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В каталитической .утке" с замером потенциала катализатора при 685 мм рт. ст. 
и 20° изучена кинетика гидрирования на Pd/CaCO3 (5°/0 Pd) 1-диметиламинобутина-2, 
1-диметнламинобутин-2-ола-4 и З-метил-З-диметиламинобутина-1. В чистом этаноле 
или его водных растворах указанные амины превращаются в соответствующие пре
дельные соединения, в растворах КОН или ацетата цинка—в этиленовые производные. 
Во всех случаях тройная связь гидрируется со значительно большей скоростью, чем 
двойная.

Известно, что палладиевые катализаторы проявляют большую 
селективность при гидрировании различных классов ацетиленовых 
соединений [1]. Интересно было это свойство палладиевых катализа
торов использовать при гидрировании некоторых аминопроизводных 
ацетиленового ряда.

В настоящей работе приводятся результаты исследований по гид
рированию некоторых аминов ацетиленового ряда на катализаторе 
Pd/CaCO, (5% Pd).

Имеется всего лишь несколько публикаций по каталитическому 
гидрированию аминопроизводных ацетиленового ряда на различных 
катализаторах. При гидрировании аминоэфиров, у которых эфирная 
группа находится в a-положении по отношению к тройной связи, на 
катализаторе Ni-Ренея происходит полный гидрогенолиз по эфирной 
связи [2]. Гидрогенолиз — ON связи происходит при гидрировании 
на платиновом катализаторе [3]. При гидрировании аминов ацетиле
нового ряда на Pd/CaCOj или Pd/C удается получить соответствую
щие этиленовые амины и избежать гидрогенолиза [4].

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

В статических условиях (в „утке“) при 20՞ изучалось гидриро
вание следующих аминосоединений ацетиленового ряда: 1-диметил
аминобутин-2 (I), 1-диметиламинобутин-2-ол-4 (II), З-метил-З-диме- 
тиламинобутин-1 (III), по гидрированию которых в литературе нет 
данных.
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(CH3)SNCHSC=CCH3 I 15], (CH։)։NCH։C=CCH։OH II [6], 
(CH3)2NCH(CH3)C=CH III [7].

Эти соединения подобраны таким образом, чтобы найти связь между 
строением аминоацетиленов и их поведением при гидрировании (по
ложение тройной связи и функциональных групп по отношению к 
ацетиленовой и др.).

Конструкция .утки* позволяла наряду с изучением кинетики 
процесса по скорости поглощения водорода проводить также потен
циометрическое исследование состояния катализатора [8]. Методика 
проведения экспериментов подробно описана ранее [1].

Опыты проводились в воде, 96%-ном и 50°/О֊ном этаноле, в вод
ных и спиртовых растворах едкого кали. Условия гидрирования были 
подобраны так, чтобы реакция протекала в кинетической области; 
независимость скорости реакции от интенсивности перемешивания и 
прямо пропорциональная зависимость ее от количества катализатора 
являются доказательством протекания реакции в кинетической области.

Исследования показали, что скорость гидрирования вышепере
численных аминов при 800 кач/мин и выше становится постоянной, 
не зависящей от интенсивности перемешивания. При этом, с увели
чением количества катализатора скорость гидрирования растет прямо 
пропорционально (рис. 1), ас уменьшением его уменьшается коли
чество поглощенного водорода (рис. 2). Так, если при гидрировании 
I-диметиламинобутина-2 на 0,20 г катализатора поглощается 1,95 моля 
водорода, то на 0,10 и 0,05 г катализатора поглощается 1,12 и 
0,48 моля, соответственно. Последнее, по-’видимому, объясняется 
отравлением катализатора гидрируемым и промежуточным соедине
ниями, а также продуктом реакции. Это предположение подтверж
дается данными рисунков 3 и 4; при меньших количествах аминов их 
можно гидрировать до предельного соединения даже на 0,10 г ката
лизатора.

Таким образом, из полученных результатов видно, что при пра
вильном подборе количества катализатора Pd/CaCO3 вышеперечислен
ные амины можно гидрировать до соответствующих предельных ами
нов, без каких-либо побочных реакций.

