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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ òàíäåìíûõ ðåàêöèé — àëüäîëüíî-êðîòî-
íîâîé êîíäåíñàöèè è ãèäðèðîâàíèÿ ïî ìåõàíèçìó ãèäðèäíîãî ïåðåíîñà â ñìåñè
àöåòîí—èçîïðîïàíîë íà êàòàëèçàòîðå MgSnO3 ïðè 300—400 Ñ è 12,0 ÌÏà. Ïðè
ýòèõ óñëîâèÿõ ñìåñü ñóáñòðàòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè íàõîäèòñÿ â ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîì ñîñòîÿíèè. Ðàññìîòðåíû çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
ðåàãåíòîâ (àöåòîíà è èçîïðîïàíîëà) è ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì êîíäåíñàöèè
è ãèäðèðîâàíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ãèäðèðîâàíèå ïðîäóêòîâ àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé
êîíäåíñàöèè àöåòîíà ïðîòåêàåò ïóòåì ïðèñîåäèíåíèÿ âîäîðîäà îò ìîëåêóë èçî-
ïðîïàíîëà ïî ÑÎ-ñâÿçÿì èçîìåðíûõ îêñèäîâ ìåçèòèëà è ôîðîíîâ è ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ ðåàêöèÿìè äåãèäðàòàöèè ñïèðòîâ è èçîìåðèçàöèè äâîéíîé ÑÑ-ñâÿçè.
Îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ êàðáîíèëüíîé ãðóï-
ïû — 350 Ñ è ñîîòíîøåíèå àöåòîí : èçîïðîïàíîë  7 : 3. Ïðè ñîîòíîøåíèè
àöåòîí : èçîïðîïàíîë  1 : 1 â ïðîäóêòàõ ïðåâðàùåíèÿ îêñèäà ìåçèòèëà ïðåîáëàäà-
þò ìåòèëïåíòàäèåíû. Ðåàêöèÿ ãèäðèðîâàíèÿ ïðîòåêàåò òàêæå ñ ó÷àñòèåì èçîôî-
ðîíîâ — ïðîäóêòîâ êîíäåíñàöèè òðåõ ìîëåêóë àöåòîíà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: òàíäåìíûå ðåàêöèè, àëüäîëüíî-êðîòîíîâàÿ êîíäåíñàöèÿ,
ãèäðèðîâàíèå, ãèäðèäíûé ïåðåíîñ, àöåòîí, èçîïðîïàíîë, ñâåðõêðèòè÷åñêèå óñëî-
âèÿ, êàòàëèçàòîð ñòàííàò ìàãíèÿ, îêñèä ìåçèòèëà, îêñèä èçîìåçèòèëà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àöåòîí øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ïðîìûøëåííîñòè â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ,
à òàêæå êàê ñûðüå äëÿ ïîëó÷åíèÿ äèàöåòîíîâîãî ñïèðòà, îêñèäà ìåçèòèëà,
ìåòèëèçîáóòèëêåòîíà, èçîôîðîíà è äðóãèõ ïðîäóêòîâ, ìíîãèå èç êîòîðûõ ñàìè
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ÿâëÿþòñÿ èñõîäíûìè â ñèíòåçå äðóãèõ âåùåñòâ [1]. Ïîëó÷åíèå ýòèõ ñîåäèíå-
íèé ïðîòåêàåò ÷åðåç ñòàäèþ àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèè àöåòîíà â
ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êëàññîâ êàòàëèçàòîðîâ. Îñíîâíûå ïðîäóêòû ðåàêöèè —
ïðîäóêòû êîíäåíñàöèè äâóõ (îêñèä ìåçèòèëà è îêñèä èçîìåçèòèëà) è òðåõ
(ôîðîí, èçîôîðîíû, ìåçèòèëåí) ìîëåêóë àöåòîíà. Ãèäðîêñèäû ùåëî÷íûõ
(ÙÌ) èëè ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (ÙÇÌ), à òàêæå îêñèäû ÙÇÌ êàòà-
ëèçèðóþò îáðàçîâàíèå äèàöåòîíîâîãî ñïèðòà [1, 2]. Â ðàáîòå [2] ïîêàçàíî, ÷òî
äåãèäðàòàöèÿ äèàöåòîíîâîãî ñïèðòà ïðîèñõîäèò â ïðèñóòñòâèè êèñëîòíîãî
êàòàëèçàòîðà èëè â ñëó÷àå íàëè÷èÿ ó êàòàëèçàòîðà, íàðÿäó ñ îñíîâíûìè, êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ.

Ðåàêöèÿ àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèè àöåòîíà ñ÷èòàåòñÿ îñíîâíî-
êàòàëèçèðóåìîé [3], îäíàêî íåêîòîðûå òâåðäîêèñëîòíûå êàòàëèçàòîðû òàêæå
êàòàëèçèðóþò êîíäåíñàöèþ àöåòîíà [4]. Ïðîâîäÿ èññëåäîâàíèÿ êîíäåíñàöèè
àöåòîíà îãðàíè÷èâàþòñÿ, â îñíîâíîì, èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðîâ ïðîñòûõ è äâîéíûõ îêñèäîâ s- è d-ìåòàëëîâ, íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé è
ðåäêî èñïîëüçóþò ñìåøàííûå îêñèäû s- è p-ýëåìåíòîâ [1, 5, 6]. Áûëè èññëåäî-
âàíû òàêæå ñìåøàííûå ãèäðîêñèäû Mg—Al, Mg—Ga è Ni—Al [7]. Íàèáîëåå
èçó÷åíû ìàãíèéñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû.

Â áîëüøèíñòâå ðàáîò ðåàêöèþ êîíäåíñàöèè àöåòîíà ïðîâîäÿò â ãàçîâîé
ôàçå ïðè 250—450 C. Ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ ñäåðæèâàåòñÿ èõ áûñòðîé äåçàêòèâàöèåé. Îñíîâíîé åå ïðè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ
çàóãëåðîæèâàíèå ïîâåðõíîñòè è áëîêèðîâàíèå àêòèâíûõ öåíòðîâ [8].

