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U .f  Л О  ,S ,J„ УЛ  Д.,Ь •

лаборатория ор гани ческого катализа Инс титута /и -  

мим АН увССР проводи! систем атич еское исследование  во 

под бору кат ализа тор ов* необходимых для разработки ее  го­
дов получения полупродук тов в проду йтов*имею зих про -  
мышяенное значение  на ба зе  исп оль зовани я в ка че стве  

немодных про дуктов местн ое сырье .

3 19 52*1953 го да х в лаборатории научалось  кон­
тактное восстано вление  фурфурола в сильван с целью 

изыскания пут ей широкого исполь зовани я продуктов ги д­
ролизно м промышленности респуб лик а.П ри эхом ста вилась  

за да ча  выяснения возможности исполь зовани я скелетны х 

ла ха  виза хоров tie основе  цинка*
Были испытаны ряд тройных цинк-медв-алюминиевых  

спл аво в в двойные сплавы :медь«елюмвниевый и цинк * 
алюминиевый*дающие пос ле щелочной активации активные 

по ве рх но ст и.ср ед и этих  спл аво в наиболее подходящим для 
восст ановления фурфурола в сильван оказа лся цинд-мнды*  

алюминиевый сплав* с  весовым отношением компонентов 
со от ве тс тв ен но  17 : 33  : 50  ( I ) .

В зада чу  данн ой диссе ртации  входили выяснение  

возм ожн ости применения эт ого  кон такта для восстано в­
ления други х карбонильных соедих ен ий ,изуче ни е их по­
ведени я в усл овиях кон так тно го во сс та но вл ен ия ^ так­
ие  сра вне ние  его  активн ости с активностью цинк- алс ми- 

нл евого катализат ора (5 0 1 5 0 ).наше исс лед ование было 
посвящено изучению св ой ств увезенных выше двух ката­
лизат оров на примерах вос ста новле ния некоторых пре­

дельных а непредельных альдеги дов и ке то но в.
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I
Ft ?. I a,,..

КАЦШЛЗАШРА.

Кахепнхические своисхва мехалаического цинка ма* 
во неучены.уОэглонна,чхО одной причин недосхвхочного 
махереса иссаедовахевей в цинку яввдехса  охносихеаьно 
высокая seunepaxypa Boccxatоваенив его  окиси ( 500°) 
и низкая хемперахуре пваваениа цехааиа.ьхи свойсана 
цинка а его окиси дедаюх практически певоэао&пыы поду* 
чение нехаавнческого вахавиэахора  в высокодисперепой 
форде ооычьиы списосоы воссхаиоваеншз О «Хи. руьх  :3- 
ходы пригоховаения цинкового кахаааэахох^а хакке маао 
разрабоханы.

JM4X прагоховав циьвовий каханизахор воссханов- 
вениеы десхвора хаорисхого цинка порошкооораанод маг* 
наем U ) ♦лкхивносхь ахого  ка ха пазах ора в реакции п*д- 
рароваьал ехавено Оыаа ьиие,чиа у глади а 1лл- ,чом у 
ник еая«

В осхавьпых раоохах научипась акхивноехь мапо * 
дисперсных iopBj цинка s пыаи ава ехрувка.н&сац пока* 
эаа,ч хо  при 180° на цинке из ваверианоаого а«адегида 
пооучаехсд продукх конденсации иЛ тй ДДно ,чхо  в при» 
сухсхвии цинковой пыаи при красной калении мехиповда 
спирх превращавхся в гаэ,содер&ащип ЗОЯ СО М7О> и (< ).

Сасахье применил цинк дан повученмя авздовя ив 
уксу сного ааьдегида при Юи°, еще хон на цинке гадриро*

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 
 

 
 

 



3

вался в изопропиловый спирт с выходом 50% ( 5 ) «Ипатьев 
и ыапачинский (б ) получили аналогичный ре зу ль та т при 
босс генов не ш и ацето на в присутствии цинковой пыли 
при 2OO-3UO0  и is o  аги .

ьор еск о* и свд оьк о (7 ) изучали активность цинка* 
стру&кк в реакции взаимо действия водорода с кислоро * 
Дом.

