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В настоящее время из многочисленных способов получения ук­
сусного альдегида, предложенных различными исследователями 1՜10), 
наибольший практический интерес представляют следующие:

1. Жидкофазная гидратация ацетилена в ацетальдегид по Куче­
рову в присутствии ртутного катализатора.

2. Получение уксусного альдегида путем парофазной гидратации, 
ацетилена на кальций-кадмий-фосфатном катализаторе.

3. Синтез ацетальдегида прямым окислением этилена.
Из указанных методов, несмотря на серьезные недостатки ртут­

ного катализатора и высокие требования к исходному ацетилену в 
отношении его чистоты, метод Кучерова до сих пор остается доми­
нирующим в промышленности.

Методы парофазной гидратации ацетилена на кальций-кадмий- 
Фосфатном катализаторе и получение ацетальдегида окислением эти­
лена лишь недавно вышли за пределы лабораторных и полузаводских. 
испытаний (2’3).

В последние годы интенсивно внедряются в производство спо­
собы получения ацетилена из нефтяных и природных газов, причем 
значительную долю в стоимости ацетилена, получаемого этим путем, 
составляют затраты, связанные с его концентрированием.

Целесообразность применения ацетилена для производства аце­
тальдегида без его концентрирования и очистки выдвигает на первый 
план методы парофазной гидратации, а также подбор селективных, 
не снижающих активности от примесей в ацетилене, катализаторов.

Учитывая вышеуказанное, черезвычайно актуальной является по­
становка исследований по прямой гидратации ацетилена в присутствии 
ионообменных смол, насыщенных ионами ртути, что и явилось пред­
метом настоящей работы.

Экспериментальная часть. Гидратация ацетилена в присутствии 
ионообменных смол изучалась нами в статических условиях в трех­
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гордой колбе, снабженной мешалкой, термометром, обратным холо­
дильником и газоподводящей трубкой.

В колбу загружалось определенное количество катионита КУ-2 
л воды, и содержимое нагревалось с помощью ультратермостата до 
температуры реакции. Катионит КУ-2 применялся переведенный в 
водородную форму и обработанный окисью ртути.

По достижении заданной температуры, в колбу из газометра 
через реометр, счетчик пузырьков и газоподводящую трубку пода­
вался ацетилен под интенсивно перемешиваемый слой воды и ката­
лизатора. А

Непрореагировавший ацетилен, продукты реакции и влага посту­
пали в обратный холодильник, охлаждаемый водой с темературой 
4-6 +8 С, где уносимая влага и частично ацетальдегид конденсиро­
вались и стекали в колбу.

Ацетилен и ацетальдегид, пройдя обратный холодильник и хлор­
кальциевый осушитель, поступали в две последовательно установлен­
ные склянки с абсолютным эфиром, охлаждаемые смесью льда и сер­
ной кислоты до температуры —20 —25 С.

Ацетальдегид поглощался эфиром, а непрореагировавший аце­
тилен собирался в газометре.

По окончании реакции, реакционная смесь декантировалась, ка­
тализатор тщательно отмывался горячей водой; в фильтрате, ловушН 
ках, а также в промывных водах методом оксиминирования опреде< 
лялось количество ацетальдегида. £

Из эфирного раствора ацетальдегид выделялся через ацеталь­
дегидам миак.

Аммиак из баллона через хлоркальциевый осушитель пропускался 
через эфирные склянки до полного их насыщения.

После 1—2-часового стояния эфирного раствора в охлаждающей 
смеси на стенках склянки выпадали белые кристаллы, которые соскаб­
ливались, отсасывались на воронке Бюхнера и промывались неболь­
шим количеством эфира.

Кристаллы высушивались сначала на воздухе, затем в эксикаторе 
над серной кислотой.

Выделенный из ацетальдегидаммиака уксусный альдегид имел 
следующие константы: мол. вес=44-44,2, 6'16=0,7655, т. к.™ = 19,4, . 15 _
по = 1,3325, что соответствует литературным данным. ?

Реакция прямой гидратации ацетилена в присутствии ионитов 
проводилась в ип1ервале температур от 30 до 90 С, количестве ката- 
лизагора от 7 до 44°/0 на исходную воду и скорости подачи ацети­
лена от 1.2 до 9 л[час. \\

В табл. 1 приведены условия и результаты некоторых опытов по 
прямой 1 идратации в присутствии —2, насыщенного окисью ртути.

Как видно из приведенной таблицы, прямая гидратация ацети։ 
лена приводит к образованию ацетальдегида при максимальной кон- I 
версии ацетилена до 12°/0.
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еоретического.
Анализ реакционных смесей показал, что основным продуктом 

»еакции явлется ацетальдегид с небольшими примесями уксусной пи­
лоты и, возможно, следами кротонового альдегида, так как в ряде 
случаев в фильтрате была обнаружена незначительная непредельность.

При перегонке проб эфирного и водного растворов не оставалось
молистых осадков, которые указывали бы на полимеризацию ацети­
ена или уплотнение уксусного альдегида в кротоновый.

Подбор оптимальных условий реакции показал, что повышение 
емпературы от 30 до 90 С (опыты 1—6), увеличение количества ка- 
ализатора от 7,5 до 44,5% (опыты 7—10) или снижение скорости по-
ачи ацетилена 
ию ацетилена.

В реакции 
ионит КУ—1, 
чрезвычайно н

от 5,6 до 1.2 л/час (опыты 10—15) повышают конвер- 

гидратации ацетилена нами был применен также ка- 
однако активность его в данной реакции оказалась 

из кой.
При пятикратном использовании катионита КУ—2 не было обна­

ружено снижения его статической обменной емкости, что делает ука­
заний метод получения уксусного альдегида заслуживающим самого 
чрьезного внимания для его дальнейшей глубокой разработки и про- 
ррки в производстве.
I Изучение реакции в проточном реакторе в жидкой и паровой 
(азах, а также изучение кинетических закономерностей процесса яв­
ится предметом последующих исследований.

65



Выводы. 1. Получены предварительные данные по прямой гидра, 
тации ацетилена в присутствии ионообменных смол при конверсии 
ацетилена до 12% и выходе уксусного альдегида 88 92% от теорети­
ческого.

2. Выявлено влияние отдельных факторов на ход реакции: тем­
пературы, скорости подачи ацетилена, количества катализатора.

3. Исследования по изучению прямой гидратации ацетилена н 
присутствии ионообменных смол продолжаются.
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