Ðàíåå íàìè èçó÷åíà àëüäîëüíî-êðîòîíîâàÿ êîíäåíñàöèÿ àöåòîíà íà ñòàí-
íàòàõ ìàãíèÿ [9], êàëüöèÿ [10—11], ñòðîíöèÿ [12] è áàðèÿ [13], êîòîðûå ÿâëÿ-
þòñÿ òâåðäûìè ñìåøàííûìè êèñëîòíî-îñíîâíûìè êàòàëèçàòîðàìè. Îñíîâ-
íûìè ïðîäóêòàìè êîíäåíñàöèè áûëè îêñèä ìåçèòèëà, à òàêæå èçîìåðíûé
îêñèä èçîìåçèòèëà, ôîðîí, - è -èçîôîðîíû, ìåçèòèëåí. Ïîêàçàíî, ÷òî â
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (ïðè 300—400 C è äàâëåíèè 7,5 ÌÏà è âûøå)
ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû êàòàëèçàòîðîâ ñóùåñòâåííî âûøå, ïî ñðàâíåíèþ ñ ãàçî-
âîé ôàçîé [10, 12]. Ïðè êîíäåíñàöèè àöåòîíà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â
ðåàêòîðå àâòîêëàâíîãî òèïà ïðè 300—500 C áåç êàòàëèçàòîðà îñíîâíûìè
ïðîäóêòàìè áûëè îêñèäû ìåçèòèëà, ôîðîí, èçîôîðîíû è ìåçèòèëåí [14]. Ñ
óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ êîíâåðñèÿ àöåòîíà óâåëè÷èâàëàñü ñ
27,4 äî 80,1 %; ïðè ýòîì âûõîä ìåçèòèëåíà òàêæå âîçðàñòàë ñ 4,5 äî 60 %.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøîé èíòåðåñ â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå ïðèâëåêàåò
âîçìîæíîñòü ðåãèîñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû â ïðèñóò-
ñòâèè äðóãèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Ïðîìûøëåííîå ïîëó÷åíèå íåíàñûùåí-
íûõ ñïèðòîâ ïðè ãèäðèðîâàíèè âîäîðîäîì ñîîòâåòñòâóþùèõ êàðáîíèëüíûõ
ñîåäèíåíèé çàòðóäíèòåëüíî, òàê êàê ïðåèìóùåñòâåííî ïðîèñõîäèò ãèäðèðî-
âàíèå äâîéíîé CC-ñâÿçè, è ëèøü çàòåì — êàðáîíèëüíîé ãðóïïû [15]. Àëü-
òåðíàòèâíûé ïîäõîä çàêëþ÷àåòñÿ â ãèäðèðîâàíèè àëüäåãèäîâ èëè êåòîíîâ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïåðåíîñà âîäîðîäà îò ñîåäèíåíèÿ-äîíîðà âîäîðîäà (ñïèð-
òà). Â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ðåàêöèÿ ïåðåíîñà âîäîðîäà ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó
ðåàêöèè Ìååðâåéíà—Ïîííäîðôà—Âåðëåÿ (ãèäðèäíîãî ïåðåíîñà) ÷åðåç
ïðîìåæóòî÷íûé øåñòè÷ëåííûé öèêë êàê ñ ó÷àñòèåì êàòàëèçàòîðà (îêñèäîâ
ÙÌ è ÙÇÌ), òàê è â åãî îòñóòñòâèå [8]. Àâòîðû [14] èññëåäîâàëè ãàçîôàçíîå
ðåãèîñåëåêòèâíîå ãèäðèðîâàíèå îêñèäà ìåçèòèëà (ïðîäóêòà êîíäåíñàöèè
àöåòîíà) íà êàòàëèçàòîðå MgO ñ èñïîëüçîâàíèåì èçîïðîïàíîëà â êà÷åñòâå
äîíîðà âîäîðîäà. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè áûëè äâà èçîìåðà íåíàñûùåííûõ
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ñïèðòîâ — 4-ìåòèë-3-ïåíòåí-2-îë è 4-ìåòèë-4-ïåíòåí-2-îë, à òàêæå ìåòèëèçî-
áóòèëêåòîí. Ïðè ýòîì íåíàñûùåííûå ñïèðòû îáðàçóþòñÿ ñ íåîáû÷íî âûñî-
êèìè âûõîäàìè äëÿ ãàçîôàçíîé ðåàêöèè (40 % ïðè 250 C).

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ïåðåíîñà âîäîðîäà íà îêñèä
ìåçèòèëà — ïðîäóêò êîíäåíñàöèè àöåòîíà ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòîâ åãî
ãèäðèðîâàíèÿ in situ ïî êàðáîíèëüíîé ãðóïïå. Òàêîé ïîäõîä ïî ñîâìåùåíèþ
ðåàêöèé àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèè è ïåðåíîñà âîäîðîäà èñïîëüçî-
âàí â ðàáîòå [16], â êîòîðîé â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîäîðîäà âûáðàí èçîïðîïà-
íîë. Â ðàáîòàõ [17, 18] ïîêàçàíî, ÷òî âòîðè÷íûå ñïèðòû â íåêîòîðûõ êàòàëèòè-
÷åñêèõ ïðîöåññàõ çíà÷èòåëüíî áîëåå ýôôåêòèâíû â êà÷åñòâå äîíîðîâ âîäîðîäà
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðâè÷íûìè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû òàíäåìíûå ðåàêöèè àëüäîëüíî-êðîòîíî-
âîé êîíäåíñàöèè àöåòîíà è ãèäðèðîâàíèÿ èçîïðîïàíîëîì ïðîäóêòîâ åãî
êîíäåíñàöèè. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçîâàí ñòàííàò ìàãíèÿ. Ïðîâåäå-
íèå ðåàêöèé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè 300—400 Ñ è 12,0 ÌÏà îáåñïå-
÷èëî îòñóòñòâèå äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà ïðîäóêòàìè ãëóáîêîé êîíäåíñà-
öèè àöåòîíà â õîäå âñåõ ýêñïåðèìåíòîâ. Èçó÷åíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è
ñîîòíîøåíèÿ àöåòîí : èçîïðîïàíîë íà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àöåòîíà è ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì ðåàêöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Êàòàëèçàòîð — ñòàííàò ìàãíèÿ MgSnO3 — áûë ïðèãîòîâëåí â äâå ñòàäèè â
ñîîòâåòñòâèè ñî ñëåäóþùèìè óðàâíåíèÿìè ðåàêöèé:

Mg(NO3)2  SnCl4  6NaOH  MgSn(OH)6  2NaNO3  4NaCl,

MgSn(OH)6  MgSnO3  3H2O.