В различных патен тах  цинк упоминается в качестве  
составной ча ст и сложных катали заторо в реакции гидриро­
вания окиси уг яе ро да ,у гв ей  в дру гих  веществ (о ). ид на - 
ко в ка че стве  носи те ня цинк ок аз ав  дезактивирующее 
действие  ьа  палладиевый катени ватор в реакци ях гидри­
рования аиров и олеиновой кисвоты (9 )»

f/ет аллический  циьк нау чался так&е как  ка тали за* 
тор для поаученил циклоге кса нона иа циклогексанолаС | оХ

Были использованы  цинксодерьащие скелетные ка та ­
лизаторы .При применении ципв-медного  ка та ли зато ра  <75 : 
25 ) в реа кци ях вос ста нов лен ия нитроб ензола  был получен 
анилин с выходом до 54 # при 150° и 50 ета> а на никель* 

циьк-медном ( 3 i 3 : |)  выход анилина соста вив ( i f ) -  
наличие серв ер а в кавьция в цинковом ка тали зато ре  спо­
со бс тв уе т восстан овле нию нитр осое дипемы до оксимов 
( U ) .^ДЬ-цихш-свииц овы й ка та ли аа го р дег идр иру ет нзф зр 
пропивовш спи рт в аце тон  с выходом 52% (13)  «кобальт*  
чинковые сплавы (о т 8: 92  ДО 60:4 0) использ ова лись для 
гидрирования  и дог^иДриАОнания^идрогепраиза и амйьиро*
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но |5 $  дн этин ового офира (и з)  «активный никелевый ка *  

та виза тор пол уча ется пропитыванием пемзы азотнокислым  

никелем до  со^идЫлиш 30$ ник еля , прокали ваш им в теч е­
ние 6 ч.п ри  5ии°  в после дукхдим во е станов пешем .на  га­
ком ка та ли заторе  при 1 сю -140° и атмосферном давл ении 

уксусный ал ьд егид  на £0$  превращается в спирт  ( 2 4 ) .

количес твенный выход спирта полу чае гея  при при» 
мененик ск ен ет ьо го  ник еля, вос с sa tовп ени е про исходи т 

при комнатной тем пер атуре и давлении п о  аг ь (2 5 ) .

Раппопорт  применил два восстанов лен ия ац ет ал ьд е-  
гида  све пег ний ник евь-косавьговый кв ма ви эа то р,соде р­
жавший 5* 10 $ кобаль та .пр и температуре |5 0 °  в ЮО аг в 

был получен почти количественным выход спир га ( 2 б ) .

В при сут ств ии платиновой черни при атмосферном  
дав лен ии и комнатной тем пер атуре такие получаете » ко­
личественный выход спирта ( 2 7 ) .

При применении медных катализат оров не об хо ди ма '
повышенная темпера тура .Х ав , на вос ста новленн ой меди и
меди на пем зе С1 0 / мед и)гидр иро ван ие ац етал ьд егид а
ид ет  при атмосферном давлении и тем пературе 200-2 ^0° 

( 2 о ,2 О ) .т  меди>нанес^ннои на двуок ись  кремния или
ьа  пеи ау» ари  пониженном давлении (1 37 мм р т .с т .)  тем* 
пе ратура  реакции снижается  до  65° (2 9 ) .

Кратко литературные данные по гидрированию ук­
су сн ог о альдеги да пред став лены в таблице 2«

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



7

Гас тяа  2 .

: Ка тали ватор *T o ** P* s Да ллеииех Продукты t Выход пр о:  Сош ка  
х 1 к °C s a ат м .:  реакции хд ук .»л х

XНИКвЛЬ ЛО0ОТ. 80-I4 C ет и . аталовым
X спирт Kt ЛИЧ. 19

хйикель иоее т. I2 O I5 C ат м. • • • 54 ас

хНекель лоо ст . ЗСС ат м. - • - 24 2U

: Никель - - - я • - 21

X Никель IC0 -I8C - «я» я - - 2л

хНикель оса м » X -I 7 1 * * я • В5 S3
дваталоаыи * ; •  15

хНикаль/пемза НС-1 41 - ЭТИЛОВЫЙ шх. яс 24

хНикель ск ел ет , коми. ат м. «ИИ ■ - ХоС 25

хНикель-Съ ск ал . I5C ICC - N - колич. 26

хПлатижягч. коми» атм. «я Я - кол ик. 27

хйе дь иоо ет . 2CC-&IC /а т а . - - я • ВВ 2С

ХИ еи /иеи ла 2СС-22С атм. - я - - 2В

хм едь/д эуокис ь

X кремния или

хпзмэа *5 187мм -  •  -  100 29

 



— 8 —

e)^ £<$ ха.  fcofeuac ацех о^ .п а направиеьве раав- 
ции восс лповжения ацевона buusdz раажичьые ?ангоры 
жак во г природ» вааввиаавора,нажачие предо во ро в в 
носивежви,применение расхворихежл,жара*ве р среда»

на ни ве ве ви х в медных вахахиаахорах повучаевся 
вхоричьый co up s,а на пжавиновых -  хавав в угжеводород.  
На свевехном вахавиза хоре в о с схановвеива вдев при не­
высоких вемперевурах,чадо при вомьавнои.При проведении 
реакции в присувсввии расхворвхевя ведоеравура воссв а-  
новвенил сниваевсяидкежь на дегидрехируюоих нос иве - 
влх ь&праввлев реакцию в свороьу образования угж ево- 
дор ода .