Вторая серия опытов проведена с целью подбора условий изби
рательного гидрирования указанных аминов до соответствующих ами
нов этиленового ряда. К решению этого вопроса мы подошли двумя 
путями: а) изменением pH среды (известно, что с ростом pH среды 
увеличивается энергия связи Pd—Н [9], и, соответственно, селектив
ность действия катализатора); б) модификацией палладиевого катали
затора ацетатом цинка (ранее, на примере гидрирования диметилэти- 
нилкарбинола было показано, что специфическая адсорбция ионов 
цинка на Pd/CaCO3 приводит к резкому увеличению селективности 
катализатора [10]).
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Результаты гидрирования 1-диметиламинобутина-2 (I) приведены 
на рисунках 1, 2, 3. На кинетических кривых после поглощения од
ного моля водорода во всех случаях наблюдается перелом. При этом 
скорость гидрирования уменьшается в ряду: 96%-ный этанол>20%-ный 
этанол >0,11 н КОН в 20%-ном 
этаноле > 0,0044 н 2п(СН3СОО)։ в 
20%-ном этаноле. Это, по-види- 
мому, объясняется тем, что по мере 
разбавления спирта водой или до
бавлением КОН увеличивается ад
сорбция амина на поверхности ка
тализатора, что нарушает соотно
шение между реагирующими ком
понентами. Из рисунка 3 видно, что 
с увеличением концентрации КОН, 
и, следовательно, pH среды, проис
ходит уменьшение количества по
глощенного водорода (кривые 2— 
6). В 0,11 « КОН в 20%-ном эта
ноле после поглощения одного 
моля водорода реакция самопроиз
вольно останавливается (кривые 
4 и 5). Незначительное повышение 
концентрации КОН от вышеука
занной (до 0,14 н) приводит к по
давлению гидрирования даже трой
ной связи; поглощается всего лишь 
0,63 моля водорода (кривая 6).

Рис. 1. Влияние количества катализа
тора на скорость гидрирования ами
нов при 20°. Условия: амин—0,40 г, 
растворитель 96°/0-ный этанол—25 мл. 
1 — 1-диметиламинобутин-2; 2 — 3-ме- 
тил-З-диметиламинобугин-1; 3— 1-ди- 

метиламинобутин-2-ол-4.

Полученные данные свидетельствуют о том, что энергия связи 
Рб—Н для избирательного гидрирования тройной связи до двойной 
принимает оптимальное значение при рН-среды, создаваемым 0,11 н 
КОН.

Из рисунка 3 (кривая 7) видно, что (I) селективно гидрируется 
также в 0,0044 н растворе ацетата цинка. Однако, в этом случае ско
рость гидрирования сильно падает, составляя в среднем всего лишь 
2 мл Н^мин. Это объясняется затруднением возобновления водорода 
через стадию Н,бс~» Нис вследствие специфической адсорбции цинка 
на палладии [10].

Замер потенциала катализатора показал, что в 50%-ном этаноле 
тройная связь в (I) гидрируется при минимальном смещении потен
циала в катодную сторону на 230 мв. Затем потенциал по ходу про
цесса медленно повышается и после присоединения двух молей во
дорода становится значительно выше обратимого. Последнее, по-ви- 
димому, объясняется увеличением pH среды, создаваемым амино
соединением.
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В литературе имеется весьма мало данных о зависимости ско
рости реакции гидрирования аминов ацетиленового ряда в жидкой 
фазе от их химического строения, а по условиям селективного гид
рирования данные вообще отсутствуют.

Рис. 2. Влияние количества катализатора на скорость 
реакции и количество поглощенного водорода при 20°.
Условия: амин —0,40 г, растворитель — 96°/о-ный эта
нол—25 мл. 1, 2, 3— гидрирование 1-диметиламинобу- 
тина-2. Рб/СаСО3: / — 0,20 г, 2—0,10 г, 3 — 0,05 г. 
4, 5, 6 — гидрирование З-метил-З-диметиламинобутина-1.
Рб/СаСО3: 4 — 0,20 г, 5 — 0,10 г, 6—0,05 г, 7, « — гид
рирование 1-диметиламинобутин-2-ола-4. Рб/СаСО3: 

7-0,20 г, 3 — 0,10 г.

