19]. 
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В ходе эксперимента измеряли количества 

поглощенного водорода и концентраций реагиру-

ющих веществ в зависимости от времени. Обработ-

кой экспериментальных данных в сериях парал-

лельных опытов получали кинетические кривые 

реакций и находили наблюдаемые скорости и кон-

станты скорости реакций гидрирования по водо-

роду, в том числе при высоких и низких концентра-

циях гидрируемых соединений. Использованные 

методики кинетического эксперимента позволяли 

определять наблюдаемые скорости и константы 

скорости реакций с погрешностью 3,5-7%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Установлено, что каталитической активно-

стью в реакциях жидкофазного гидрирования обла-

дают только образцы гетерогенизированных на си-

ликагеле комплекса 1-Аза-18-краун-6 с никелем (II). 

 

  
Рис. 3. Кинетика (а) и линейные координаты Вант-Гоффа (б) поглощения водорода в реакции гидрирования диэтилового эфира 

малеиновой кислоты на силикагеле с нанесенным [Ni 1-Аза-18К6]2+ 

 

 

  
Рис. 4. Кинетика (а) и линейные координаты реакции первого порядка (б) в реакции гидрирования диэтилового эфира малеино-

вой кислоты на силикагеле с нанесенным [Ni 1-Аза-18К6]2+ 
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В начале реакции наблюдается переход от 
нулевого порядка к первому (рис. 3. б), в аналогич-
ном режиме протекает большая часть реакции гид-
рирования. При пересчете на жидкую фазу и с уче-
том того, что взаимодействие водорода и ДЭМК 
происходит в соотношении 1 к 1 по стехиометрии, 
можно рассчитать текущие концентрации ДЭМК в 
растворе. 

Лучше всего реакция описывается уравне-
нием первого порядка (рис. 4. б), константа реак-
ции составляет 5,889·10–3 мин–1. Поскольку давле-
ние водорода в системе постоянно, а скорость пе-
ремешивания реакционной среды достаточна [19], 
чтобы диффузия водорода из газовой фазы не ока-
зывала значимого эффекта, то можно обоснованно 
утверждать, что концентрация водорода постоянна 
и не оказывает влияния на скорость реакции. Та-
ким образом, измеряемый первый порядок отно-
сится именно к концентрации ДЭМК. 

В результате обработки термохимических 
данных по программе NANO TAM получены следу-
ющие термодинамические параметры реакции обра-
зования комплекса [Ni 1-Aza-18К6]2+ в этаноле: lgK =  
= 5,13, ΔG = -29,2 кДж/моль, ΔH = -17,6 кДж/моль, 
TΔS = 11,6 кДж/моль.  Устойчивость комплекса [Ni 
1-Aza-18К6]2+ сопоставима с устойчивостью ком-
плекса иона Ni2+ с азот-содержащим макроциклом 
криптандом [2.2.2] в воде [20].  

На основании полученных результатов уста-
новлено, что комплекс никеля(II) с 1-Аза-18 краун-
6, гетерогенизированный на силикагеле, обладает 
каталитическими свойствами, значительно превос-
ходящими в аналогичных условиях гетерогенизи-
рованные порфиринаты металлов платиновой 
группы [6]. Нанесенный на γ-Al2O3 комплекс ни-
келя(II) с 1-Аза-18 краун-6 не проявил заметной ка-
талитической активности в реакции восстановле-
ния ДЭМК в выбранных условиях. Для проведения 
корреляций между устойчивостью комплексов и 
их каталитической активностью в растворах необ-
ходимы дополнительные исследования. 

Калориметрические эксперименты были 
проведены c использованием нанокалориметра 
титрования NANO ITC (TA Instruments), предо-
ставленного для исследования ресурсным центром 
"Термогравиметрические и калориметрические 
методы исследования" Научного парка Санкт 
Петербургского государственного универси-
тета. Работа выполнена при поддержке гранта 
Российского научного фонда № 23-23-00526, 
https://rscf.ru/project/23-23-00526. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-
фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
ной статье. 
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