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НОВЫЕ ДОСТИЖЕНИЯ ИОНООБМЕНОГО КАТАЛИЗА

Н. Г. Полянский

За семь лет, прошедших со времени опубликования предыдущего об-
зора автора ', накоплен обширный экспериментальный материал по приме-
нению ионитов как катализаторов реакций органических соединений, рас-
ширен методический арсенал ионообменного катализа, испытаны новые
типы ионитов и сделаны некоторые важные теоретические обобщения.
За эти годы были опубликованы обзоры Андреаса2, Сугихары3, Калдора *
и Мулдера5; в наиболее полном из них3 цитировано 136 литературных
источников, в основном до 1960 г. Настоящий обзор посвящен теорети-
ческим вопросам ионообменного катализа и применению ионитов в качест-
ве катализаторов гидролиза, гидратации, дегидратации, этерификации,
алкилирования, полимеризации, изомеризации и конденсации органических
соединений.
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I. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ВОПРОСЫ ИОНООБМЕННОГО КАТАЛИЗА

В известной монографии Гельферих6 развил понятие об эффектив-
ности ионита ql, связав ее величину с величиной λ коэффициента рас-
пределения реагентов между фазами катализатора и раствора. Жид-
кость, окружающая зерна ионита, он рассматривает как инертную мас-
су, играющую роль носителя и поставщика реагирующих веществ.
Этот внешний раствор находится в состоянии равновесия с жидкой фа-
зой, иммобилизованной ионитом и являющейся единственной областью
протекания реакции. Поскольку иммобилизованная жидкость не отде-
лена от активных центров ионита границей раздела, автор6 считает
ионообменный катализ специфической разновидностью гомогенного, приз-
навая, однако, что в процессах транспорта веществ могут наблюдаться
эффекты внутридиффузионного торможения, свойственные только гете-
рогенному катализу.

Сочетая понятие об эффективности ионита с представлениями о ква-
зи-гомогенном протекании реакций в ионообменном катализе, Гельфе-
рих6 рассмотрел связь этой величины с коэффициентом распределения
реагентов между фазами.

Определяя коэффициент распределения как отношение моляльности
реагента в фазе ионита тдв и в растворе тдв , имеем:

λ (1)

Тогда скорость реакции в присутствии ионита должна быть равна:

va = kHmAB = katnAB^ (2)
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а в гомогенных условиях:

Vr = krttlAB (3)

Учитывая, что обе константы скорости пропорциональны концентра-
ции каталитически активных ионов тКат , которые берутся в эквивалент-
ных количествах, имеем:

К = /г,',тКат (4)

kr = k'rmKaT (5)

Подставив значения К и kT из (4) и (5) в (2) и (3), после соответст-
вующих преобразований, получим:

q = (k[jkT) λ . (6)

Уравнение (6) характеризует важную специфическую особенность
ионообменного катализа и подчеркивает возможные различия состава
реакционной массы в фазе ионита и в объеме наружного раствора.

Экспериментальное определение коэффициента распределения пред-
ставляет известные трудности7, но их искусно обошел Тартарелли, убеди-
тельно подтвердивший уравнение (6) на примере гидролиза ряда эфи-
ров карбоновых кислот и алифатических спиртов7. Работы этого на-
правления, пока еще весьма немногочисленные, имеют большое значение
для понимания того, как факторы, от которых зависит коэффициент рас-
пределения (природа растворителя, размеры молекул реагентов, строе-
ние пространственной сетки ионитов), влияют на ход реакций ионооб-
менного катализа.

Важное значенне для теории и практики ионообменного катализа име-
ет стабильность ионита в работе. Многие факты снижения каталитиче-
ской активности ионитов в реакциях, проводимых при повышенной тем-
пературе, естественно объясняются постепенным уменьшением концент-
рации каталитически активных ионов. Внутренние причины и механизм
подобных изменений у катионитов и анионитов были рассмотрены в ряде
работ автора и сотр. В некоторых работах, особенно в 8 · 9 была установ-
лена связь между термической устойчивостью и каталитической актив-
ностью ионообменных материалов в реакциях полимеризации третичных
амиленов; правомерность такого подхода была подтверждена при иссле-
довании кинетики рацемизации ^( + )-а-изобутилдезоксибензоина 10.