Изучение реакции гидрирования 1-диметиламинобутин-2-ола-4 в 
различных средах (рис. 1, 2, 4) показало, что замена атома водорода 
в молекуле 1-диметиламинобутина-2 группой ОН практически не 
влияет на скорость реакции гидрирования. Если I в 96%-ном эти
ловом спирте гидрируется с максимальной скоростью 102 мл Ни/мин 
(тройная связь), то II гидрируется со скоростью 50,5 мл Н։/мин, т. е. 
скорость реакции падает в 2 раза. Приблизительно такая же раз
ница наблюдается в скоростях гидрирования образовавшихся этиле
новых соединений.

Замена одного атома водорода ОН-группой в одинаковых усло
виях влияет также на общее количество поглощенного водорода.
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Рис. 3. Гидрирование 1-диметиламино
бутина-2 на Рб/СаСОз в различных 
средах при 20°. Условия: амин—-0,269 г, 
растворитель — 25 мл, Р6/СаСО3: 1, 2, 
3,4 — 0.10 г, 5, 6-0,05 г, 7-0,40 г. 
1 — гидрирование в 20°/о-ном этаноле; 
2—0,028 к КОН в 20°/о-ном этаноле; 
3 — 0,085 н КОН в 20°/0-ном этаноле; 
4, 5 — 0,11 н КОН в 20%-ном этаноле; 
5—0,14 н КОН в 20°/о֊ном этаноле; 
7-0,0044 н Ип (СНзСОО)з в 20°/0-ном 

этаноле.
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При гидрировании 0,40 г I на 0,10 г катализатора поглощается 1,12 мо
ля водорода, в то время как при гидрировании такого же количества 
II поглощается всего лишь 0,34 моля.

Введение в молекулу ОН-группы сильно сказывается и на усло
виях селективного гидрирования. Из рисунка 4 (кривые 5 и 6) видно, 
что при гидрировании II в 0,84 н спиртовом растворе после поглоще
ния одного моля водорода реак
ция самопроизвольно останавли
вается, а в 0,0022« растворе аце
тата цинка поглощается всего 
11 мл водорода. Из этих данных 
ясно видно, что при гидрировании 
ацетиленового аминоспирта тре
буются более жесткие условия.

Потенциометрический контроль 
состояния катализатора показал, 
что наличие в молекуле ацетиле
нового амина гидроксильной груп
пы не влияет на величину смеще
ния потенциала; II гидрируется при 
максимальном смещении потенци
ала на 240 мв в катодную сторону. 
По мере гидрирования двойной 
связи потенциал становится все 
более катодным. Это свидетель
ствует о том, что наличие в моле
куле ацетиленового соединения 
ОН-группы, наряду с аминной, не 
влияет на его адсорбцию на повер
хности катализатора, и в обоих 
случаях лимитирующей стадией 
процесса является активация водо
рода.

Очень интересные результаты 
были получены при гидрировании
Результаты опытов приведены на рисунках 1, 2 и 5. Из этих данных 
видно, что тройная связь амина гидрируется со значительно большей 
скоростью, чем двойная. Если тройная связь в 50%-ном этаноле гид
рируется со скоростью 28 мл Н8/мин, то двойная — 10,5 мл Н։/мин 
(рис. 5, кривая 1).

Сопоставляя полученные данные с данными по гидрированию 
диметилэтинилкарбинола, мы пришли к выводу, что замена ОН-груп
пы на (CH։)aN-rpynny практически не влияет на скорость гидри
рования, но сильно влияет на характер кинетической кривой. При 
гидрировании диметилэтинилкарбинола после поглощения одного 
моля водорода скорость реакции увеличивается в 1,3 раза, а 
при гидрировании III, наоборот, двойная связь, по сравнению 
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с тройной, гидрируется почти в 3,0 раза медленнее. При этом 
в обоих случаях реакция имеет нулевой порядок по непредельному 
соединению. Замена группы ОН на (CHS),N-группу в диметилэтинил- 
карбиноле сильно сказывается также на условиях селективного гидри
рования. Из рисунка 5 (кривая 4) видно, что при гидрировании III 
в 0,0033 н растворе ацетата цинка (в 50°/о*ном этаноле) после погло
щения одного моля водорода реакция практически останавливается.

Рис. 4. Гидрирование 1-диметиламинобутнн-2-ола-4 на Рб/СаСОз в 
различных средах при 20°. Условия: амин—0,246 г, растворитель — 
25 мл, Р8/СаСО։ — 0,20 (2—0,30 г). 1 — 96%-ный этанол; 2, 3 — 
20%-ный этанол; 4 — 0,28 я КОН в 20°/0-ном этаноле; 5 — 0,84 я 
КОН в 80°/о֊ном этаноле; 6 — 0,84 я КОН в 20%-ном этаноле;

7 — 0,0022 я 2п(СН3СОО)։ в 20%-ном этаноле.

