Изучение особенностей реакций гидрирования ненасыщенных углеводородов параводородом
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Одним из наиболее перспективных методов гиперполяризации ядерных спинов является индуцированная параводородом поляризация ядер (ИППЯ). Суть метода ИППЯ заключается в том, что спиновая корреляция атомов параводорода может частично сохраняться в продуктах и интермедиатах реакции гидрирования параводородом за счет парного присоединения, что приводит к значительному усилению сигнала ЯМР.
Катализаторы с одноатомным распределением активного компонента являются одним из наиболее перспективных классов гетерогенных катализаторов. Недавно была разработана перспективная каталитическая система для селективного гидрирования ацетилена - одноатомный катализатор Pd, нанесенный на дефектный графит-алмазный композит – Pd1/ND@G. Было показано, что катализатор демонстрирует замечательные характеристики для селективного превращения пропина в пропилен. Также был исследован катализатор с другим распределением Pd (в виде кластеров) – Pdn/ND@G. Данный катализатор Pdn/ND@G также продемонстрировал замечательные характеристики в селективном гидрировании пропина при еще более низких температурах реакции. При этом было показано, что катализатор с одноатомным распределением палладия Pd1/ND@G значительно более активен в парном присоединении водорода к пропину по сравнению с катализатором Pdn/ND@G - для Pd1/ND@G максимально наблюдаемое усиление сигнала ЯМР для продукта реакции (пропилена) составило порядка 89, в то время как для Pdn/ND@G – 15 [1]. 

Для каталитического получения ядерных спиновых изомеров этилена перспективно использовать катализаторы гомогенного гидрирования. В данной работе использовался катализатор Уилкинсона ([Rh(PPh3)3Cl]) для селективного гидрирования ацетилена до этилена в CDCl3. Было показано, что в спектрах ЯМР 1Н раствора сразу после гидрирования параводородом наблюдаются сателлитные сигналы, за счет естественного содержания изотопа 13С, что косвенно подтверждает обогащение спиновых изомеров этилена [2]. 

Перенос поляризации с ядер 1Н на ядра 13С интересен для изучения механизмов релаксации в газовой фазе. В данной работе получали гиперполяризованный пропан в реакции гетерогенного гидрирования пропилена параводородом на Rh/TiO2. Далее поляризацию переносили с ядер 1Н на ядра 13С пропана с помощью импульсной последовательности PH-INEPT. В результате максимальная наблюдаемая поляризация на ядрах 13С составила 0.07±0.01% и 0.030±0.006% для метильной группы [1-13C]пропана и метиленовой группы [2-13C]пропана соответственно. В итоге в данной работе удалось впервые зарегистрировать спектры ЯМР 13С гиперполяризованного газа. 
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