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БЕНЗАЛЬАЦЕТОНА

Скорость каталитической гидрогенизации, помимо гидродинамиче­
ских факторов, природы катализатора и гидрируемого соединения, в 
очень сильной степени зависит от растворителя, введения в реакционную 
среду тех или иных добавок. В зависимости от природы растворителя 
можно подавить или повысить активацию реагирующих компонентов (’).

Нами изучалась кинетика гидрогенизации сопряженных двойных 
связей бензальацетона в этиловом спирте с добавками воды и едкого 
натра. Гидрирование проводилось по ранее описанной методике (2). 
В ходе исследования применялся потенциометрический метод изучения 
катализаторов, разработанный и описанный Д. В. Сокольским и 
В. А. Друзь (3). В качестве катализатора применялся никель скелетный 
(0,56 г). Опыты проводились в интервале температур от 0 до 60°.

Результаты опытов

Гидрирование бензальацетона протекает селективно: сначала водород 
присоединяется с большой скоростью к этиленовой связи, а затем идет
гидрирование карбонильной 
связи с малой скоростью. Пере­
лом кинетической кривой соот­
ветствует моменту окончания 
гидрирования этиленовой связи 
(см. рис. 1). По присоединении 
одного моля водорода опыт 
прерывался и проводился ана­
лиз на двойные связи. Наличие 
этиленовой связи определялось 
ио иодному числу, а карбониль­
ной связи — методом оксимиро- 
вания. Оказалось, что реакци­
онная среда не содержит ис­
ходного вещества: весь бензаль- 
ацетон прогидрировался до бен- 
зилацетона. Селективность про­
цесса позволила нам говорить 
отдельно о гидрировании эти­
леновой и карбонильной связи.

Гидрирование бен­
зальацетона при р а з- 

Рис. 1. Гидрирование бензальацетона при 25°. 
В 96% спирте: 1 —в щелочной среде (0,5 мл 
NaOH), 2—в нейтральной среде; в 40% спир­
те, 3—в нейтральной среде, 4— в щелочной 
среде (0,5 мл NaOH), 4'— изменение потен­

циала катализатора в ходе реакции
личных температурах
(0—60°). На рис. 2 показано влияние температуры на скорость гидриро­
вания этиленовой и карбонильной связи в 96 и 40% спирте.
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Как видно, скорость гидрйрования этиленовой связи в 96% спирте 
возрастает с повышением температуры от 0 до 50°, а при 60° скорость 
реакции резко падает. В 40% спирте скорость реакции медленно повы­
шается до 60°. Было замечено, что в 96% спирте при 60° наблюдается 
десорбция водорода (около 12 мл), а в 40% спирте подобного явления 
не наблюдается. Следовательно, в 96% спирте при 60° скорость реакции 
понизилась из-за нехватки водорода на поверхности катализатора. В 40%

Рис. 2. Влияние температуры на 
гидрирование бензальацетона. 1 — в 
96% этиловом спирте, 2 — в 40 % 

этиловом спирте

водно-спиртовый раствор едкого

спирте водород более прочно связан с 
поверхностью (*) и при низких темпе­
ратурах скорость гидрирования мень­
ше. Карбонильная связь бензальаце­
тона в 96 % спирте гидрируется с очень 
малой скоростью — за 100 мин. встря­
хивания при 0° в реакцию вступает 5 мл 
водорода. С повышением температуры 
от 0 до 60° скорость реакции возраста­
ет от 0,05 до 0,21 мл/мин.

В 40% спирте скорость гидрирова­
ния карбонильной связи значительно 
выше (0,40 мл/мин) и не зависит от 
температуры.

Влияние щелочи на гидри­
рование бензальацетона. Из­
вестно, что щелочь благоприятно вли­
яет на гидрирование карбонильной 
связи (4). В работе мы использовали 
натра, в 1 мл которого содержалось

0,1380 г едкого натра. При прибавлении щелочи в реакционную среду 
.. двойным связям бензальацетона воз-скорость присоединения водорода 