При этом скорость реакции составляет 8,0 мл Hj/мин, против 27,5 в 
50°/0-ном этаноле. Как показали Сокольский и Закумбаева [10], диме- 
тилэтинилкарбинол гидрируется селективно в 0,01 — 1 н растворе суль
фата цинка; следовательно, замена группы ОН на —N(CH։)2-rpynny 
приводит к селективному гидрированию в более разбавленных раство
рах, причем увеличение концентраций ZnSO4 в интервале 0,01 — 1 я 
увеличивает скорость гидрирования тройной связи днметилэтинилкар- 
бинола, а в случае III самое незначительное увеличение ацетата цинка 
сверх оптимального приводит к резкому снижению скорости реакции. 
При концентрации ацетата цинка 0,0035 я, взамен 0,0033 я, реакция 
почти полностью подавляется (рис. 5, кривая 5). Расход водорода 
составляет всего 0,5 моля.

Сильное падение активности катализатора в случае замены ОН- 
группы на (CH։)2N-rpynny объясняется повышением pH среды и,
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следовательно, увеличением энергии связи Рб—Н. Об этом свидетель
ствует замер потенциала катализатора: в первой половине процесса 
потенциал смещается в анодную сторону на 70—80 мв (против 220 мв

Рис. 5. Гидрирование З-метил-З-диметиламинобутина-1 
наУРб/СаСОз в различных средах при 20°. Условия: 
амин — 0,40 г, растворитель — 25 мл, Рб/СаСО3—0,20 г. 
1 — 500/0-ный этанол; 2 — 0,085 н КОН в 20°/0-ном эта
ноле; 3—0,0027 н 2п(СН3СОО)։ в 50%-ном этаноле;
4 — 0,0033 « 2п(СН3СОО)։ в 50°/0-ном этаноле; 5 — 

0,0035 к 2п(СН3СОО)з в 50°/0-ном этаноле.

в случае [диметилэтинилкарбинола), по мере гидрирования двойной 
связипотенциал отклоняется в катодную сторону и в конце процесса 
становится значительно катоднее от обратимого водородного по
тенциала.
Р Всесоюзный’научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов Поступило 30 VI 1967

ԱՑԵՏԻԷԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՀԻԴՐՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ:

V. ԱՑԵՅԻԼԵՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ԱՄԵՆՆԵՐԻ 2ԻԴՐՈԻՄ ՊԱԼԱԴԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՕԳՆՈԻՐ֊ՑԱՄՐ

Գ. Ա. ՅՈԻԽԱՋՅԱՆ, 2. Վ. ՄՈՎՄԻՍՑԱՆ և է. Ս. ԱՎԱԳՅԱՆ

Ամփոփում

Ստատիկ պայմաններում ուսումնասիրվել է 1 ֊դիմեթիլամինա  բուտին-2-ի, 
1 - դի մ ե թի լամինա բուտին-2֊ о լ֊4֊ ի և Յ-մեթիլ-Յ-դիմեթիլամինաբուտին-1 ֊ի 
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հի դրումը Рб/СаСОэ կատալիզատորի վրա, 20°-ում և մթնոլորտային ճնշման 
պայմաններում։ Իբրև լուծիչ օգտագործվել են 20—96%-անոց էթիլային ալ
կոհոլ, կալիումի հիդրօքսիդի և ցինկի ացետատի լուծույթներ։

Ցույց է տրված, որ էթիլային ալկոհոլում վերը նշված ամինները հիդրվոլմ 
են մինչև համապատասխան հագեցած ամիններ, իսկ կալիումի հիդրօքսիդի և 
ցինկի ացետատի լուծույթներում' մինչև էթիլենային միացություն։ Վերջին 
դեպքում ռեակցիայի արագությունը խիստ փոքր է։

Հի դրման պրոցեսի կինետիկայի ուսումնասիրմանը զուգընթաց պոտեն֊ 
ցիոմետրիկ եղանակով կատարվել է նաև հիդրման ընթացքում կատալիզա
տորի վիճակի ուսումնասիրություն։
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