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ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ КЕТОНОВ МЕТОДОМ

ГИДРИРОВАНИЯ И ГАЗОХРОМАТОГРАФИИ

И. КЛЕСМЕНТ

кандидат технических наук

Продукты низкотемпературного разложения кислородсодержащих

горючих ископаемых содержат много кислорода. Например, органиче-
ское: вещество эстонского горючего сланца содержит 78,4—-78,8% С,

9,0--9,9% Н и 11,312,6% ©О, в результате этого свыше 50% моле-

кул сланцевой полукоксовой смолы содержит кислород. Известно, что

кислород сланцевой смолы находится в кислых (фенольных) и ней-

-Iральных, в основном в карбонильных функциональных группах [. ].
Изучение их индивидуального состава затруднено из-за присутствия
большого количества изомеров. .

Towmmcon u ap. [* 4] mokasanu, 4To KYCAOPON H CeEpy BO3MOXKHO B MOJlE-

кулах заменить водородом, что значительно упрощает анализ. Гидри-
рование проводилось на катализаторе 0,5% Ра на окиси алюминия в

токе водорода при 175—250° С. Вещество подавали в реактор со ско-

ростью 1 мкл/мин. Катализат конденсировали и его состав определяли
газохроматографически. В основном по такому же методу проводилось
и дегидроксилирование фенолов [^]. Бероза [6] переработал этот метод в

обычный микрореакторный-газохроматографический метод: вещество

(I—2o мкг) инжектировали в ток водорода, вместе с газом оно попа-

дало в микрореактор и газохроматограф, снабженный пламенно-иони-

зационным детектором.

Целью настоящей работы было разработать такой же метод для
анализа кетонов на обычном хроматографе, снабженном катаромет-
ром, определить оптимальные условия гидрирования кетонов в углево-

дороды и изучить влияние структуры кетонов на результаты катализа.

Применяемая методика и катализаторы описаны в предыдущих ра-
-ботах [>7]. Использовали двухколоночный хроматограф УХ-1, первая
колонка которого была заменена микрореактором гидрирования. Гид-
рируемое вещество вместе с газом-носителем Вводородом прохо-
дило через реактор и хроматографическую колонку. Колонки имели

длину 3—6 м, в качестве неподвижной фазы служили полиэтиленгли-

коль 4000 и дифенилформамид. Катализаторами служили платина и

палладий в количестве 5% от носителя диатомита. Объем катализа-

тора в реакторе 2 мл. Для получения сравнимых результатов ско-

рость газа во всех опытах поддерживалась 60 мл/мин и объем пробы
4 мкл. Попытки использовать никель не дали положительных резуль-
татов из-за значительного разложения соединений.

Гидрированию подвергались следующие кетоны; ацетон, метил-

этилкетон, и-пентанон-3, 3-метил-бутанон-2, H-TeKCAHOH-3, H-TeKCAHOH-2,
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4-MeTHJI-H-NeHTaHOH-2, H-TeNTaHOH-2, H-Tell-

танон-4, 2.4-диметилпентанон-3, H-OKTa-

HOH-2, м-нонанон-2, циклопентанон, цик-

логексанон, 2-метилциклогексанон, ацето-

фенон.
Опыты показали, что в отношении гид-

рирования карбонильной группы платино-

вые и палладиевые катализаторы равно-
ценны.В работе применялись активные

(свежеприготовленные и регенерирован-
ные) и малоактивные (частично отрав-
ленные при дегидроксилировании фено-
лов и дегидрировании нафтенов) катали-

заторы. Активность катализатора опреде-
лялась по степени дегидрирования цикло-

гексана в бензол.

Зависимость активности двух катали-

заторов от температуры приведена на рис. 1.
‚

Опыты показали, что результаты гидрирования кетонов зависели от

активности катализаторов. В интервале от 200 до 350° на активных

катализаторах все вышеотмеченные кетоны гидрировались в углеводо-
роды. При температурах до 250° кетоны в некоторой степени адсорби-
ровались на катализаторе, в результате чего времена их выхода увели-
чивались и форма пиков,

соответствующая им на

хроматограмме, была не-

симметричной. Выясни-

лось, что кетоны оказы-

вают на катализатор OT-

равляющее действие, его

активность в отношении
дегидрирования циклогек-
сана падает. Особенно

пассивирующими оказа-

лись циклические KeTo-.