Íà ïåðâîé ñòàäèè ê ýêâèìîëÿðíîìó ðàñòâîðó ñîëåé Mg(NO3)2 è SnCl4
äîáàâëÿëè ïî êàïëÿì ðàñòâîð NaOH. Ïîëó÷åííûé îñàäîê MgSn(OH)6 âûäåð-
æèâàëè 24 ÷, íåñêîëüêî ðàç ïðîìûâàëè ðåñóñïåíäèðîâàíèåì â âîäå, ñóøèëè
íà âîçäóõå ïðè 120 C è ïðîêàëèâàëè ïðè 750 C. Ïîäðîáíî ìåòîäèêà ïîëó÷å-
íèÿ êàòàëèçàòîðà ñòàííàòà ìàãíèÿ è åãî õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäàìè ÐÔÀ, ÒÃ,
ÁÝÒ, ÑÝÌ è ÏÝÌ ïðèâåäåíû â ðàáîòå [9].

Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ïðè 300, 350 è 400 C è 12,0 ÌÏà â òðóá÷àòîì ðåàêòî-
ðå ïðîòî÷íîãî òèïà (âíóòðåííèé äèàìåòð 4 ìì) èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Îáúåì
çîíû êàòàëèçà ñîñòàâëÿåò 5 ìë. Êàòàëèçàòîð â êîëè÷åñòâå 0,20 ã (ðàçìåð ÷àñòèö
0,14—0,25 ìì) ïîìåùàëè â öåíòð ðåàêòîðà, îñòàâøèéñÿ îáúåì çàïîëíÿëè
êâàðöåâûì ïåñêîì. Âåñîâîå ñîîòíîøåíèå êàòàëèçàòîð : êâàðö ñîñòàâëÿëî ïðè-
ìåðíî 1 : 40. Ñêîðîñòü ïîäà÷è àöåòîíà èëè ñìåñè àöåòîí (Õèììåä, Ðîññèÿ)—
èçîïðîïàíîë (Êîìïîíåíò-Ðåàêòèâ, Ðîññèÿ) — ðåàêòèâû ìàðêè õ.÷., ñ ìàññî-
âûì ñîîòíîøåíèåì 7 : 3 èëè 1 : 1 ñîñòàâëÿëà 0,25 ìë/ìèí, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
ìàññîâîé ñêîðîñòè 60 ã  ÷1  ãêàò

1. Íàãðåâ ðåàêòîðà ïðîâîäèëè â òîêå ñóáñòðàòà.
Ïîäà÷ó ðåàãåíòîâ îñóùåñòâëÿëè æèäêîñòíûì íàñîñîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ;
äàâëåíèå ðåãóëèðîâàëè ìåìáðàííûì êëàïàíîì, ðàñïîëîæåííûì ïîñëå ðåàê-
òîðà. Ïðîäóêòû ðåàêöèè äëÿ àíàëèçà ñîáèðàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
ïîñëå êëàïàíà îáðàòíîãî äàâëåíèÿ â êîëáå-ëîâóøêå (îáúåì 50 ìë) ñ óçêèì
îòâîäîì â âåðõíåé ÷àñòè äëÿ âûõîäà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, ïîòîê êîòîðûõ
íå ïðåâûøàë 1 ìë/ìèí. Ãàçîâóþ ôàçó íå àíàëèçèðîâàëè. Êàæäûå 30 ìèí
æèäêèå ïðîäóêòû èç ëîâóøêè ñëèâàëè ñ ïîìîùüþ êðàíà, ðàñïîëîæåííîãî â
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åå íèæíåé ÷àñòè. Â êàæäîì ýêñïåðèìåíòå ïðîâîäèëè îòáîð ÷åòûðåõ ïðîá. Ìàññà
ñîáèðàåìûõ ïðîäóêòîâ ñîñòàâëÿëà íå ìåíåå 98 % îò ìàññû ïîäàâàåìûõ ñóá-
ñòðàòîâ. Îáùåå âðåìÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà îò âðåìåíè âûõîäà íà
òðåáóåìóþ òåìïåðàòóðó ñîñòàâëÿëî 150 ìèí.

Àíàëèç æèäêèõ ïðîá îñóùåñòâëÿëè íà õðîìàòîãðàôå Õðîìàòýê-Êðèñòàëë
5000 ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì è êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé Zebron
ZB-1 (100 ì). Óñëîâèÿ àíàëèçà: òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ è äåòåêòîðà — 200 C;
òåìïåðàòóðà êîëîíêè — 40 C (10 ìèí), íàãðåâ 10 ãðàä/ìèí äî 200 C. Ïðîäóê-
òû èäåíòèôèöèðîâàëè ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ïðèáîðà Thermo Focus GC-DSQ II ñ êàïèëëÿðíîé Zebron ZB-1 (100 ì).
Êîëè÷åñòâî âîäû â ïðîáå äëÿ ñîñòàâëåíèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà îïðåäåëÿëè
ðàñ÷åòîì ïî ñòåõèîìåòðèè îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ.