растает. Влияние щелочи на ско­
рость гидрирования бензальацето­
на в значительной степени зави­
сит от состава растворителя. Ки­
нетические кривые гидрирования 
бензальацетона в 96 и 40% спир­
те в нейтральной и щелочной сре­
дах показаны на рис. 1. Кривые / 
и 2 показывают ход реакции в 
96% спирте в щелочной и ней­
тральной средах. В щелочной сре­
де скорость гидрирования этиле­
новой связи значительно выше, 
чем в нейтральной среде, а ско­
рость гидрирования карбониль­
ной связи возрастает в несколь­
ко раз. На кривых 3 и 4 видна 
скорость гидрирования бензаль­
ацетона в 40% спирте в нейтраль­
ной и щелочной средах. Как вид­
но из рисунка, щелочь заметно 
снижает скорость присоединения

к
мл/мин

Рис. 3. Влияние NaOH на скорость гид 
рирования этиленовой связи бензальацетона 
в 96% спирте при различных температурах

водорода к этиленовой связи, в то время как скорость гидрирования кар­
бонильной связи возросла в несколько раз.

В 40% спирте в щелочной среде гидрирование проводилось с измере­
нием потенциала катализатора (см. ряс. 1). Оказалось, что этиленовая 
связь гидрируется при эдс, равной 920 мв, конец реакции характеризует­
ся резким понижением скорости реакции и не менее резким повышением 
потенциала катализатора. Карбонильная связь гидрируется при эдс, рав- 
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ном 1030 мв, и только в конце реакции потенциал катализатора возра­
стает до обратимого водородного потенциала, равного 1070 мв. Падение 
потенциала при гидрировании этиленовой связи ЕСбР—ДгидР.с=с = 150 мв, 
а при гидрировании карбонильной связи ^обп—ДгидР.с=о;=40 мв.

Падение потенциала идет за счет снятия с поверхности адсорбирован­
ного водорода. При гидрировании карбонильной связи падение потенциа­
ла составляет 40 мв при скорости реакции всего 1,3 мл/мин. Сравнитель­
но большое изменение потенциала катализатора при гидрировании кар­
бонильной связи следует отнести за 
сорбции бензилацетона.

Влияние щелочи на г и д р i 
при температурах 0—60°. На 
сти гидрирования этиленовой связи с 
повышением щелочности реакцион­
ной среды в интервале температур 
от 0 до 60°.

Из рисунка видно, что едкий натр 
благоприятно влияет на гидрирова­
ние этиленовой связи в малых кон­
центрациях. С повышением количе­
ства щелочи скорость реакции пони­
жается. Особенно заметно положи­
тельное влияние щелочи при высо­
ких температурах. Следовательно, на 
поверхности достаточно активного 
водорода и щелочь повышает проч­
ность связи водорода с поверхно­
стью. При значительных количествах

счет лучшей ориентированной ад-

[ р о в а н и е бензальацетона 
рис. 3 показано изменение скоро-

Таблица 1

NaOH
0° 25° 40° 50° 60«

в мл
Средняя скорость гидрирования 

в мл/мин

_ 0,05 0,10 0,15 0,20 0,21
0,04 0,51 0,60 0,65 0,93 0,72
0,10 0,64 1,20 1,35

1,33
1,20 1,20

0,25 0,64 1,30 1,35 2,30 1,56
0,50 0,68 1,10 1,35 1,40 1,50
1,0 0,42 0,70 0,79 1,20 0,90
2,0 0,24 0,50 0,55 0,54 0,40

щелочи связь водорода с поверхностью настолько увеличивается, что ско­
рость реакции начинает уменьшаться. Влияние щелочи на скорость гид­
рирования карбонильной связи показано в табл. 1.

Из таблицы видно, что щелочь ускоряет гидрирование карбонильной 
связи более чем в 10 раз при 0—25° и в 7—9 раз при 40—60°.

По мере увеличения щелочности реакционной среды скорость реакции 
проходит через максимум, положение которого зависит от температуры и 
который лежит при значительно больших концентрациях, чем при гидри­
ровании этиленовой связи.

Таким образом, для гидрирования этиленовой связи необходим водо­
род, слабее связанный с поверхностью, чем для гидрирования карбониль­
ной связи. Незначительная скорость присоединения водорода к карбониль­
ной связи, очевидно, зависит от трудности активации последней вслед­
ствие ее несимметричности. Действие щелочи заключается, помимо акти­
вации водорода, и в увеличении адсорбции карбонильной связи на по­
верхности катализатора.
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