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ГИДРИРОВАНИЕ СИММЕТРИЧНЫХ КЕТОНОВ
ПОД ДАВЛЕНИЕМ ВОДОРОДА НА РУТЕНИЕВОМ КАТАЛИЗАТОРЕ

В ряде работ (1_3) описываются каталитические свойства рутенпя в ре­
акции восстановления кетонов. Ранее нами (4_6) было исследовано гидри­
рование алифатических кетонов (ацетона, метилэтилкетона и метилбутил- 
кетона) под давлением водорода 20—100 атм. в интервале температур 
10—40° С на 1% Ru/7~A12O3 * и показано, что с увеличением радикала 
метилалкилкетона при всех давлениях водорода во всем интервале темпе­
ратур сохраняется закономерное уменьшение скорости восстановления 
С=О-связи при переходе от ацетона к метилбутилкетону. В литературе 
отсутствуют данные о гидрировании симметричных кетонов под давлением 

Рис. 1. Зависимость скорости реакции 
гидрирования дпметилкетона (7, 1'), 
диэтилкетона (2, 2'), (Ан2=1600 мл) и 
дипропилкетона (4ц2=800 мл) (3, 3') 
от количества 1% Ru/y-AbOs катализа­
тора при 20° в 0,1 N КОН (25 мл) при

Ра2 20 (Г—3') и 80 атм (7-3)

водорода.
В настоящей работе исследовано гидрирование дпметилкетона, дпэтил- 

кетона (АН2=1600 мл) и дипропилкетона (Ап2=800 мл) в 0,1 N водтто- 
щелочном растворе КОН в интервале 
давлений 20—100 атм и температур 
10—40° на 1% Ru/"f-Al2O3. Наблюдае­
мая прямолинейная зависимость 
(рис. 1) между скоростью гидрирова­
ния (IE) и количеством катализатора 
(q) (в пределах 0,1—2,0 г) свиде­
тельствует о том, что реакция при­
соединения водорода к С=О-связи не 
осложняется внешне диффузионными 
процессами как при 20, так и 80 атм. 
Но при гидрировапии диэтилкетона 
(2, 2') зависимость (W— q) выража­
ется прямой, имеющей перелом. Это, 
возможно, связано с блокировкой 
активной поверхности катализато­
ра (') молекулами гидрируемого со­
единения, поэтому мы выбирали на­
веску катализатора для опыта, кото­
рая укладывается на втором прямо­
линейном участье.

Форма кинетических кривых гид­
рирования симметричных кетонов и зависимость скорости от их концент­
рации (Ац2=800—1600 мл для дпметилкетона и диэтилкетона и Ап.= 
=200—800 мл для дипропилкетона) свидетельствуют о том, что порядок 
реакции по веществу близок к нулевому как при 20, так и при 80 атм. 
(рис. 2). Из рис. 2 видно также, что с увеличением радикала (от СН3 до 
— (СН2)2СН3) скорость восстановления С=О-связи уменьшается. Реакция 
гидрирования до поглощения 25—50% водорода протекает по нулевому 
порядку: дальнейшее падение скорости обусловлено накоплением продукта 
реакции. Отравляющее действие продукта реакции особенно заметно при 
гидрировании последовательных порций вещества (диэтилкетона и дипро-

:f Весовые проценты. 
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пилкетона) (рис. 2). При гидрировании двух порций диметилкетона отрав­
ляющего эффекта продуктом реакции не наблюдается (рис. 2, 2, 3).

Скорости гидрирования симметричных кетонов в 0,1 N растворе КОН 
при 20° под давлением водорода 20 и 80 атм. приведены в табл. 1.

