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Исследованы устойчивость анионита АВ-17 в жидком аммиаке в присутствии ком­
понентов реакции этинилирования, степень изменения активности смолы в процессе 
эксплуатации, возможные побочные реакции в присутствии аммиака. Обсуждены воз­
можные варианты обезвож'ивания анионита.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 7.

Ранее [1] нами сообщалось об этинилировании кетонов в присут­
ствии ОН-формы сильно основного анионита АВ-17Х8 в жидком аммиа­
ке. Было установлено, что выходы третичных ацетиленовых спиртов су­
щественно зависят от характера предварительной подготовки ионооб­
менной смолы [2]. Хотя химическая и термическая устойчивость АВ-17 
в различных органических средах изучены достаточно подробно [3, 4], 
сведения об устойчивости этого анионита в среде жидкого аммиака и о 
влиянии на этинилирование таких специфических свойств анионитов 
как пористость, полная и статическая обменная емкость и другие в лите­
ратуре практически отсутствуют.

Целью настоящей работы является изучение устойчивости АВ-17X8 
в жидком аммиаке в присутствии компонентов реакции этинилирования, 
степени изменения активности смолы в процессе эксплуатации, роля 
аммиака в протекании побочных реакций, а также установление надеж­
ного способа подготовки анионита для использования его в качестве ка­
тализатора.

Экспериментальная часть

Использован отечественный микропористый анионит АВ-17X8 в 
ОН-форме, исходная полная обменная емкость (ПОЕ) 2 мг-экв!г набух­
шей смолы, удельный объем 1,48 см31г, влагоемкость 100%, относитель­
ная набухаемость 65%. Опыты проводились в пробирочном автоклаве 
емкостью 50—100 см3, снабженном приспособлением для загрузки кето­
на, аммиака, ацетилена и для отбора проб (рис. 1). ПОЕ определяли по 
методике [5], другие характеристики — по стандартным методикам [6]. 
Анализ катализата проводили методом ГЖХ на хроматографе ЛХМ-8
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с пламенно-ионизационным детектором, колонка — трубка из нержавею­
щей стали внутренним диаметром 4 мм и длиной 1 м, заполненная сила- 
«изированным хроматоном NAW зернением 60—80 меси, неподвижная 
фаза—неопентилгликольсукцинат, 5 вес. %. Температура термостата 
100—150°, температура испарителя 200—250°. Скорости подачи азота, 
воздуха и водорода 30, 300 и 30 мл/мин, соответственно. Продолжитель­
ность анализа 10—15 мин.

Рнс. 1. Схема автоклава для проведения опытов: I—корпус 
автоклава; 2 — капилляр загрузки аммиака и ацетилена; 3 — го­
ловка уплотнения; 4—7 — вентили тонкой регулировки; 8 — ма­
нометр; 9 — линия загрузки аммиака, ацетилена к для отбора 
проб реакционной массы; 10 — дозатор кетона; 11 — линия азота.

Обсуждение результатов

На примере ацетона и метилтептенона нами установлено, что в при­
сутствии жидкого аммиака процессы конденсации кетонов сильно затор­
можены. По данным ГЖХ, содержание диацетонового спирта и окиси 
мезитила в катализате при выдерживании смеси аммиака и ацетона при 
40° в течение 10 суток не превышает 3%, тогда как в «глухом» опыте со­
держание каждого из соединений возрастает до 7%. Шабуровым с оотр. 
[5] показано, что при нагревании ацетона с АВ-17 при 75—100° в тече­
ние 1—10 суток имеют место конденсация и дегидратация с образова­
нием диацетонового спирта, окиси мезитила, изофорона и более высоко­
молекулярных продуктов уплотнения ацетона, причем общие потери 
ПОЕ составляют 5—25%. Метилгептенон заметно устойчивее к воздей­
ствию анионита и даже при длительном контакте с АВ-17 в катализате 
не обнаружено следов продуктов уплотнения.

Известно, что третичные ацетиленовые спирты при нагревании со 
щелочами претерпевают распад по схеме обратной реакции Фаворского 
с образованием исходного кетона и ацетилена [7], однако при нагрева­
нии диметилэтинилкарбинола (ДЭК) или дегидролиналоола (ДГЛ) в 
присутствии АВ-17 в течение 4 час. при 60° такой распад протекает лишь 
в незначительной степени.

При выдерживании АВ-17Х8 в среде жидкого аммиака с различ­
ными компонентами реакции этинилирования при 20—40° падение ПОЕ 
анионита через 15 суток составило 18—20% (табл. 1), а при нагревании 
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анионита с жидким аммиаком в течение 24 час. при 60 и 80 ПОЕ снизи­
лась соответственно на 12 и 18%.

Таблица I
Изменение ПОЕ анионита АВ-17Х8 при выдерживании его в среде 

жидкого аммиака и его смесей с компонентами реакции этинилирования 
при 20‘С. Исходная ПОЕ анионита 2 мг-экв/г наб, смолы_

Среда

ПОЕ, мг-экв/г наб. см »лы
Поодол жител ьность выдерживания, сутки____________

2 4 6 8 10 11 12 13 14 15

ЫН3 1,95 1.91 1,78 1,80 1,80 1,78 1.75 1,75 1.73 1,70

С։Н3-ЬШ3 1,95 1,92 1,86 1,80 1,75 1.74 1,75 1.70 1,68 1,65

(СН3)։СО-!ЧН3 1,95 1,92 1,83 1,83 1,79 1.77 1.75 1,74 1.74 1,73

ДЭК—1ЧН3 1.97 1,91 1,87 1,84 1.85 1,83 1,80 1.75 1.73 1.70

МГ—1ЧН3 1,95 1,96 1,90 1,85 1,80 1.80 1,75 1,75 1,73 1.71

ДГЛ-МН, 1,97 1,92 1,90 1,87 1,83 1,80 1.75 1,73 1,73 1,70

Установлено, что каталитической активностью в реакции ацетилена 
с кетонами обладает лишь тщательно обезвоженный анионит; согласно 
патентным данным [2], содержание остаточной влаги в иогнообменной 
смоле не должно (превышать 0,2%, однако, по нашим наблюдениям, эгэ 
цифра несколько занижена и достаточно хорошие результаты достига­
ются на анионитах с остаточной влажностью до 1%. Судя по литератур­
ным данным [3, 4], удаление воды из ионита всегда приводит к потере 
ПОЕ. Для выбора наилучшего режима обезвоживания находящегося в 
состоянии осмотического равновесия с водой анионита АВ-17 мы прове­
рили три способа.

