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ИССЛЕДОВАНИЕ ЖИДКОФАЗНОГО ГИДРИРОВАНИЯ 
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ НА ПЛАТИНЕ 

ПОД ДАВЛЕНИЕМ ВОДОРОДА

Реакция гидрирования алкинов в растворителе на металлах VIII груп­
пы Периодической системы элементов в обычных условиях изучена и де­
тально проанализирована А. М. Сокольской (*). Диметиэтинилкарбинол 
(2_4), аллиловый спирт (5~7), фенилацетилен стирол (“, *г), гексен-1
С3-15), гептеп (16, 17) п эвгенол 18) гидрировали в обычных условиях в 
жидкой фазе на разных катализаторах. Влияние давления водорода на ре­

Рис. 1. Зависимость скорости реакции гидрирования непредельных соеди­
нений в воде (1_6) и в 96% этаноле (1'—7', 8, 8', 8", 9, 9', 9") от давле­
ния водорода. 1, 1 — гептен-1 (0,006 г Pt-черни); 2, 2'— гексен-1 (0,003 г 
Pt-черни); 3, 3' — эвгенол; 4'— фенилацетилен; 5, 5' — стирол; 6, 6'— 
аллиловый спирт; 7, 7'-диметилэтплкарбинол; 8 — гекспн-1 (—С=С—); 
9 — гексен-1 из гексина-1; 8'— гексин-2 (—С=С—); 9' — гексен-2 из гек­
сина-2; 8" —гексин-3 (—С=С—); 9" —гексен-3 из гексина-3. 3, 3', 4', 
3, 5', 6'. 7, 7' — 0,012 г Pt-черни; 8, 8', 8", 9, 9', 9" —0,05 г Pt-черни. Рас­

творителя — 25 мл, температура: 1—3, 7—9 " — 30° С п 6', 6' — 20° С

акции гидрирования дпметплэтиттилкарбинола, аллилового спирта изучали 
на NiR (i9) и гексена-1 на 5% Ni/SiO2—А12О3 (20).

В данной работе мы исследовали гидрирование изомерных гексинов: 
гексппа-1, гексипа-2, гексина-3; диметиэтинилкарбинола (ДМЭК); алли­
лового спирта; фенплацетилена; стирола; гексена-1; гептена-1; эвгенола:
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на Pt-чернп, полученной формальдегидно-щелочным методом С1) в воде 
и 96% Этаноле (25 мл) в интервале 10—70° и давлений 5—100 атм в спе­
циальном аппарате (22). Гидрированию подвергалось вещество, марки 
«х.ч.» или «ч.д.а.», предварительно очищенное, количество которого со­
ставляло, в водородном эквиваленте, 800 мл — для — С---С- связи,
Лщ —для — С=С—). Значения скоростей (рис. 1) взяты к поглощению 
>/з водородного эквивалента (для — С=~С-), '/г — для — С - С— и максималь­
ные (для —С=С— из — С=С—).

Гидрировапие непредельных соединений на Pt-черни в растворителе
(25 мл) при 30° под давлением водорода

1а С т и ц а 1

Соединение ₽н2, 
атм

Вода 96% яганол

порядок 
реакции 
по суб­
страту

энергия 
активации, 
ккал/моль

порядок 
реакции 
по суб­
страту

энергия 
активации, 
ккал/моль

Гексин-1' 20 0,00 4,6 0,00 4,1
(—с=с—) 80 0,00 4,6 0,00 3,0
(—С = С—) 20 0,00 3,2 0,76 3,3

80 0,00 4,0 0,00 3,0
Фенилацетилен 20 0,00 6,0 0,00 6,8
(~с=с~) 80 0,00 6,9 0,00 5,0
(—С = с—) 20 0,00 6,0 0,00 6,8

80 0,00 6,9 0,00 5,0
ДМЭК (—ОС-) 20 0,00 5,0 0,00 5,8

80 0,00 7,8 0,00 7,3
(—С —С—) 20 0,40 6,1 0,20 2,8

80 0,71 5,1 0,31 3,0
Гексен-1 20 0,00 4,5 0,00 4,5

80 0,00 3,4 0,00 4,5
Стирол 20 0,00 3,4 0,00 4,6

80 0,00 4,6 0,00 4,2
Гептен-1 20 0,25 5 5 0,40 6,0

80 0,50 4,8 0,65 5,0
Эвгенол 20 0,00 4,2 0,23 6,0

80 0,00 5,5 0,31 4,2

В большинстве случаев, скорость реакции гидрирования W изученных 
непредельных соединений в выбранных нами условиях на платине увели­
чивается с повышением давления водорода в системе до определенного пре­
дела, затем она остается постоянной с дальнейшим ростом давления (Ри2) 
(рис. 1, кривые 1', 2', 3, 3', 4'; 6'+9"). Значение давления водорода, при 
котором перестает изменяться W с повышением Ра„ мы условно назвали 
«предельным» давлением (Рн2°). Вероятно, рост скорости с увеличением 
давления связан как с увеличением концентрации водорода, так и с изме­
нением числа активных центров на поверхности катализатора, принимаю­
щих участие в реакции. Увеличение давления способствует диффузии во­
дорода к поверхности контакта и увеличивает скорость воспроизводства 
последнего.

Второй случай указывает на то, что в диапазоне 5—100 атм. Р^ не до­
стигается (рис. 1, кривые 7, 2, 5, 6). Следует отметить, что такая зависи­
мость наблюдается при гидрировании однозамещенных этиленовых произ­
водных в воде.

В наших условиях гидрирование изученных непредельных соединений 
(за некоторыми исключениями) протекает по пулевому порядку по суб­
страту (см. табл. 1). Исключение составляют некоторые этиленовые соеди­
нения: диметилвинплкарбинол (ДМВК из ДМЭК), гептен-1, эвгенол. Гек­
сен-1 из гексина-1 в воде гидрируется по нулевому порядку, а в этаноле 
имеет дробный показатель в степенях концентраций исходных веществ, а 
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гидрогенизация ДМВК и гептена-1 в обоих растворителях прот-.нзгет по 
дробному порядку по веществу. Почти во всех случаях порядок реакщтт 
увеличивается с ростом давления водорода. Сопоставить же изменение по­
рядка реакции с давлением водорода в случае гидрирования —С = С— связи 
образовавшегося гексена-1 в этаноле не представляется возможным, так 
как с повышением давления меняется механизм реакции, о чем свидетель­
ствует изменение формы кинетической кривой, по нашему мнению, именно 
поэтому зависимость W. от Рп2 в этом случае проходит через максимум 
(рис. 1, кривая 15). Кажущиеся энергии активации, определенные ио пря­
молинейной зависимости IgA’ от 1/Г, составляют 3—8 ккал/моль.

Гидрирование пяти последовательных навесок показало, что почти во 
всех реакциях W по тормозится продуктом гидрирования, небольшое 
уменьшение скорости реакции наблюдается при гидрировании образовав­
шегося гексепа-1.
Институт органического катализа и электрохимии Поступило
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