Удельная скорость, мл/мпн м2

Таблица 1

Кетоны 20 атм 80 атм

CH3COCII3— ацетон (диметилкетон) 2,47
0,83

9.07
СП3СН2СОСН2СН3— диэтилкетон 2,94
СН3 (СН2)2СО (СН2)2СН3— дипропилкетоп 0,19 0,25

Общей закономерностью для этих кетонов является рост скорости гид­
рирования с увеличением давления водорода от 20 до 80 атм. При переходе 
от диметилкетона к дипропилкетону скорость очень резко уменьшается 
как при 20, так и 80 атм (в 13—36 раз). Таким образом, резкое изменение 
скорости гидрирования симметричных кетонов объясняется химическим 
строением кетона.

Как правило, при увеличении давления водорода (рис. 3) растет ско­
рость восстановления С=0-связи кетона. На участке линейной зависимости 
между скоростью гидрирования W и давлением Ри2 (рис. За, б) порядок 
реакции по водороду близок к единице и в интервале температур 10—40° 
изменяется в пределах 0,7—1,2 и для диметилкетона, и для дпэтп.ткетона.

Рпс. 2. Гидрирование диметилкетона (1-3), диэтнлкетона (7'-3') и дл- 
пропилкстона (7//-5//) в ОД А’ КОН (25 мл) при 20°. 80 атм на 1% Ru/ 
/7-AI2O3 (дпметплкетон 0,3 г; диэтилкетон 0.9 г; дппропплкетон 1,0 г) в 
водородном эквиваленте: 800 (7, 7'), 1600 (2, 2') мл Нг и дипропилкетопа 
400 (7") и 800 (?") мл П2; 5. 5', 5" гидрирование второй навески соответ­

ственно

При повышении давления от 80 до 100 атм. для диметилкетона (рис. 3, 5, 4) 
порядок реакции по водороду приближается к нулевому (0,1—0,3), а для 
диэтнлкетона при этих же условиях достигается «предельное давление», 
при увеличении давления до 100 атм скорость не изменяется, порядок по 
водороду нулевой. Так, для дппропилкетона (рис. Зе) при всех темпера­
турах уже при 40 атм. достигается «предельное давление» и порядок реак- 
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цпи по водороду нулевой. В интервале температур 30, 40; скорость вос­
становления С=0-связи для дипропилкетона мало изменяется (рис. 3. 3. 4).

Из полученных данных следует, что в изученных интервалах давлений 
водорода и температур (табл. 2) сохраняется закономерное уменьшение

Удельная активность, мл/мпп-м2

1 is .

■РЩ’
атм

Ацетон (дпметилкетон) Диэтилкетон
• ШТ

10° 20° 30° 40° 10° 20° 30° 40° 10=

20 1.58 2,47 3,30 4,29 0.33 0.83 1,17 1,44 0.08 0.19
40' 2.48 4,62 5,77. 7,42 1.00 1.71 1,89 2.33 0.14 0.25 0.33 С.34
60' 3.86 6.60 10.23 13,53 1.17 2,39 2,67 3.11 0.14 0.25 0.33 0.34
80 4,85 9.07 13,53 16,72 1,72 2,94 3,17 3.44 0,14 0.25 0.33 с.34

100 5,74 11.38 14.02 16.99 2.39 3,06 3,17 3.44 0.14 0.25 0.33 1 0.34

скорости восстановления карбонильной группы при переходе от дпметпл- 
кетопа к дипропилкетону. Согласно литературным данным (7,8), с возра­
станием числа заместителей в молекуле кетона адсорбция его увеличива­
ется, а скорость гидрирования уменьшается, т. е. чем сильнее адсорбиру­

ется кетон, тем быстрее достигается «предельное давление» (9).

Рис. 3. Зависимость скорости гидрирования диметплкетона 
(«), дпэтилкетона (б) (Ан2=1600 мл), дипропилкетона (в) 
(4п2=800 мл) в 0,1 А' КОН (25 мл) от давления водорода 
(а — 0.3 г; б - 0,9 г; в - 1,0 г; 1% R11/7-AI2O.1) при различных 

температурах: 1 — 10°, 2 — 20°, 3 — 30° п 4 - 40° С

Возможно, что при гидрировании симметричных кетопов в большей 
степени будет оказывать влияние стерическип фактор, чем адсорбционный.
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