^ввесхно большое часжо рабов по эоссвановженвю 
ада вона на рааоичных каваоиэахорах.Твк на ь и кеке реак­
ция идах при 115*125° и авдоо̂ ерием давлении и повуча- 
евсд иаопропиховш спирв (р ,з о )« н а  о^иси никеля косо е 
ванокоение ид ев в бовее весхких усаовиях : и |р с-
120 ахи , выход с пир га коаичесввендай (3 |) »

х о р о ш  выход каопропивового спирва повучаехса 
пре применении евевевного никою при 2 3°  и . -  ахи 
( 2 5 * 3 2 ) другой рано хе указываехея ,чво при ахаосрер- 
ном дававш и ада хон преврадаехса в спирх с ныходем до 
78% (33)  «В зхиаоном спирте паи в хриохиламине на эхом 
ве  кввааиаахоре при 25 -3 0°  в дававши {0-30 ахи хайда 
подуч ается изопропиаовш спирв (34)*п ра 183° в 50 ахи 
выход его со ехав «я ев  95 ? (3 5 ).

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 
 

 
 
 
 
 

 



10

про пиаового спи рта  (4 1 ) .
При применений платиновой черви сольдо© значение 

имеет  ра ст во ри те ль .Т ак ,в  зри ре при комнатной тем пер ату - 
ty pe  и атмосферном давлении ацето н восстана влив ается в 
пропав (4 2 )>а в отсутствии  раств орителя в sex  ве  уело* 
вили  * в изопропиловый спирт (2 7)  .в спиртовом рас тво ре 
подучается смес ь пропана в изопропилового спирта (4 3 ) . 
Подобный ив ре зу ль та т получаетс я и при вос станов лен ии 
в кислой среде  (4 4) »

1 алич ие промотора такие влияет на ход реакции на 
хо д ре ак ци и» гак,на  пл атан е, продоти рованной палладием,в  
укс уснокислое сре де при комнатной температуре в 3 ати 
аце тон  превращ ается в изопропиловый спирт с выходом до 
60$ и в небольши х количеств ах в пропан (4 5 ).нал ичие 
примеси двуо киси  кремния в платиновом катали заторе  спо­
со бс тв уе т образован ию пр оп ан а,а  -  хе ле ва  (: -- |O z ) вапра*  
вая ет  реакцию в сторону образ ования спир та (4 б ).  •

ha  осмии (и ;), на ьесеии Ом на ас се ст ,п ри  с- 7б ° 

получается  количественный выход спирта из  ацетона (4 7)  
ко оа аь т на активном  уг ле  при i2U° и атмосферном да вн е-  

нии такие способ ствует  образованию спирта  с выходом 
85 -9 3#  (4 8 ).

При применении в ка че ст ве  ка тали затора  цинковой 
пыли при 29 и- 30 о°  и 13о ат и под уча етс я изопропиловый 

спи рт с выходом ь о / и 25 # продуктов упло тнения непре­
дельного ха ра кт ер е (б)«На цинкхроиитпоы ка тали заторе  £  
ацетон  во сстана вл ив ается в изопропиловый спирт (4 9 ) .
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В работе Адкинса i 49) исследовалось влияние дав* 
ленив на выход изопропилового спирха при восстановлен 
вии адетона не диьв»хромитноц ватавизахоре.установлю» 
но , что при 35 ахи лову чается I7л,при 148 ахи -  6О£ изо
пропивового спи рта ,а при с<£ ахи •  выход ковичестве иш
ниц,

на окиси уеди при 28U-80O0  и io u- f£ o ахи полу­
чается  изопропивовыи спирт с выходом бз£ ,а  продуктов 
уплотнения оор&эуетсл меньше,чем в случае цинковой пы- 
ви (б) .на  медных катавива торах восстановление идах 
товько при высоких темпе рагу ре х -  2нн>;ч(ю0  
«давления приводит в увеаичению выхода спирта,в присух» 
ствии скелетного  медного кат ализа тор а,в зят ого  в води- 
чес тве  20Я (о* веса  аде топа ), при 200° и 50 ахи адехов
аосстанаввиваегея до спирха (5 о) ,й  присутствии гдеаочи 
неоСводимое вовичесхво ваг ави загора  свивается  до 5 л 
(5 1 ).При 246° и атмосферном давлении выход ивопропиво- 
в ого спирха составил 93,6%.

ни овиси меди, осак денной ьа пемае и восс  танов» 
веввои водородом при 13Р°, аде тон гидрируется в ивопроиа 
айвовый спирт с выходом до 8?Я (2 7),

карсонивьная группа в альдегидах и ветовах вегво 
восс танавли вает ся в присутствии хромита меди до гид» 
роксивьиои при сравнихевьно мягких условиях 125*150° 
и давлении Юи ахи.выходы соответствующих спиртов в 
соввыинстве случаев почти количественный (5 2).

 

 

 


