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Изучен процесс гидрирования окиси мезитила в присутствии никелевого катализатора, приготовленного 

методом пропитки носителя водным раствором соответствующей соли, в реакторе вытеснения в системе 

газ–жидкость–твердый катализатор. Установлено, что применение используемого в работе катализатора по-

зволяет селективно получать метилизобутилкетон при полной конверсии окиси мезитила в интервале тем-

ператур 70–100 ºС. 
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Реакции каталитического гидрирования 

широко используются при синтезе интермедиа-

тов для нефтяной, фармацевтической, пищевой 

и косметической отраслей промышленности. 

Селективное гидрирование непредельных кар-

бонильных соединений чрезвычайно важно для 

синтеза ряда полезных продуктов, к примеру, 

метилизобутилкетон является ценным про-

мышленным растворителем, используемым  

в основном в лакокрасочной промышленности. 

Также он используется в качестве прекурсора 

при производстве специальных химических 

веществ, таких как пестициды, поверхностно-

активные вещества и антиоксиданты каучука. 

Кроме того, метилизобутилкетон нашел приме-

нение в производстве антибиотиков и других 

фармацевтических препаратов, а также в про-

цессах металлургической экстракции [1]. 

Метилизобутилкетон является продуктом 

селективного гидрирования окиси мезитила (I), 

при превращении которой могут образоваться 

два продукта: предельный кетон – метилизобу-

тилкетон (II) и непредельный спирт – 4-метил-3-

пентен-2-ол (III), а полное гидрирование окиси 

мезитила приводит к образованию предельного 

спирта – метилизобутилкарбинола (IV) [2]. 
 

 
 

Известен способ гидрирования окиси мези-

тила в присутствии гетеробиметаллических ок-

сидов, таких как 2Cu·CeO2 и 4Cu·Ln2O3 (Ln = La, 

Pr, Nd). Процесс проводили при атмосферном 

давлении водорода и температуре 175 ºС. В хо-

де исследования получали продукты II и III  

с селективностью по продукту II 76–100 % [3]. 

В работе [4] использовали биметаллические 

катализаторы NiW, NiMo и CoMo, нанесенные 

на фонолит, модифицированный HCl. В про-

цессе восстановления окиси мезитила при тем-

пературе 375 ºС и давлении водорода 50 бар 

получали широкий спектр продуктов, основ-

ным из которых стал метилизобутилкетон  

с выходом 20–30 %. 

Посредствам каталитического гидриро-

вания окиси мезитила авторы [5] получали 

продукт II с выходом 16 % и селективностью 

15,5 %. Процесс проводили при 70 ºС в тече-

ние 5 часов  с формиатом  натрия  в качестве 
_________________________ 
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донора водорода, в качестве катализатора 

использовали наночастицы палладия, нане-

сенные на активированный уголь. 

Известен также способ гидрирования окиси 

мезитила в присутствии золота (до 5,4 % масс) 

нанесенного на Fe2O3. Процесс проводили при 

атмосферном давлении водорода и температуре 

60 ºС. В ходе исследования конверсия I со-

ставляла 89,1 %, а селективность по продук-

там II, III и IV соответственно – 9,8 %, 64,9 % 

и 12,3 % [6]. 

Авторы [7] осуществляли процесс гидриро-

вания окиси мезитила в присутствии комплек-

сов родия с N-гетероциклическими карбенами  

в атмосфере Ar при комнатной температуре  

в течение 24 часов. В результате получали про-

дукты II и III с равной селективностью – 50 %. 

Множество работ посвящены получению ме-

тилизобутилкетона одностадийным синтезом из 

ацетона в жидкой фазе при давлении 1–10 МПа 

и температуре 120–200 ºС с использованием 

платины, нанесенной на различные носители 

(цеолиты, силикагель и другие) [8], Nb2O5/SiO2 

[9] или катионообменных смол [10]. Конверсия 

ацетона составляла 30–50 %, а селективность 

по метилизобутилкетону – 90 % и более. 

Ранее авторами исследовались аналогичные 

процессы с использованием иммобилизован-

ных на различных мезопористых материалах 

наночастиц металлов переменной валентности, 

таких как никель, медь или кобальт, которые 

проявили высокую эффективность в процессах 

восстановления кратных связей С=С и С=О 

[11–13], в связи с этим целью данной работы 

является изучение процесса гидрирования оки-

си мезитила в присутствии наночастиц никеля, 

иммобилизованных на γ-Al2O3, в реакторе вы-

теснения в системе газ-жидкость-твердый ката-

лизатор. 

Процесс гидрирования окиси мезитила 

проводили при атмосферном давлении и удель-

ных расходах окиси мезитила и водорода  

0,9 мл/(гкат · ч) и 0,5 л/(гкат*ч) в интервале 

температур 40–100 °С при использовании ката-

лизаторов на основе наночастиц никеля, иммо-

билизованных на γ-Al2O3. 

В интервале температур 70–100 °С наблю-

далась полная конверсия окиси мезитила с об-

разованием метилизобутилкетона с селектив-

ностью 100 %. При температурах до 70 °С ис-

пользуемый катализатор обратимо дезактиви-

руется, при прокалке и продувке водородом 

полностью восстанавливает активность. Накоп-

ление непредельного спирта (4-метил-3-пентен-

2-ола) и продукта полного гидрирования (мети-

лизобутилкарбинола) не наблюдалось во всем 

исследуемом интервале температур. 