Однако было бы неправильно сводить все причины изменения актив-
ности ионитов только к эффектам десульфирования, деаминирования или
деградации. Во многих реакциях, проходящих в очень мягких условиях
(гидратация окиси пропилена и , разложение диазоуксусного эфира 12· 1 3 ) ,
было отмечено быстрое уменьшение активности сульфокатионитов, хотя
их десульфирование в условиях опытов мало вероятно. В этих случаях
поры зерна катионита оказывались заблокированными продуктами реак-
ции, затрудняющими подход новых молекул реагента к активным цент-
рам. В работе12 показано, что пространственная затрудненность доступа
к части прртивоионов, содержащихся в зерне смолы, такова, что при
комнатной температуре они даже не определяются алкалиметрическим
титрованием по 14. Только при кипячении зерен отработанной смолы с
водным раствором сульфата натрия из зерен выделяется количество ио-
нов водорода, отвечающее первоначальной обменной емкости; одновре-
менно с этим десорбируется и газообразный азот — продукт реакции
разложения диазоуксусного эфира, ответственный за снижение актив-
ности катализатора.

10 Успехи химии, № 3
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В результате блокировки значения константы скорости реакции, до-
вольно быстро падают до некоторой предельной величины, тем меньшей"
чем выше степень поперечной связанности катионита-катализатора. С из-
менением активности катеонита меняется и кинетический порядок реак-
ции 13.

В рассмотренном .случае изменение активности катализатора описыва- *>
ется уравнением:

аи

H--(Hk~HR)e~Tf° ! tfR, (7)

в котором Η — активность в данный момент времени при степени прев-
ращения реагента и, Яд и # R — соответственно начальная и предельная-
остаточная активность, Но — идеальная активность катионита без помех
со стороны диффузионных эффектов, α — коэффициент уменьшения ак-
тивности, являющийся мерой вероятности задержки газообразного азота
в зерне и е — основание натуральных логарифмов. Следует отметить, что
(7) можно считать общим уравнением изменения активности ионита под.
влиянием блокировки любыми продуктами реакции.

Причины снижения активности макропористых ионитов и специаль-
ные аспекты кинетики каталитических реакций в их присутствии рассмот-
рены ,в работе | 5. В этом исследовании сделана полезная попытка оценки
оптимальной пористости катализатора, при которой достигается макси-
мальная активность.

В работе 16 сформулирована математическая тесрия скорости реакций
ионообменного катализа, в которой учтено влияние размера зерен смо-
лы, степени поперечной связанности и коэффициента распределения ре-
агентов.

Таким образом, в ионообменном катализе на протяжении рассмат-
риваемого периода появились ростки новых тенденций обобщения раз-
розненных экспериментальных данных. Конечной целью этого этапа раз-
вития является создание полной количественной теории реакций, проте-
кающих в присутствии ионитов.

II. ИОНООБМЕННЫЙ КАТАЛИЗ В ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ

1. Реакции гидролиза

Ввиду обратимости реакций гидролиза, их очень редко проводят, по
крайней мере с препаративными целями с применением схем периоди-
ческого действия 17- 18. В этих случаях в качестве реактора применяют
трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником и
термометром, помещая ее в термостатированную баню и вводя в реак-
ционную смесь катализатор по достижении заданной температуры. При
работе с веществами, чувствительными к кислороду воздуха 17, процесс
проводят в атмосфере азота.

Статический метод удобен для определения коэффициента распреде-
ления реагентов и растворителей между катионитом и реакционной мае- Д
сой. Определения делают быстро, не допуская изменения реагентов во
время анализа реакционной смеси в наружном растворе и в ионите по
достижении равновесия6. Если для определения коэффициента распре-
деления используют катионит не в водородной, а в натриевой форме7,
то опасность гидролиза во время анализа устраняется.

В отдельных случаях статическим методом пользуются для изучения
кинетики гидролиза19, выдерживая определенное время реакционную
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смесь и катализатор в термостатированных запаянных ампулах в цент-
рифуге, а затем затормаживая реакцию охлаждением и анализируя со-
держимое.

Динамические методы, хотя и более сложные по аппаратурному
оформлению, широко применяются как в препаративных работах2 0"2 2,
так и при изучении кинетики гидролиза 7 · 2 3 - 2 5 . В этих случаях в качест-
ве реактора применяют колонку с фиксированным слоем ионита, на ко-
торый непрерывно подается реакционная смесь. При отгонке летучих
продуктов реакции20 или ее совмещения с экстракцией21 равновесие
сильно сдвигается в сторону гидролитического расщепления эфира. Та-
ким образом достигается повышение производительности установки и
выхода целевого продукта27, а также снижение энергетических затрат2 1.
Некоторые реакции, например гидролиз монобутирата трихлоргидрина
пентаэритрита 22, можно осуществить только в динамических условиях.
Рациональная схема непрерывного действия, обеспечивающая протека-
ние гидролиза с количественным выходом продуктов при минимуме
тепловых затрат, описана в работе2 1.

Для создания благоприятного гидродинамического режима в ионито-
вых колонках наиболее предпочтительно использование сульфополисти-
рольного катализатора с гранулами кольцеобразной формы22 и ионитов,
совмещенных с термопластичным пористым полиэтиленом 21.