Ìàññîâóþ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ (êîíâåðñèþ) àöåòîíà è èçîïðîïàíîëà K
è ñåëåêòèâíîñòü S ïî ïðîäóêòàì ïðåâðàùåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëàì:
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í

100%,
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i

j
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ãäå í è ê — èñõîäíàÿ è êîíå÷íàÿ ìàññîâûå äîëè àöåòîíà (èëè èçîïðîïàíî-
ëà); i — ìàññîâàÿ äîëÿ i-ãî ïðîäóêòà; j — ìàññîâàÿ äîëÿ j-ãî ïðîäóêòà (ñóììà
ïî âñåì ïðîäóêòàì).

Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû àöåòîíà (Òêð  235,5 C, Pêð  4,7 ÌÏà) è èçîïðîïà-
íîëà (Têð  236 C, Pêð  4,76 ÌÏà) ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû. Ðàñ÷åò ïñåâäîêðèòè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñìåñåé àöåòîíà, èçîïðîïàíîëà è îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ àëü-
äîëüíî-êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèè — îêñèäà ìåçèòèëà (Òêð332 C, Pêð  4,0 ÌÏà)
è âîäû (Òêð  374 C, Pêð  21,8 ÌÏà) — ïî ïðàâèëó àääèòèâíîñòè [19] â øèðî-
êîì äèàïàçîíå ñîîòíîøåíèé ðåàãåíòîâ è ñòåïåíåé èõ ïðåâðàùåíèÿ ïîêàçûâàåò
ñîîòâåòñòâèå ñîñòîÿíèÿ ñìåñåé ñâåðõêðèòè÷åñêîìó â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îñíîâíûå ïðîäóêòû àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèè àöåòîíà — ïðî-
äóêòû åãî  äèìåðèçàöèè — îêñèä ìåçèòèëà (ÎÌ) è îêñèä èçîìåçèòèëà (ÎÈÌ),
òðèìåðèçàöèè — ôîðîí, - è -èçîôîðîíû (ñì. ðèñ. 1). Ïðåäøåñòâåííèêîì
ïðîäóêòîâ äèìåðèçàöèè ÿâëÿåòñÿ äèàöåòîíîâûé ñïèðò, äåãèäðàòàöèÿ êîòî-
ðîãî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èçîìåðíûõ îêñèäîâ ìåçèòèëà. Ïðîäóêòû òðè-
ìåðèçàöèè îáðàçóþòñÿ àíàëîãè÷íî çà ñ÷åò àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé êîíäåíñà-
öèè àöåòîíà è ïðîäóêòîâ äèìåðèçàöèè. Ðàñïàäîì äèàöåòîíîâîãî ñïèðòà äî
óêñóñíîé êèñëîòû è 2-ìåòèë-ïðîïåíà-1 îáúÿñíÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷å-
ñòâî ïîñëåäíåãî â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè (ñåëåêòèâíîñòü äî 4 %). Óêñóñíàÿ êèñëî-
òà â äàííûõ óñëîâèÿõ ðåàêöèè ìàëî óñòîé÷èâà è ìîæåò ðàçëàãàòüñÿ äî ìåòàíà
è óãëåêèñëîãî ãàçà. Â ïðèñóòñòâèè èçîïðîïàíîëà ïðîèñõîäèò ãèäðèðîâàíèå
ïðîäóêòîâ àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèè àöåòîíà êàê ïî êàðáîíèëü-
íîé ñâÿçè (ïðîäóêòû 1—2), òàê è ïî äâîéíîé ñâÿçè (ïðîäóêò 3). Ïîäðîáíî
ìåõàíèçì ïðîòåêàþùèõ ðåàêöèé îáñóæäàåòñÿ â ðàáîòå [15].

Â êàòàëèòè÷åñêîì ïðîöåññå òàêæå àêòèâíî ïðîòåêàþò ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè
ïðîäóêòîâ 1, 2, 4 ñ îáðàçîâàíèåì èçîìåðíûõ ìåòèëïåíòàäèåíîâ (5) è 4-ìåòèë-
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ïðåâðàùåíèé ïðè êîíäåíñàöèè àöåòîíà â ïðèñóòñòâèè èçîïðîïàíîëà

2-ïåíòåíà (6). Ïðîäóêòû òðèìåðèçàöèè òàêæå àêòèâíî ïîäâåðãàþòñÿ êàê äàëü-
íåéøåé êîíäåíñàöèè, òàê è ãèäðèðîâàíèþ èçîïðîïàíîëîì ïî ñâÿçÿì CC è
CO. Â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè â ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ îáíàðóæåí àöåòàëüäåãèä (ñå-
ëåêòèâíîñòü ìåíåå 1 %), êîòîðûé ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ çà ñ÷åò ãèäðèðîâàíèÿ
èçîïðîïàíîëîì êåòåíà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ïèðîëèçå àöåòîíà. Â ðåàêöèîííîé
ñìåñè òàêæå ìîæíî îáíàðóæèòü ïðîäóêòû âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî êðåêèíãà.
Èç âñåãî ïðîðåàãèðîâàâøåãî èçîïðîïàíîëà îêîëî 35 % èäåò íà ïåðåíîñ âîäîðî-
äà íà ãèäðèðóåìûå ñâÿçè, îñòàëüíàÿ ÷àñòü — äåãèäðèðóåòñÿ äî àöåòîíà è äå-
ãèäðàòèðóåòñÿ äî ïðîïåíà è äèèçîïðîïèëîâîãî ýôèðà (ðèñ. 1, íèæíÿÿ ñõåìà).