ны, циклопентанон и

циклогексанон. Однако
кетоны гидрировались от-

носительно легко, даже

после многократного гид-

рирования на отравлен-
ном катализаторе в ката-

лизате кетонов не оста-

валось. Свойства катали-

затора легко восстанав-

ливались продуванием

воздуха при 300—350° в

течение 15 мин. _

Малоактивные Ра- u

Р-катализаторы оказа-

лись более стабильными,
в течение продолжитель-
ной работы их свойства не

Puc. 1. Активности катализаторов
по дегидрированию циклогексана

в бензол. а активный Ра-ката-

лизатор, 6 малоактивный

Р‘-катализатор.

mm;;}&km& %
< m"

Название Ё & Углево- рЁае:‘тиррос;-
кетонов

=5 nopom:i Спирты ванные

. g кетоны
—р——

200 —
* 84,2 15,8

250 2,8 46,8 50,4Ацетов 300 | 419 20.1 38.0
350 98,0 2,0 —

200 —* 53,1 46,9

- -

250 68,1 6,5 25,4и-Гексанон-9 [ 300 | 915 5.8 2.7
- 350 100,0 —

—

200 —* 66,6 33,4
;

.

250 69,3 15,4 15,3H-OKTaHOH-2 _ [ 300 945 © 55
350 100,0 — —

200 21,6 53,1 25,3

Циклопентанон { ššg šš»g -4_5_‚1 22‚?5›
| 350 | 100,0 —

—

200 | 435 56,5 —

2-Метилцикло- 250 59,0 41,0 —

гексанон 300 100,0 —
—

350 100,0 — —

* Образовалось немного углеводорода, но ад-

сорбция на катализаторе препятствовала его изме-

рению.

; Tabauya i

Продукты гидрирования кетонов

на малоактивном Р{-катализаторе
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изменялись. При низких температу-

рах кетоны на них полностью не гид-

рировались, часть их оставалась не-

изменной, часть восстанавливалась в

спирты.

Образование спиртов из карбо-
нильных соединений описано в мо-

нографии Эллиса [B], реакция изуче-
на также для использования продук-
тов оксосинтеза [?. !o].

Относительная стабильность ма-

лоактивного катализатора дала воз-

можность изучить реакционную спо-

собность кетонов при разных темпе-

ратурах. Результаты гидрирования.
некоторых кетонов приведены B

табл. 1. При температурах 300—
350° основные продукты гидрирова-
ния углеводороды, при низких

температурах спирты. Скорость
тгидрирования последних низкая: уг-

леводородов при 200—250° образует-
ся мало. Некоторое влияние имеют

также молекулярный вес и структу-
ра молекулы. Высокомолекулярные
и циклические кетоны гидрируются
легче.

Особо низкими оказались скоро-
сти гидрирования первых гомоло-

гов кетонного ряда. На рис. 2 изоб-

ражены результаты гидрирования

ацетона, метил-этилкетона и цикло-

пентанона при 250°. Соотношение
продуктов их видрирования - про-
пан :бутан:циклопентан равно 1:1,6:10. Такой результат невозможно
обосновать только различием молекулярного веса, очевидно скорость.
гидрирования ацетона и метилэтилкетона уменьшают другие факторы:

структурного XapaKTe-
pa.

Ha Pd- u Pt-kara-

лизаторах протекает
также гидрирование
ароматических соеди--
нений и - дегидрирова--
ние нафтенов с шести--

членным кольцом. Опы-
ты показали, что при-

сутствие карбонильной-
группы в молекуле ока--

зывает заметное влия--

ние на скорость реак--
ции. В табл. 2 приве--
дены выходы аромати-.
ческих углеводородов:
из циклогексанона; ме-

тилциклогексанона: Wi

Рис. 2. Результаты гидрирования аце-

тона (а), метил-этилкетона (6) и цикло-

пентанона (в) на малоактивном Pt-ka-
тализаторе при 250°. / пропан; 2
ацетон; d пропанол-2, 4 н-бутан;
5 метил-этилкетон; 6 бутанол-92;
# циклопентан; & —циклопентанон;
9 пциклопентанол. Условия хромато-

графирования: СЖФ полиэтиленгли-

коль 4000, 20% от веса диатомита, дли-

на колонки 3,2 м, Ё==lso°, расход во-

дорода 60 мл/мин, давление 1,7 атм..