1. Смолу отжимали между листами фильтровальной бумаги в сухой 
камере в атмосфере азота, выдерживали 24 часа в абс. метаноле, промы­
вали 3—4 раза аммиаком и выдерживали в нем еще 24 часа при 20°.

2. Воздушно-сухую смолу выдерживали над Р2О5 в вакууме при 
20, 60° до достижения постоянного веса.

3. Воздушно-сухой анионит обезвоживали путем азеотропной отгон­
ки воды с пентаном, гексаном, гептаном, бензолом или толуолом.

Судя по результатам этинилирования ацетона и метилгеятенона, 
лучшей каталитической активностью обладают образцы смолы, приго­
товленные по способам 2 и 3. Высушенный над Р2О5 анионит при увлаж­
нении поглощает 90—92% воды от веса смолы, а его ПОЕ снижается на 
15—20%. Как видно из результатов, представленных на рис. 2 и в 
табл. 2, падение ПОЕ в процессе обезвоживания смолы путем азеотроп­
ной отгонки воды минимально при использовании пентана, однако удоб­
нее применять для этой цели бензол. Анионит удерживает в матрице 
следы растворителя, которые трудно удалить даже при вакуумировании 
над парафином, однако они не оказывают влияния на протекание реак­
ции этинилирования. Приготовленный таким способом анионит удобно 
хранить под слоем сухого бензола.
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!-Ч<с. 2. Изменение НОЕ ЛВ-17х8 в зависимости ог режима осушки 
и количества удаленной в)ды: 1, 2 — азеотропная ..отгонка воды с 
пентаном и бенз злом; 3, 4-обезвоживание над Р։О5 при 20 и 60° 

и 2—3 мм рт. ст.; 5— азе.зтрзпная отгонка воды с толуол >м.

Режим и баланс обезвоживания смолы АВ-17Х8
Таблица 2

Навеска 
анионита, г 
наб. смолы

Режим обезвоживания
Время, 

час
Кол-во 
осуш. 
смолы

К-во 
удаленной 

водыосушитель темпера- 
тура. С

19.73 Р։О«/2-3 мм 20 12 13,54 6,19
?.т. ст. 18 10,75 8,98

24 9,77 9,96
30,53 8 26.38 4.15

14 23,68 6,85
20 21,08 9,45
25 17,83 12,70
30 15.13 15.40

8.31 60 6 6.73 1,58
•9 5.62 2,69

14 4.15 4,16
5,00 Бензол 80 2.5 3,50 2.50

20,50 2 14,23 10.35
16.15 Т олуол НО 0.3 12 30 4,20

0.6 8,80 7,70
1 8,70 7,80

14.23 Пентан 36 28 7,20 7,05

.Минимальная ПОЕ анионита, еще обладающего достаточно высо­
кой каталитической активностью, составляет 1,5 мг-экв1г набухшей смо­
лы. На примере ацетона и метилгептенона показано, что этинилирова­
ние идет достаточно селективно с конверсией 90% при 30—40° за 
30—60 мин.
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ՀԵՂՈՒԿ ԱՄՈՆԻԱԿԻ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ՏԱՐՎՈՂ ԷԹԻՆԻԼԱՑՄԱՆ 
ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ АВ-17х8 ԱՆԻՈՆԱՓՈԽԱՆԱԿԻՋ ԽԵԺԻ

ՕԳՏԱԳՈՐԾՄԱՆ ՀԱՐՑԻ ՇՈՒՐՋԸ

1Г. Ա. ՋՐԱՂԱ84ԱՆ8ԱՆ, է. Ա. ՈԻԱՏԻՆՏՈՒԿ և Ն. Ь. ԿՈՆՈՆՕՎ

Ուսումնասիրվել է .\B-17X8 մանրանցքավոր անիոնափոխանակիչ խե- 
մի քիմիական և ջերմային կայունությունը հեղուկ ամոնիակի և էթին ի լաց ման 
ռեակցիայի բաղադրամասերի ներկայությամբ, ինչպես նաև խեմի ակտի­
վության փոփոխությունը կախված նրա օգտագործման տևողությունից, Ցույց 
է տրված ամոնիակի դերն էթինիլացմանն ուղեկցող կողմնակի ռեակցիանե- 

րումւ

ON THE USE OF THE ION EXCHANGE RESIN AB-17X8 IN 
ETHYNYLATION OF KETONES IN LIQUID AMMONIA

M. A. JRAGHATSPAN1AN, L. A. UST1NYUK and N. F. KONONOV

The thermal and chemical stability of the mlcroporous ion-exchange 
resin AB-17X8 In liquid ammonia and in the presence of the ethyny­
lation reaction mixture were investigated. The change in the lon-exchange 
resin activity and the influence of ammonia upon the formation of by­
products in the ethynylalton of ketones were also discussed.

A method for the preparation and use of the AB-17X8 ion-exchange 
resin as a catalyst in the above reaction was suggested.
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