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КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ ЦИКЛОПЕНТАНА 
ПОД ПОВЫШЕННЫМ ДАВЛЕНИЕМ ВОДОРОДА

Проведенными за последние годы работами (1-5) установлены 
закономерности, которым подчиняется каталитическое гидрирование 
циклопентана и его одно- и многозамещенных гомологов с раскрытием 
пятичленного кольца в присутствии водорода под атмосферным дав­
лением и катализаторов платины, палладия и никеля.

Представляло интерес выяснить, как на эту реакцию влияет повыше­
ние давления водорода в присутствии тех же катализаторов. В литера­
туре имеется несколько указаний на то, как действует водород под 
повышенным давлением на метилциклопентан в присутствии таких ка­
тализаторов, как сернистый молибден, трехокись молибдена, сернистый 
кобальт, в условиях деструктивной гидрогенизации, т. е. при 450—500° (6). 
При этом были(6) отмечены сложные превращения метилциклопентана, 
в результате которых возникали парафины с тем же числом атомов угле­
рода (н-гексан, 2-метилпентан, 3-метилпентан), часть метилциклопентана 
изомеризовалась в циклогексан, который далее превращался в бензол, 
часть подвергалась деструкции с образованием газообразных парафино­
вых углеводородов меньшего молекулярного веса.

В 1949 г. А. И. Мусаев (7) описал гидрирование метилциклопентана 
под давлением водорода в присутствии никеля, нанесенного на окись 
алюминия. Автор интересовался выяснением вопроса о влиянии давления 
водорода и температуры на превращения пятичленного кольца и нашел, 
что при рабочих давлениях водорода от 35 до 370 атм. и температурах 
ниже 400° метилциклопентан не претерпевает изменений. Только выше 
400° начинается расщепление пятичленного кольца с образованием н-пен- 
тана, 2-метилпентана, 3-метилпентана и небольших количеств аромати­
ческих углеводородов, с одной стороны, а с другой,— газообразных про­
дуктов, в которых преобладает метан. Из приведенных в статье 
экспериментальных данных следует, что размыкание пятичленного кольца 
метилциклопентана происходит при 400—405° и рабочем давлении 250— 
300 атм. Дальнейшее повышение рабочего давления (до 340—370 атм.) 
при той же температуре ведет к глубокому распаду молекул циклопен­
тана: свыше 56% его превращается в газообразные продукты.

Приводимые в настоящем кратком сообщении результаты проведен­
ных нами в 1947—1948 гг. опытов с циклопентаном позволяют сделать 
иные выводы, а именно: в присутствии платинового или никелевого ка­
тализатора расщепление С — С-связей циклопентанового кольца требует 
тем более высокой температуры, чем выше давление водорода. Послед­
ний как бы отравляет поверхность катализатора по отношению к этой 
реакции. В присутствии платинированного угля этот разрыв происходит 
столь же селективно, т. е. с образованием одного лишь н-пентана, как и 
при атмосферном давлении водорода в присутствии того же катализа­

511



тора. В присутствии никеля одновременно имеет место глубокая де­
струкция с образованием метана.

Для опытов брался циклопентан с т. кип. 48,5—49,0° (760 мм). Он 
имел d"° = 1,4070; н;° = 0,7449; MR d = 23,11 (вычислено для С» Ню 
23,09).

Гидрирование велось во вращающемся автоклаве емкостью около
с150 мл, снабженном манометром

колонке в 
только из

делениями на 2 атм. Температура 
внутри автоклава могла поддержи­
ваться постоянной с колебаниями 
+0,5° в течение 1—2 часов. В каж­
дом опыте в автоклав загружалось 
по 10 г циклопентана и 2 г измель­
ченного в порошок платинирован­
ного угля, заранее приготовленного 
по Зелинскому (8) в количестве, 
достаточном для многих серий опы­
тов. Наблюдение за ходом реакции 
велось с помощью измерения давле­
ния в автоклаве по манометру 
через каждые 10—15 мин.

После окончания опыта газ ана­
лизировался, а жидкие катализаты, 
собранные в нескольких опытах, в 
которых выход н-пентана, опреде­
ленный по показателю преломления 
смеси, был близок, разгонялись на

40 теоретических тарелок. Оказалось, что катализат состоял 
н-пентана и циклопентана. Небольшой остаток в колбе имел

показатель преломления несколько выше, чем циклопентан, и более 
дробно не исследовался. Ана­
лизы газа после опытов ука­
зывали, что газ состоял поч­
ти целиком из водорода.

При постепенном нагре­
вании автоклава давление в 
нем возрастает довольно 
медленно, пока не достигнет 
определенного максимума, 
после чего начинается быст­
рое понижение давления, 
указывающее на протекаю­
щую с заметной скоростью 
реакцию гидрогенолиза цик­
лопентана. В зависимости 
от повышения начального 
давления водорода макси­
мальное давление и после­
дующий быстрый спад его 

no-

наблюдаются при все более
высоких температурах, что ясно видно из кривых рис. 1, каждая из 
которых отвечает определенному начальному давлению.

После того как эта основная зависимость была установлена, мы про­
вели большое количество опытов, целью которых было установить, с 
одной стороны, влияние на глубину гидрогенолиза циклопентана темпе­
ратуры при постоянном начальном давлении, с другой,— зависимость 
степени превращения циклопентана от давления при постоянной темпе­
ратуре.

В первой серии опытов при постоянных начальных давлениях прово­
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дилось для каждого давления по 10—12 опытов при разных температу­
рах. Каждый опыт при данной температуре длился 1 час, и по показа­
телю преломления катализата отмечалось количество образовавшегося 
н-пентана в вес. %. Результаты этой серии опытов выражаются кривы­
ми рис. 2. Из них следует, что при данном начальном давлении водоро­
да степень превращения циклопентана растет с температурой, но чем 
выше начальное давление водорода, тем выше должна быть температура 
для достижения определенного процента превращения.

Во второй серии опытов при постоянных температурах 320, 330, 340, 
360 и 380° было проведено по 8—10 опытов при разных начальных дав­
лениях водорода для каждой температуры. Продолжительность отдель­
ного опыта также составляла 1 час.
Зависимость между глубиной пре­
вращения циклопентана и темпера­
турой при разных начальных (а 
следовательно, и рабочих) давле ■ 
ниях водорода выражается кривыми 
рис. 3. Из них следует, что при 
данной температуре выход н-пен­
тана падает с повышением давления 
водорода и растет с понижением.

Опыты с никелем, нанесенным 
на кизельгур, привели к выводу, 
что для этого катализатора наблю­
даются примерно такие же отноше­
ния между глубиной реакции, тем­
пературой и давлением водорода. 
Гидрогенолиз циклопентана ослож­
няется значительным метанообразо- 
ванием.

При начальном давлении водорода 
ниже 26СГ 

около 20 атм. и температурах 
газа из авто­циклопентан оставался неизмененным, и анализ

клава после опыта показал, что газ почти целиком состоит из водорода. 
При 270—280° и том же начальном давлении жидкий катализат содер­
жал уже 20—30% н-пентана, а в газе находилось 70—80% метана. При 
начальном давлении водорода в 50 атм. подобные же результаты уда­
валось получить при 340—350°. При 400° имело место почти полное пре­
вращение циклопентана в метан.

В присутствии палладированного угля циклопентан при разных дав­
лениях и температурах практически не подвергался гидрогенолизу.
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