„ Темпе- Выход ароматических
Название кетона и

атура
углеводородов

соответствующего pKaš'š)- —р

углеводорода ° H3 углево-
Y

au3a, °C| 143 KeToHa \ дорода

Циклогексанон, 250 2,0 —

циклогексан 300 12,8 30 —
350 57,1 442

Метилциклогекса- 250 57 . —

. HOH, 300 16,0 11,0
метилциклсгек- 350 81,4 71,9
сав 250 79,6 82,2

Ацетофенон, 300 93,6 95,6
этилбензол 350 100,0 100,0

Таблица 2

Выход ароматических углеводородов H3 циклических

кетонов и соответствующих углеводородов на

малоактивном Рl-катализаторе
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ацетофенона, а также из соответст-

вующих углеводородов. При всех

температурах катализа циклогекса-
ноны ароматизируются больше, чем

соответствующие нафтены. Резуль-
таты гидрирования ацетофенона и

этилбензола близки, можно предпо-

ложить, что присутствие карбониль-
ной группы в боковой цепи не ока-

зывает существенного влияния на

скорость реакции в цикле.

Опыты проводились на малоак-

тивном, но стабильном катализаторе.
На рис. 3 показаны результаты мно-

гократного последовательного ката-

лиза циклогексанона при 335° на ак-

тивном катализаторе. После каж-

лого опыта с кетоном проверяли активность катализатора по циклогек-

сану. Видно, что катализатор постепенно отравляется, с каждым опытом

выход бензола из циклогексанона уменьшается. В тех же условиях цик-

логексан дегидрируется значительно меньше, чем циклогексанон.

Известно, что в присутствии алкильных цепей скорость дегидрогени-

зации нафтенов увеличивается [. Такое же влияние карбонильной
труппы на скорость реакции обусловливается вероятно другими факто-
рами. Реакция карбонильной группы с водородом необратима и проис-
ходит скорее, чем дегидрирование цикла. Можно предположить, что

при высоких температурах после разрыва связи С—О без промежутсч-

‚ного насыщения сразу образуется ароматическая связь С—С. Отсутст-
звие промежуточной реакции гидрирования может облегчить дегидри-

‘рование циклогексанонов.. ; ;
При высоких температурах на катализаторе кроме реакций присое-

динения и отщепления водорода происходят нежелательные реакции

тидрокрекинга. Особенно легко разлагаются высокоразветвленные соеди-

нения, подвергаются гидрогенолизу также производные циклопентана

{их кольцо размыкается [7]).
Томпсон и другие {4] установили, что кислородсодержащая функцио-

"нальная группа ослабляет связь в цепи углеводорода между двумя угле-

родными атомами, H3 которых
один атом углерода связан с кис-

лородом, а у другого цепь угле-
водорода разветвляется. По его

‚данным такие соединения разла-
тались уже при температурах ни-

же 200°. В наших опытах скелеты

всех кетонов оказались стойкими

Ha катализаторе до 300°. При бо-
лее высоких тёемпературах ука-
занные соединения частично раз-
лагались. В табл. 3 показаны ре-

зультаты катализа двух кетонов

‘и соответствующих углеводородов
‘на Ра-диатомит катализаторе. Опыт с 2,4-диметил-пентаноном-3 пока-

зал, что действительно разветвленные кетоны оказались менее стабиль-

‘ными, чем соответствующие углеводороды. Сравнение результатов гид-

‘рирования производных циклопентана не позволяет точно установить

ГРис. 3. Отравляющее действие цикло-

тексанона на активный Рд-катализа-

тор. Выходы бензола: а H3 UHKJO-

тексанона; 6 из циклогексана.

