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Получение гексиловых спиртов

Высшие алифатические спирты, в том чисае и гексиловый спирт», 
получают все большее значение в производстве пластических масс 
для получения па их основе высококачественных эфирных пластифи­
каторов. •

Один из способов получения гексилового спирта заключается в 
том, что смесь метилового и этилового спиртов и водорода нагре­
вается при 200—350° и 1—30 атм. над окисью магния (катализатор), 
активированной небольшими количествами окислов алюминия и меди. 
В результате образуется смесь пропилового, бутилового, гексилового 
и высших алифатических спиртов [1].. .

Смесь алифатических спиртов с прямой цепью, содержащих от 3 
до 50 углеродных атомов, получается при нагревании смеси СО и Н2 
при 175—225՞ и свыше 200 атм. (чаще 500—700 атм.) в среде спирта 
или воды над твердым катализатором (рутиний, карбонил или окись 
рутиния) [2]. - . .

Нагревание этилового спирта в автоклаве до 300° и при соответ­
ствующем давлении в присутствии меди и окиси кальция приводит к 
образованию смеси бутилового, гексилового и октилового спиртов [3].

В поле высокого напряжения олефины с водой образуют высшие 
первичные спирты и альдегиды. Так, при пропускании смеси этилена, 
воды и водорода через стеклянный озонатор, нагретый до 80—85° и 
имеющий разность потенциалов в 20000 вольт, получается смесь, в 
которой молярная доля гексилового спирта составляет 2% [4].

Исходными материалами для получения гексилового спирта могут 
служить также гексиламин, гексилнитрат, амилат натрия, капроновая 
кислота, капроновый альдегид и их производные [5—11].

Препаративное- значение может иметь способ получения смеси 
гексиловых спиртов из бромистого бутила и окиси этилена [12].

■Смесь бутилового и гексилового спиртов получают пропусканием 
смеси этилового спирта и водорода при 350—370° и 100 атм.. через 
катализатор CuO — CrO—MgO [13].

Первые данные о получении смеси первичного и вторичного гек­
силовых спиртов опубликованы Назаровым и сотрудниками. Работа 
ими проводилась с целью выявления диеновой перегруппировки при 
омылении дихлоргексадиена [14].

Как следует из вышеизложенного, пока не имеется более или. 
менее подходящего для технических целей способа получения н-гек- 
силового спирта.
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Поэтому мы задались целью разработать такой способ, техни­
ческое осуществление которого не было бы связано со значитель­
ными трудностями.

Подходящим исходным материалом для этой цели может служить 
дивинилацетилен—многотоннажный побочный продукт производства ви­
нилацетилена, который пока не имеет достаточно квалифицированного 
применения.

д-Гексиловый спирт из дивинилацетилена получается нами в три 
«стадии: дивинилацетилен гидрохлорируется с получением дихлоргек­
садиена, последний щелочным омылением превращается в хлоргекса­
диенол [15]; наконец, гидрирование последнего при 2—10 атм. и 25— 
50° в присутствии скелетного никелевого катализатора приводит к об­
разованию гексиловых спиртов.

Первые две стадии процесса [15—17] изучены достаточно под­
робно и проведены на укрупненных установках.

Третья стадия процесса, т. е. получение гексилового спирта, про­
водилась лишь в связи с установлением строения хлоргексадиенола [ 18]• 
Однако на основании результатов, приведенных в данной работе, уста­
новлено, что исходный хлоргексадиенол представляет собой смесь 
первичного и вторичного хлорспиртов.

Процесс гидрирования хлоргексадиенола можно проводить как в 
метаноле, так и в гексаноле в присутствии эквимолекулярного коли­
чества щелочи, необходимой для связывания выделяющегося при 
реакции хлористого водорода.

В настоящей статье излагаются результаты исследования по раз­
работке оптимальных условий гидрирования хлоргексадиенола в гек­
силовый спирт.

Экспериментальная часть

Необходимые количества хлорге^садиенола получены по описан­
ному в литературе способу [15—17].

Опыты по гидрированию хлоргексадиенола проводились в 1 л 
автоклаве, снабженном механической мешалкой, рубашкой и термо­
метром, в среде метилового или гексилового спирта. Реакция счита­
лась законченной, когда прекращалось поглощение водорода. Реак­
ционная смесь отфильтровывалась от катализатора и образующегося 
при реакции хлористого натрия и исследовалась.

Первая серия опытов по гидрированию хлоргексадиенола прово­
дилась с , целью определения зависимости выхода продукта от про­
должительности реакции. Полученные результаты приведены в таб­
лице 1.

Выход гексанола достигает максимума (94,2%) через 50 минут, 
когда процесс ведется при 25° и 10 атм. Во второй серии опытов изу­
чалось влияние соотношения хлоргексадиенол—растворитель. В каче­
стве растворителей были использованы метанол и гексанол. Резуль­
таты приведены в таблице 2.
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Зависимость выхода продукта от времени
Таблица 1

Продолжительность Количество Выход в •/, от
в атм. гидрирования в полученного теоретического

минутах при 25՛ гексанола в г количества

10 10 21,6 21,2
10 20 26,8 26,3
10 30 . 49,4 48,5
10 40 • 72,8 71,4
10 50 96,1 94,2
10 60 96,1 . 94,2

Таблица 2
Зависимость выхода продукта от соотношения хлоргексадиенол— растворитель

Д
ав

ле
ни

е 
в а

тм
.