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ðîëè êàòàëèçàòîðà áûë ïðîâåäåí «õîëîñòîé» ýêñïåðèìåíò.
Ïðè 400 Ñ â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà êîíâåðñèÿ àöåòîíà ñîñòàâëÿåò íå áîëåå
2 %. Ïðè ýòîì êîíâåðñèÿ èçîïðîïàíîëà ñîñòàâëÿåò îêîëî 3 %, è îñíîâíîé
ðåàêöèåé ÿâëÿåòñÿ äåãèäðèðîâàíèå. Ïðîäóêòîâ ïåðåíîñà âîäîðîäà íà ïðîäóêòû
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êîíäåíñàöèè àöåòîíà ïðàêòè÷åñêè íå îáíàðóæåíî. Â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ ïðè-
ñóòñòâóþò ìåòèëïåíòàäèåíû (5) è 4-ìåòèë-2-ïåíòàíîí (3); ïðîäóêòû êîíäåí-
ñàöèè òðåõ è áîëåå ìîëåêóë àöåòîíà íå îáíàðóæåíû. Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåí-
íûå íèæå ðåçóëüòàòû îòíîñÿòñÿ ê ïðîöåññàì, êàòàëèçèðóåìûì ñòàííàòîì ìàãíèÿ.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû âåëè÷èíû êîíâåðñèè àöåòîíà è èçîïðîïàíîëà ïðè
ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ è ïðè ðàçëè÷íîì ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ íà êàòàëèçàòîðå
MgSnO3. Â ñìåñè àöåòîí—èçîïðîïàíîë ñ ñîîòíîøåíèåì 1 : 1 ñ ðîñòîì òåìïåðàòó-
ðû êîíâåðñèÿ èçîïðîïàíîëà óâåëè÷èâàåòñÿ, à ïðè ñîîòíîøåíèè 7 : 3 — íåçíà÷è-
òåëüíî óìåíüøàåòñÿ. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ èçîïðîïàíîëà â ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè, áîëüøåå åãî êîëè÷åñòâî ðàñõîäóåòñÿ íà îáðàçîâàíèå àöåòîíà
(ïîñðåäñòâîì äåãèäðèðîâàíèÿ), à íå íà ïåðåíîñ âîäîðîäà íà ïðîäóêòû ãèäðèðîâà-
íèÿ. Íåêîòîðîå ñíèæåíèå êîíâåðñèè àöåòîíà, íàáëþäàåìîå ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ èçîïðîïàíîëà â ñìåñè (ïðè îäíîé òåìïåðàòóðå ïåðåõîä îò ÷èñòîãî àöåòî-
íà ê ñîîòíîøåíèþ àöåòîí : èçîïðîïàíîë  7 : 3 è äàëåå — ê 1 : 1, ñì. ðèñ. 2),
îáúÿñíÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì îáðàçîâàíèåì àöåòîíà â ñìåñè àöåòîí—
èçîïðîïàíîë. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû êîíâåðñèÿ àöåòîíà âîçðàñòàåò. Òàê, äëÿ
ñîîòíîøåíèÿ àöåòîí : èçîïðîïàíîë  7 : 3 ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñ 300 äî 350 Ñ
êîíâåðñèÿ àöåòîíà óâåëè÷èâàåòñÿ â 1,5 ðàçà; ïðè ýòîì êîíâåðñèÿ èçîïðîïà-
íîëà íå ìåíÿåòñÿ.

Â òàáë. 1 è íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî âûõîäó ÎÌ è ÎÈÌ è ïðîäóêòîâ
èõ ãèäðèðîâàíèÿ. Äëÿ ðåàêöèè àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèè àöåòîíà

Ðèñ. 2. Êîíâåðñèÿ àöåòîíà è èçîïðîïàíîëà íà êàòàëèçàòîðå MgSnO3. Ñîñòàâ èñõîäíîé ñìåñè:
I — àöåòîí; II — àöåòîí : èçîïðîïàíîë  7 : 3; III — àöåòîí :èçîïðîïàíîë  1 : 1

Òàáëèöà 1

Âûõîä îêñèäîâ ìåçèòèëà è èçîìåçèòèëà è ïðîäóêòîâ èõ ãèäðèðîâàíèÿ ïðè ðàçíûõ
òåìïåðàòóðàõ â ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, % ïî ìàññå

Ñîñòàâ
Àöåòîí Àöåòîí : èçîïðîïàíîë  7 : 3 Àöåòîí : èçîïðîïàíîë  1 : 1

(ñèñòåìà I) (ñèñòåìà II) (ñèñòåìà III)

Òåìïåðàòóðà, Ñ 300 350 400 300 350 350 400

ÎÌ è ÎÈÌ 16 17 27 17 17 9 7

Ïðîäóêòû
ãèäðèðîâàíèÿ — — — 1 5 4 5
ÎÌ è ÎÈÌ
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ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îò 350 äî 400 Ñ âûõîä îêñèäîâ ìåçèòèëà óâåëè÷èâàåòñÿ.
Â ñìåñè àöåòîí—èçîïðîïàíîë ñîîòíîøåíèÿ 7 : 3 ïðè 300 è 350 Ñ âûõîä ÎÌ
òàêîé æå, êàê è â ÷èñòîì àöåòîíå, íî ïðè ïåðåõîäå ê 350 Ñ âûõîä ïðîäóêòîâ
ãèäðèðîâàíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ â 5 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ 300 Ñ. Â ñìåñè àöåòîí—
èçîïðîïàíîë ñ ñîîòíîøåíèåì 1 :1 âûõîä ÎÌ íèæå, ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèñòåìà-
ìè I è II, íî âûõîä ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ îòíîñèòåëüíî âûõîäà ÎÌ è
ÎÈÌ âûøå.

Ñåëåêòèâíîñòü ïî ÎÌ è ÎÈÌ è ïðîäóêòàì èõ ãèäðèðîâàíèÿ èçîïðîïàíî-
ëîì â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 300—400 Ñ è ïðè ðàçíîì ñîîòíîøåíèè àöå-
òîí—èçîïðîïàíîë ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Ñ ðîñòîì  òåìïåðàòóðû ïîâûøàåòñÿ
ñåëåêòèâíîñòü ïî ðåàêöèè ïðîäóêòàì ãèäðèðîâàíèÿ ÎÌ è äîñòèãàåò 18 % äëÿ
ñèñòåìû àöåòîí : èçîïðîïàíîë  1 : 1 ïðè 400 Ñ. Îòìåòèì, ÷òî óâåëè÷åíèå
ñîäåðæàíèÿ èçîïðîïàíîëà â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè 350 Ñ íå óâåëè÷èâàåò