Таким образом, установлено, что примене-

ние катализатора на основе наночастиц никеля, 

нанесенных на γ-Al2O3, в процессе гидрирова-

ния окиси мезитила в реакторе вытеснения  

в системе газ–жидкость–твердый катализатор 

при атмосферном давлении и температурах 70–

100 °С позволяет селективно получать метили-

зобутилкетон с выходом 100 % при полной 

конверсии окиси мезитила. 

Результаты проведенных исследований по-

казали, что разработанный катализатор облада-

ет высокой эффективностью в изучаемом про-

цессе с удельной производительностью по 

продукту равной 0,785 кг/(кгкат · ч), что превос-

ходит имеющиеся в научно-технической лите-

ратуре аналоги в 3 раза, а также позволяет  

проводить синтез метилизобутилкетона в про-

точном реакторе при умеренных температурах 

и атмосферном давлении водорода. 
 

Экспериментальная часть 
 

Методика приготовления катализаторов. 

Катализаторы для реакции гидрирования окиси 

мезитила были приготовлены методом пропит-

ки носителя водным раствором гексагидрата 

хлорида никеля (II). Навеску носителя γ-Al2O3 

(фракция 0,5–1,0 мм) 2 г, пропитывали водным 

раствором гексагидрата хлорида никеля (II) 

(NiCl2·6H2O) 2 г в течение 24 часов, с после-

дующей фильтрацией, промывкой дистиллиро-

ванной водой и восстановлением тетрагидро-

боратом натрия (NaBH4) 0,6 г в воде при 20– 

25 °С в течение 30 минут. 

Методика проведения экспериментов. 

Реакции проводились в реакторе вытеснения 

при атмосферном давлении и удельных расхо-

дах окиси мезитила и водорода 0,9 мл/(гкат · ч)  

и 0,5 л/(гкат · ч) соответственно в интервале тем-

ператур 40–100 °С.  

Лабораторный реактор представляет собой 

трубку из стали 12Х18Н10Т с внутренним диа-

метром 9 мм, помещенную в электрическую 

печь с высотой зоны нагрева 200 мм. Источни-

ком водорода является генератор водорода ГВ-7 

с регулируемой подачей газа. Катализатор за-

гружали в реактор во влажном виде, сверху за-

сыпали инертный носитель (кварцевая насадка 

той же фракции) слоем толщиной 10 мм, после 

чего осушали в токе водорода при 350 °С непо-
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средственно перед реакцией в течение 1 часа. 

После подготовки катализатора в реактор при 

заданной температуре дозировали исходное со-

единение (окись мезитила) и требуемое количе-

ство водорода прямотоком сверху вниз. 

Методика анализа реакционной массы. 

Состав полученных продуктов определяли ме-

тодом ГЖХ и хромато-масс-спектрометрии. 

Количественный ГЖХ-анализ реакционной 

массы проводили на хроматографе «Кристал-

люкс-4000М» tн = 100–210 °С, tисп = 250 °С, по-

лярная колонка HP-5, lкол = 50 м, dкол = 0.32 мм, 

газ-носитель – азот, детектор – ПИД, tПИД =  

= 250 °C, растворитель – этанол. 

Хромато-масс-спектральный анализ был 

выполнен на приборе Saturn 2100 T/GC3900, 

ЭУ, 70эВ (ЦКП ВолгГТУ). 

Метилизобутилкетон. Мольное соот-

ношение окись мезитила : водород = 1:3, 

удельный расход реагентов: окись мезитила – 

0,9 мл/(гкат · ч), водород – 0,5 л/(гкат · ч), темпе-

ратура 70–100 °С. Конверсия окиси мезитила – 

100 %, селективность по метилизобутилкетону – 

100 %. Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 

100 (12) [M], 85 (14), 58 (34), 57 (24), 43 (100). 
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Abstract: The process of mesityl oxide hydrogenation in the presence of a nickel catalyst prepared by impreg-

nating a support with an aqueous solution of the corresponding salt in a displacement reactor in a gas-liquid-solid 

catalyst system has been studied. It has been established that the use of the catalyst used in the work makes it possi-

ble to selectively obtain methyl isobutyl ketone with complete conversion of mesityl oxide in the temperature range 
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Изучено взаимодействие гидрохлоридов моно- и диимидатов с диалкилхлорфосфатами в присутствии 

триэтиламина без выделения свободных имидатов. Разработан совмещенный способ получения N-фосфо-

рилированных производных имидовых кислот, обладающих потенциальной биологической активностью.  

Ключевые слова: N-фосфорилирование, гидрохлориды имидатов, N-фосфорилированные ацетимидаты, 

N-фосфорилированные малонодиимидаты, совмещенный способ , биологически активные соединения. 
 

Интерес к фосфорорганическим соедине-

ниям (ФОС) вызван их широким практическим 

применением в различных областях [1, 2]. Их 

используют в качестве экстрагентов, негорючих 

полимерных композиций, присадок к маслам, 

стабилизаторов, биологически активных соедине-

ний. В сельском хозяйстве ФОС применяются  

в производстве инсектицидов, в медицине, глав-

ным образом, как противоопухолевые и антиви-

русные агенты. Среди многочисленных органиче-

ских соединений фосфора, описанных в литерат-

уре, особое место принадлежит фосфорилиро-

ванным производным имидовых кислот [3]. 

Фосфорсодержащие имидаты являются биоло-

гически активными соединениями. Наличие 

нескольких реакционных центров в структуре 

делает их еще более привлекательными для 

изучения химических свойств и получения новых 

типов фосфорорганических соединений. 

В рамках исследований фосфорсодержащих 

производных имидовых кислот [4] была изуче-

на реакция N-фосфорилирования гидрохлори-

дов этил(2-циано)ацетимидатов и диэтилмало-

нодиимидатов. 
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