Продолжительность 
гидрирования 

в минутах в среде

Соотноше­
ние среды 
и хлоргек­
садиенола 
при 25г

Выход в % от 
теорет. кол-ва 

в среде
К-во полученного 
гексанола в среде

гексанола метанола гексанола метанола гексанола метанола

10 80 90 1 >1 94,1 92,0 95,9 93,8
10 80 90 1 : 1,5 94,1- 92,0 95,9 93,8 ■
10 80 90 1:2 94,2 92,2 96,1 94,0

Полученные результаты показыйают, что изменение соотношения 
хлоргексадиенол—растворитель в пределах от 1 :1 до 1 :2 не оказывает 
какого-либо влияния не выход продукта реакции. Однако при соотно­
шении большем 1:1 возникают трудности при. растворении .едкого 
натра в реакционной смеси, а наличие твердой щелочи в смеси вы­
зывает осмоление хлоргексадиенола, что приводит к снижению выхода 
гексанола.

Скорость гидрирования хлоргексадиенола при прочих равных, 
условиях не зависит от природы растворителя. Поэтому целесообразно, 
во избежание включения в систему нового компонента, использовать в 
в качестве растворителя гексанол, т. е продукт реакций.

Третья серия опытов проводилась с целью определения выхода 
продукта реакции в зависимости от давления и .температуры системы. 
Результаты приведены в таблице 3.

■ Зависимость выхода продукта реакции от давления и температуры
Таблица 3

Давление 
в атм. Т. в 'С

Продолжительность 
гидрирования 

в минутах

Кол-во 
полученного 
гексанола в г

Выход в °/0 
от теорет. 

кол-ва

1 25 50 25,8 25,3
4 25 50 51,2 ■ 50,2 ՛

10 25 50 96,1 94,2
1 40 35 16,0 15,7
4 • 40 35 35,8 35,1

10 40 35 76,6 75,1
I 50 30 6,3 6,2
4 50 30 22,6 22,2

10 50 30 51,2 50,2
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Полученные данные показывают, что повышение температуры 
приводит к снижению выхода продукта, что объясняется способностью 
хлоргексадиенола к полимеризации. Во время гидрирования хлоргек­
садиенола одновременно идет и полимеризация исходного продукта.

С повышением температуры процесса увеличивается скорость по­
лимеризации и снижается выход продукта. Так, например, при 25, 40 
и 50° и 10 атм. выход продукта составляет соответственно 92,2; 72,4 
и 48,9%.

Таким образом, при повышении температуры от 25 до 50 выход 
продукта снижается почти в два раза.

Увеличение же давления системы приводит к ускорению процесса 
гидрирования. Так, изменение давления от 1 до 10 атм. приводит к 
увеличению выхода гексанола почти в 4 раза.

При гидрировании хлоргексадиенола в среде гексанола во всех 
опытах получается катализат, состоящий из первичного (75—76%) и 
вторичного (24—25%) гексиловых спиртов, указанный же в таблице 
несколько .заниженный выход (приблизительно 94%) является след­
ствием небольших механических потерь, имеющих место при пере­
гонке.

Полученный первичный гексиловый спирт имел следующие кон­
станты: т. кип. 153—154° при 680 мм, б^° 0,8205, п'^ 1,4132 (по лите­
ратурным данным [19], т. кип. 157—157,5° при 755 мм, б*} 0,8204, 
п§> 1,4132), а вторичный гексиловый спирт—т. кип. 134—134,5° при 
680 мм, б^° 0,8182, 1,4133 (по литературным данным [20], т. кип-
137-138° при 760 мм, б'6՛8 0,8179, п“ 1,4135).

Выводы

1. Гидрированием хлоргексадиенола в присутствии скелетного 
никелевого катализатора получены первичный и вторичный гексиловые 
спирты.

2. Изучена зависимость процесса гидрирования хлоргексадиенола 
от давления, температуры процесса, а также от среды гидрирования.

3. Оптимальными условиями процесса получения н-гексиловых 
спиртов из хлоргексадиенола являются:

а) Среда гидрирования—гексанол, при соотношении хлоргекса­
диенол—гексанол 1:1; б) давление процесса 10 атм.; в) температура 
процесса 25°; г) катализатор гидрирования скелетный никелевый, 1%, 
от веса исходного продукта.

Лаборатория полимеризационных процессов
Армниихимпроекта Поступило 9 Ш 1963
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и., ս. Հակոթյան, Մ՛. R. Օրդււսն. Ս. <П. ԷՐւքեկջյաՏ Ա Դ" Ս*. АЬцш'оли

гьедЫ. ՍՊՒՐՏՆԵՐՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸ

Ամփոփում

?'М ա հոդվածում արվում է հերսի է սպիրտների ստացումը քլորհեքսա- 
դիենոլի հիդրումից։

'!• ր։ րհեքսադիևնւ։ լի հիդրումը կարելի է տանել ինչպես մեթիլ, նուլնպես 
ե հեքսիլ սպիրտի միջավալրում հիմքի էկվիմ ո լեկուլլար քանակոլթ լան ներ­
կա լութ լամր, որն իրեն է կապում ռեակցիա լի հետևանքով անջատված քլո­
րաջրածինը։

Ցուլց է տրված, որ քլո րհեքսադիենոլի հի դրման ա րադութ լունը կախ­
ված չէ միջավալրի բնուլթից և օպտիմա լ պա լմանների ժամանակ (ճնշումը---
10 ատմ., ջերմաստի՜ճանը֊--—՚8օ°Շ, կատալիզատոր —կմախքս։ լին նիկել) 
ստացվում է կատալիղատ, որը բաղկացած է- առաջնային (76—ե երկ­
րորդս, լին (24— Ո-հեքսիլ սպիրտներից։
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