Ðèñ. 3. Âûõîäû îêñèäîâ ìåçèòèëà è èçîìåçèòèëà è ïðîäóêòîâ èõ ãèäðèðîâàíèÿ â òåìïå-
ðàòóðíîì èíòåðâàëå 300—400 Ñ:

I — àöåòîí; II — àöåòîí : èçîïðîïàíîë  7 : 3; III — àöåòîí: èçîïðîïàíîë  1 : 1

Ðèñ. 4. Ñåëåêòèâíîñòè ïî îêñèäó ìåçèòèëà è îêñèäó èçîìåçèòèëà è ïðîäóêòàì èõ ãèäðè-
ðîâàíèÿ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 300—400 Ñ :

I — àöåòîí; II — àöåòîí : èçîïðîïàíîë  7 : 3; III — àöåòîí : èçîïðîïàíîë  1 : 1
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ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì ãèäðèðîâàíèÿ ÎÌ è ÎÈÌ, à âåäåò ê äåãèäðèðî-
âàíèþ èçîïðîïàíîëà è ñíèæåíèþ íàáëþäàåìîé êîíâåðñèè àöåòîíà. Àíàëî-
ãè÷íîå ÿâëåíèå íàáëþäàåòñÿ è ïî âûõîäàì ïðîäóêòîâ (ñì. òàáë. 1 è ðèñ. 3),
Ïîíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ÎÌ è ÎÈÌ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû â òàíäåì-
íîé ðåàêöèè ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èõ ðàñõîäîì â õîäå ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ,
à òàêæå äàëüíåéøåé êîíäåíñàöèè äî ôîðîíîâ, èçîôîðîíîâ è äðóãèõ ïðîäóê-
òîâ. Òàêæå íàáëþäàåòñÿ áîëåå ñèëüíîå ïîíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ÎÌ ïî
ñðàâíåíèþ ñ ÎÈÌ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî èìåííî èç ÎÌ îáðàçóþòñÿ ôîðîí
è èçîôîðîí, òîãäà êàê èç ÎÈÌ îáðàçóåòñÿ ëèøü ìåçèòèëåí, ïðåäñòàâëåííûé
â ïðîäóêòàõ â íåçíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå.

Äëÿ ñèñòåìû àöåòîí : èçîïðîïàíîë  1 : 1 ïðîâåäåí äåòàëüíûé àíàëèç ñå-
ëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì êîíäåíñàöèè àöåòîíà ñ èçîïðîïàíîëîì ïðè 350 è
400 Ñ (òàáë. 2 è ðèñ. 5). Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñ 350 äî 400 Ñ ïîëîæèòåëüíî
ñêàçûâàåòñÿ íà óâåëè÷åíèè äîëè ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ ÎÌ (1—6) è èçîôî-
ðîíîâ (7). Ïðè 350 Ñ ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì ãèäðèðîâàíèÿ èçîôîðîíîâ
(7) ñîñòàâèëà 4 %, ïî ïðîäóêòàì ãèäðèðîâàíèÿ ÎÌ (1—6) — 15 %. Ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû äî 400 Ñ ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì ãèäðèðîâàíèÿ èçî-
ôîðîíîâ óâåëè÷èâàåòñÿ äî 9 %, à ãèäðèðîâàíèÿ ÎÌ (1—6) — äî 18 %, ÷òî
ãîâîðèò îá óâåëè÷åíèè äîëè ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû. Ñåëåêòèâíîñòü ïî ôîðîíó â äàííûõ óñëîâèÿõ íå ïðåâûøàåò 2 % è
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ñåëåêòèâíîñòè ïî èçîôîðîíó. Ñåëåêòèâíîñòü ïî ÎÌ ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïàäàåò ñ 38 % ïðè 350 Ñ äî 23 % ïðè 400 Ñ, îäíàêî
ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì êîíäåíñàöèè òðåõ è ÷åòûðåõ ìîëåêóë àöåòîíà
ðàñòåò ñ 6 % ïðè 350 Ñ äî 13 % ïðè 400 Ñ.

Äåòàëüíûé àíàëèç ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ ÎÌ è ÎÈÌ äëÿ ñìåñåé
ðàçíîãî ñîñòàâà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 6. Îñíîâíûå ïðîäóêòû ãèäðèðîâàíèÿ —
4-ìåòèë-3-ïåíòåí-2-îë (1), 4-ìåòèë-4-ïåíòåí-2-îë (2) è ìåòèëïåíòàäèåíû
(5). Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è äîëè èçîïðîïàíîëà â ñìåñè óâåëè÷èâàåòñÿ
ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ ïî äâîéíîé ñâÿçè (3) è äåãèäðàòàöèè
(5 è 6), à òàêæå ñíèæàåòñÿ ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ ïî êàðáîíèëüíîé

Òàáëèöà 2

Êîíâåðñèÿ è ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì äëÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè
àöåòîí : èçîïðîïàíîë  1 : 1 ïðè 350 è 400°Ñ