Разлагался (в %)
Название соединений w

300 |325 | 350

2,4-Диметилпента-
HOH-3 8 29 60

2,4-Диметилпентан 6 7 35

Циклопентанон 18 40 74

Метилциклопентан 24 36 49

: Таблица 3

Конверсия кетонов и углеводородов на

активном Ра-диатомит катализаторе
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влияние карбонильной группы на гидрогенолиз циклопентановое

кольцо является уже само по себе достаточно нестабильным.

Установлено, что Р!- и Ра-катализаторы на носителях имеют ÖM-

функциональный характер [!], в реакциях участвует также носитель

металла, способствуя реакции деструкции. Диатомит является OTHOCH-

тельно инертным [], однако можно предполагать, что вышеописанные

реакции отщепления были обусловлены его присутствием. В` настоящей

работе совместно с аспиранткой АН Эстонской ССР С. Салусте были

изучены свойства катализатора 5% Ра на силикагеле. Выяснилось, что-

на этом катализаторе деструкция происходит в минимальной мере.
Даже при 350° 2,4-диметилпентан на нем вообще не разлагался, а со-

ответствующий кетон расщеплялся только на 2%. Вышеуказанному
катализатору следует отдать предпочтение в случае аналитического ха-

pakrepa работы. B nenax

установления разветвленности
структуры кетонов можно ис-

пользовать катализатор на ди-
атомите.

Опыты на малоактивном ка-

тализаторе дали некоторые
объяснения о химизме и кине-

тике гидрирования кетонов. Од-
нако в аналитической работе
неполное гидрирование и обра-
зование спиртов вызывает до-

полнительные труднссти, сле-

довательно необходимо ис-

пользовать активный катализа-

тор. Чтобы сохранить актив-

ность катализатора, необходи-
мо регенерировать его через
каждые 34 анализа.

Существенное влияние на ре-

зультаты гидрирования оказы-

вает температура катализа. Ни-
же 250°, особенно при примене-

Puc. 4. Гидрогенизационный анализ
искусственной смеси кетонов. Гидри-
рование при 325°, 2 мл катализатора
5% Ра на силикагеле. а хромато-
грамма исходной смеси кетонов; б и

в - хроматограммы катализата. /

н-пентанон; 2 2,4-диметилпента-
HOH-3; 8 я-гептанон-3; 4 цикло-

пентанон; 5 н-октанон-2; 6 цик-

логексанон; 7 H-HOHAHOH-2; &

н-пентан; 9 2,4-диметилпентан;
10 циклопентан; 11 н-гептан;
12 кн-октан; 13 бензол; 14

н-нонан. Условия хроматографирова-
ния: а и 6 СЖФ полиэтилен-

гликоль 4000, 20% от веса диатоми-

та, длина колонки 6 м, # 180°, рас-
ход водорода 60 мл/мин, давление

2,0 атм; в СЖФ дифенилфор-
мамид, 20% от веса диатомита, дли-

на колонки 6 м, #== 100°, расход Bo-

дорода 60 мл/мин, давление 1,2 атм.
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нии силикагеля в качестве носителя, ке-

тоны адсорбируются на катализаторе.
По степени адсорбируемости можно су-
дить о характере гидрируемых соеди-

HeHHN [°], HO адсорбция понижает точ-

ность анализа. В пределах 270--290°

скорость дегидрогенизации нафтенов и

гидрирования ароматических колец

низка, они сохраняют в основном свой
исходный характер. Выше 325° цикло-

гексаноны количественно ароматизи-

руются, эту реакцию можно использо-

вать для их идентификации. Оптималь-

ную температуру гидрирования надо

выбирать исходя из этих соображений.
На рис. 4 изображены хроматограммы
искусственной смеси кетонов и его гид-

рогенизатов. Для разделения кетонов

использовалась колонка с полиэтилен-

гликолем. Для идентификации углево-
дородов эта же колонка непригодна

времена удерживания их слишком ма-

лы, однако отсутствие пиков кетонов на

хроматограмме указывает на полное

гидрирование последних. Для гнализа

катализата использовали колонку с ди-

фенилформамидом. При температуре

‘реактора 325° циклогексанон почти полностью превращался в бензол.