Ïîêàçàòåëü
Òåìïåðàòóðà

350 Ñ 400 Ñ

Êîíâåðñèÿ, %

àöåòîí 24 30

èçîïðîïàíîë 18 23

Ñåëåêòèâíîñòü, %

îêñèäû ìåçèòèëîâ 38 23

ïðîäóêòû ãèäðèðîâàíèÿ ÎÌ 15 18

ôîðîí è èçîôîðîíû 10 8

ïðîäóêòû ãèäðèðîâàíèÿ èçîôîðîíà 4 9

ïðîäóêòû êîíäåíñàöèè 3-õ è 4-õ ìîëåêóë àöåòîíà 6 13

äðóãèå ïðîäóêòû 8 6
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ñâÿçè ïðè íàëè÷èè  â ìîëåêóëå åùå è äâîéíîé ñâÿçè (ïðîäóêòû 1 è 2). Ïðî-
äóêò 4 ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ãèäðèðîâàíèÿ êàê êàðáîíèëüíîé, òàê è äâîéíîé
ñâÿçåé. Êàê áûëî îòìå÷åíî ðàíåå, óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû âåäåò ê îáùåìó
ïîâûøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì ãèäðèðîâàíèÿ ÎÌ (1—6). Òàêèì
îáðàçîì, äëÿ ãèäðèðîâàíèÿ ÎÌ ïî êàðáîíèëüíîé ñâÿçè (ïðîäóêòû 1, 2, 4)
îïòèìàëüíûìè ÿâëÿþòñÿ òåìïåðàòóðà 350 Ñ è ñîîòíîøåíèå àöåòîí : èçîïðî-
ïàíîë  7 : 3. Ñíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ìåòèëïåíòåíîëàì (1—2) ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñî ñíèæåíèåì ñåëåêòèâíîñòè ïî ÎÌ, èç
êîòîðûõ îíè îáðàçóþòñÿ (ñì. ðèñ. 3). Èçìåíåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì
(3, 4) ïðè âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû è äîëè èçîïðîïàíîëà íåçíà÷èòåëüíî,
îäíàêî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû çàìåòíà òåíäåíöèÿ ê óâåëè÷åíèþ äîëè ïðîäóê-
òîâ ãèäðèðîâàíèÿ ÎÌ ïî äâîéíîé ñâÿçè.

Ïðîäóêòû ãèäðèðîâàíèÿ ÎÌ è ÎÈÌ ïî êàðáîíèëüíîé ñâÿçè (ïðîäóêòû 1
è 2) ÿâëÿþòñÿ ïðåäøåñòâåííèêàìè ìåòèëïåíòàäèåíîâ, êîòîðûå, íàðÿäó ñ ïðîäóêòà-
ìè 1 è 2, äîìèíèðóþò ñðåäè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ ïî ìåõàíèçìó
ãèäðèäíîãî ïåðåíîñà íà ÎÌ, ÷òî äîêàçûâàåò åå ðåãèîñåëåêòèâíîñòü ïî êàðáî-
íèëüíîé ñâÿçè. Íàèáîëåå âûñîêàÿ äîëÿ ìåòèëïåíòàäèåíîâ (äî 73 %) íàáëþäà-
åòñÿ äëÿ ñìåñè àöåòîí—èçîïðîïàíîë ñîîòíîøåíèÿ 1 : 1 ïðè 400 Ñ (ñì. ðèñ. 6).

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ (1—6) îêñèäîâ ìåçèòèëîâ â ñìåñÿõ ñ
ðàçíûì ñîîòíîøåíèåì àöåòîí : èçîïðîïàíîë è ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

Ðèñ. 5. Ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì êîíäåíñàöèè è ãèäðèðîâàíèÿ äëÿ ðåàêöèîííîé
ñìåñè àöåòîí : èçîïðîïàíîë  1 : 1 ïðè 350 è 400 C
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Â ðåàêöèè êîíäåíñàöèè àöåòîíà â ñìåñè àöåòîí—èçîïðîïàíîë îáðàçóþòñÿ
òðè èçîìåðà ìåòèëïåíòàäèåíà. Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ìå-
òèëïåíòàäèåíîâ èç ÎÌ, à íà ðèñ. 8 ïîêàçàíû èõ îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå. Ðîñò
òåìïåðàòóðû ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà ðàñïðåäåëåíèå èçîìåðíûõ ìåòèëïåíòàäè-
íîâ, îäíàêî çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò èõ ñîäåðæàíèå ñðåäè ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâà-
íèÿ ÎÌ è ÎÈÌ. Â ïðîäóêòàõ ïðåîáëàäàåò 2-ìåòèë-ïåíòàäèåí-1,3Å (ñì. ðèñ. 8).

Êàê îòìå÷àëàñü âûøå, ñåëåêòèâíîñòü ïî ôîðîíàì íå ïðåâûøàåò 2 %, ïî
èçîôîðîíàì — 10 % (ñì. òàáë. 2). Áûëî çàìå÷åíî, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû â
ïðåâðàùåíèè èçîôîðîíà ñíèæàåòñÿ ñåëåêòèâíîñòü ãèäðèðîâàíèÿ ïî êàðáî-
íèëüíîé ñâÿçè â ïðèñóòñòâèè äâîéíîé. Àíàëîãè÷íûé âûâîä áûë ñäåëàí ðàíåå
íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî ïðîäóêòàì ãèäðèðîâàíèÿ ÎÌ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
â îòñóòñòâèå èçîïðîïàíîëà ïðè êîíäåíñàöèè àöåòîíà îáðàçóþòñÿ êàê -, òàê
è -èçîôîðîíû. Â ïðîäóêòàõ òàíäåìíîé ðåàêöèè -èçîôîðîí óäàåòñÿ îáíàðó-
æèòü ëèøü â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ, â îòëè÷èå îò -èçîìåðà; îäíàêî äîëÿ
ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ -èçîôîðîíà ñóùåñòâåííî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ

Ðèñ. 7. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ äèåíîâ èç îêñèäîâ ìåçèòèëà è èçîìåçèòèëà