Метод использовали также для анализа кетонов, получаемых при полу-
коксовании горючего сланца. Кетоны выделяли из подсмольной BOALI

туннельных печей. После отгонки ацетона их характеристика следую-
ilag: удельный вес 0,883; фракционный состав: начало кипения при
температуре 74°, 209% перегоняется при температуре 104°, 40% при
130°, 609% при 141°, 80% перегоняется при температуре 165°, конеп

кипения при температуре 201°.

Результаты анализа кетонов и их гидрогенизата приведены на рис. 5
и в табл. 4. Применение эталонов дало возможность уже в исходной

«рракции идентифицировать ряд кетонов. Фракция гидрировалась пол-

ностью, что свидетельствует об отсутствии в ней углеводородов. Однако
возможно присутствие других кислородных соединений, кроме кето-

Рис. 5. Гидрогенизационный анализ кетонов,

выделенных H3 подсмольной воды полукоксо-
вания горючёго сланца: а хроматограмма

исходных кетонов; б и в хроматограммы
катализата. / ацетон; 2 метил-этилкетон;
3 н-пентанон; 4 н-гексанон-3; 5 н-гек-

санон-2; 6 н-гептанон-3; 7 циклопентанон;
8 н-октанон-2; 9 циклогексанон; 10 н-но-

нанон-2; // пропан; 12 бутан; 13 изо-

пентан, /4 н-пентан; 15 2-метил-пентан;
16 н-гексан; 17 циклопентан; 18 ме-

тилциклопентан; 19 н-гептан; 20 н-октан;
21 бензол. Условия гидрирования и хрома-

тографирования такие же как на рис. 4.
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нов. Сравнение данных табл. 4 показывает, UTO результаты, получен-
ные при прямом анализе кетонов и при анализе катализата, близки.

Алифатические кетоны в подсмольной воде полукоксования сланца

в основном имеют прямую цепь. Заслуживает внимания также высокое

<одержание кетонов с циклопентановым кольцом.

- Выводы

‚ 1, На активном Ра- и Р+-катализаторе при температурах выше 200°
кетоны гидрируются в соответствующие углеводороды. Это дает возмож-

ность анализировать их микрореакторным-газохроматографическим ме-

TOIOM. j
2. В одинаковых условиях катализа степень ароматизации цикло-

гексанонов выше, чем соответствующих производных циклогексана.

3. Кетоны с разветвленной цепью разлагаются на катализаторе лег-

че, чем соответствующие углеводороды. Значительное влияние на про-
цесс разложения оказывает носитель катализатора. На диатомите кето-

ны с разветвленной депью разлагаются в значительной степени при тем-

тиературах выше 300°, на силикагеле они стабильны до 350°.

4. Разработанным методом анализировали кетоны, выделенные из

подсмольной воды полукоксования сланцев. Большая часть выделенных
кетойов имела прямолинейную структуру.
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Таблица 4
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KETOONIDE STRUKTUURI MÄÄRAMINE HÜDROGEENIMISE JA

GAASIKROMATOGRAAFIA ABIL

I. Klesment

tehnikateaduste kandidaat

Resümee

Töötati välja mikroreaktor-gaasikromatograafiline meetod karbonüülühendite hüdro-

geenimiseks siisivesinikeks ja kataliisaadi analiilisiks. Uuriti hiidrogeenimistemperatuuri
moju produktide saagisele ja destruktiivsete protsesside soltuvust ketoonide struktuurist.

Valjatootatud meetodiga médrati polevkivi utteveest eraldatud ketoonide koosseis.
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Keemia Instituut

Saabus toimetusse
3. 111 1964

DIE BESTIMMUNG DER STRUKTUR DER KETONE DURCH HYDRIERUNG

UND GASCHROMATOGRAPHIE

I. Klesment

Zusammenfassung

Es wurde eine mikroreaktor-gaschromatographische Methode fiir die Hydrierung der

Karbonylverbindungen in Kohlenwasserstoffen und fiir die Analyse des Katalysats ausge-
arbeitet.

Der Einfluss der Hydrierungstemperatur auf die . Ausbeute der Produkte und der

Einfluss der Struktur der Ketone auf die destruktiven Prozesse wurden untersucht.
Auf Grund der ausgearbeiteten Methode wurde die Zusammensetzung der Ketone

bestimmt, die aus dem Schwelwasser des Schieferteers entfernt wurden. _
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