Ðèñ. 8. Ñîîòíîøåíèå èçîìåðíûõ äèåíîâ, îáðàçóþùèõñÿ â õîäå ïðåâðàùåíèÿ ñìåñè
àöåòîí : èçîïðîïàíîë  1 : 1 ïðè 350 è 400 Ñ
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ïðîäóêòàìè ãèäðèðîâàíèÿ -èçîôîðîíà. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ðåàê-
öèÿ ãèäðèðîâàíèÿ ïî ìåõàíèçìó ãèäðèäíîãî ïåðåíîñà ïðîòåêàåò ïðåèìóùå-
ñòâåííî ñ ó÷àñòèåì -èçîôîðîíà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíû ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèå òàíäåìíûå ðåàêöèè — àëüäîëü-
íî-êðîòîíîâàÿ êîíäåíñàöèÿ àöåòîíà è ãèäðèðîâàíèå ïðîäóêòîâ êîíäåíñàöèè
ïðè 300—400 Ñ è 12,0 ÌÏà, ïðè êîòîðûõ ñìåñü ñóáñòðàòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè íàõîäèòñÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà áûë
èñïîëüçîâàí ñòàííàò ìàãíèÿ, à â êà÷åñòâå âîññòàíàâëèâàþùåãî àãåíòà — èçîïðî-
ïàíîë. Òàíäåìíûìè ðåàêöèÿìè â äàííîé ñèñòåìå ÿâëÿþòñÿ àëüäîëüíî-êðîòîíî-
âàÿ êîíäåíñàöèÿ àöåòîíà è ãèäðèðîâàíèå CO-, CC-ñâÿçåé îêñèäà ìåçè-
òèëà è ôîðîíà ïî ìåõàíèçìó ãèäðèäíîãî ïåðåíîñà îò èçîïðîïàíîëà. Îñíîâíûå
ïðîäóêòû ðåàêöèè êîíäåíñàöèè àöåòîíà — îêñèä ìåçèòèëà, îêñèä èçîìåçè-
òèëà, ôîðîí è -èçîôîðîí. Ïî ìåõàíèçìó ãèäðèäíîãî ïåðåíîñà äàííûå ïðî-
äóêòû ãèäðèðóþòñÿ êàê ïî êàðáîíèëüíîé, òàê è ïî äâîéíîé CÑ-ñâÿçè.
Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ðåãèîñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ êàðáîíèëüíîé
ñâÿçè â ïðèñóòñòâèè äâîéíîé ñâÿçè ñ ïîëó÷åíèåì íåíàñûùåííûõ ñïèðòîâ.

Ïðè êîíäåíñàöèè àöåòîíà â îòñóòñòâèå èçîïðîïàíîëà êîíâåðñèÿ óâåëè-
÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ïðè êîíäåíñàöèè ñìåñè àöåòîí—èçîïðîïà-
íîë êîíâåðñèÿ èçîïðîïàíîëà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è åãî
ñîäåðæàíèÿ â ñìåñè. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò ñåëåê-
òèâíîñòü ïî îêñèäàì ìåçèòèëà è ïîâûøàåò ñåëåêòèâíîñòü ïî âñåì ïðîäóêòàì
ãèäðèðîâàíèÿ. Ñíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïî îêñèäàì
ìåçèòèëà ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îíè ñèëüíåå âîâëåêàþòñÿ â äàëüíåéøèå ðåàêöèè
êîíäåíñàöèè è ãèäðèðîâàíèÿ. Óâåëè÷åíèå äîëè èçîïðîïàíîëà íå âëèÿåò íà
ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì ãèäðèðîâàíèÿ. Ðîñò òåìïåðàòóðû è ñíèæåíèå
äîëè èçîïðîïàíîëà â èñõîäíîé ñìåñè óâåëè÷èâàåò äîëþ ïðîäóêòîâ äåãèäðà-
òàöèè è ãèäðèðîâàíèÿ ïî äâîéíîé ñâÿçè è ñíèæàåò äîëþ ïðîäóêòîâ ãèäðè-
ðîâàíèÿ ïî êàðáîíèëüíîé ñâÿçè ïðè íàëè÷èè â ìîëåêóëå äâîéíîé ñâÿçè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíûìè óñëîâèÿìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòîâ
ãèäðèðîâàíèÿ ïî êàðáîíèëüíîé ñâÿçè ÿâëÿþòñÿ 350 Ñ è ñîîòíîøåíèå
àöåòîí : èçîïðîïàíîë  7 : 3. Â ñèñòåìå òàêæå àêòèâíî ïðîõîäÿò ðåàêöèè äå-
ãèäðàòàöèè ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ îêñèäà ìåçèòèëà äî äèåíîâ. Äëÿ ñìåñè
ñîñòàâà àöåòîí : èçîïðîïàíîë  1 : 1 â ïðîäóêòàõ ïðåâðàùåíèÿ îêñèäà ìå-
çèòèëà äîìèíèðóþò ìåòèëïåíòàäèåíû, ñðåäè êîòîðûõ ïðåîáëàäàåò 2-ìåòèë-
ïåíòàäèåí-1,3Å. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçóþùèåñÿ â õîäå àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé
êîíäåíñàöèè èçîôîðîíû âçàèìîäåéñòâóþò ñ èçîïðîïàíîëîì. Àíàëèç ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè ïîêàçûâàåò, ÷òî â ðåàêöèþ ãèäðèðîâàíèÿ ïî ìåõàíèçìó
ãèäðèäíîãî ïåðåíîñà -èçîôîðîí âñòóïàåò áîëåå àêòèâíî ïî ñðàâíåíèþ ñ
-èçîôîðîíîì.
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The results of a study of tandem reactions — aldol-crotonic condensation and hydrogenation
by the mechanism of hydride transfer in acetone—isopropanol mixtures on a MgSnO3

catalyst at 300—400 C and 12.0 MPa are presented. In these conditions the mixture of
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reactants (acetone and isopropanol) and reaction products is in the supercritical state.
The temperature dependences of the reactants conversion and the selectivity for
condensation and hydrogenation products are considered. It has been established that the
hydrogenation of the acetone aldol-crotonic condensation products proceeds by the
addition of hydrogen from isopropanol molecule to the CO-bonds of isomeric mesityl
and phorone oxides and is accompanied by the dehydration of alcohols and the isomeriza-
tion of double CC-bonds. The optimal conditions for the formation of the carbonyl
group hydrogenation products are 350 C and the ratio acetone : isopropanol  7 : 3. At
the acetone to isopropanol ratio 1 : 1, methylpentadienes dominate in the products of
mesityl oxide conversion. The hydrogenation reaction also proceeds with the participation
of isophorones, the condensation products of three acetone molecules.

K e ywo r d s : tandem reactions, aldol-crotonic condensation, hydrogenation, hydride
transfer, acetone, isopropanol, supercritical conditions, magnesium stannate catalyst, mesityl
oxide, isomesityl oxide.
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