С применением ионитовых катализаторов проведен гидролиз следую-
щих веществ*: этилацетата Ρ (КУ-1), метилацетата28, метиллакта-
та 2 9 (Дуолит-С25), аллилацетата 3 0 (Амберлит-IR 120), этилмалоната 3 1

(Дауэкс-50 W), эфиров дикарбоновых кислот3 2 (КУ-2), простых вини-
ловых эфиров алифатических и ароматических спиртов20 КУ-2 и СГ-50),
сахарозы (Амберлит-IR 120+Амберлит-ЩА410) 33, крахмала3 4 (сульфо-
уголь), фракций белков с молекулярным весом 600—2000 3 5 (КМТ), фе-
нилаланиновых пептидов17 (Амберлит-ЩПЗ) и иодистого_ этила 19 (раз-
личные аниониты). В последнем случае аниониты играют роль прямого
участника реакции, связывая кислые продукты и этим обеспечивая сме-
щение равновесия.

Наиболее типичными катализаторами омыления эфиров являются ка-
тиониты в водородной форме, в редких случаях промотируемые ионами
Ag3o, зб и некоторых элементов IVB и VB групп периодической системы
Д. И. Менделеева 29. Во всех исследованных реакциях сульфокатиониты
превосходили по эффективности карбоксильные смолы. Отдельные ре-
акции, как, например, омыление винилфенилового эфира, идут только
на сульфокатионитах.

Эффективность действия катиоаитов в реакциях гидролиза зависит не
только от природы активных групп, но и от строения высокомолекуляр-
ного каркаса. В подтверждение сошлемся на реакцию гидролиза зари-
на, которая очень слабо ускоряется сульфофенолформальдегидным
катионитом с компактной пространственной сеткой, но легко про-
ходит в присутствии сульфированного сополимера стирола и дивинил-
бензола 37.

Подавляющее большинство реакций гидролиза проводят в мягких
температурных условиях, обеспечивающих довольно высокую стабиль-
ность катионитов. Поэтому большая часть встречающихся в литературе
весьма оптимистических данных о сроке службы катионитовых катали-
заторов не вызывает сомнений. По утверждению советских исследова-
телей22, гранульный катионит на основе сульфированного сополимера
стирола и дивинилбензола при периодическом использовании в течение

* Здесь и далее в скобках указана марка ионита.

10*
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3 лет при гидролизе эфиров и этерификации работал 500 час. без регене-
рации и изменения обменной емкости. Матричные иониты, содержавшие
50 вес.% Амберлита-1Ш20 и столько же полиэтилена даже после
5000 часов работы не обнаружили никаких изменений21. Однако при
использовании катионита Дауэкс-50\уХ8 в качестве катализатора инвер-
сии концентрированных растворов сахарозы38 наблюдались явления бло-
кировки катализатора, усиливавшиеся с повышением температуры.

Можно без преувеличения утверждать, что кинетические аспекты
ионообменного катализа исследованы наиболее обстоятельно на примере
реакций гидролиза.

Как и в гомогенном кислотном катализе, скорость гидролиза в при-
сутствии ионитов при прочих равных условиях увеличивается с возра-
станием общего количества каталитически активных ионов. В некоторых
случаях, как, например, при гидролизе зарина в водном растворе (ката-
лизатор—сульфокатионит) 37, скорость реакции является линейной функ-
цией количества введенного катализатора. Удельная константа скоро-
сти таких реакций, отнесенная к 1 г катионита или 1 мг-экв сульфо-
групп, не зависит от количества катализатора. Если, однако, каталитиче-
ский процесс идет с диффузионными торможениями, то соотношения
усложняются. При изучении инверсии сахарозы в водном растворе39 за-
мечено непрерывное снижение удельной константы скорости от 4,63 -10~6

до 3,96· 10̂ 6сек—> мг-экв~1 с увеличением количества введенного катио- ,
нита KPS-200 от 1,16 до 6,87 г. В водно-диоксановом растворе удельные
константы скорости гидролиза диэфиров дикарбоновых кислот с увели-
чением концентрации катионита КУ-2 до 25% сохраняют постоянное
значение 40, но затем начинают падать, что авторы объясняют недоступ-
ностью части ионов Н+ в сульфогруппах вследствие диффузионного тор-
можения.

Как и в гомогенном кислотном катализе, на скорость гидролиза в при-
сутствии ионитов влияет прочность атакуемой связи, зависящая от хими-
ческого строения вещества. Однако в отличие от гомогенного катализа
в реакциях на ионитах большую роль играет стерический фактор, опре-
деляемый соотношением размеров реагирующих молекул и расстояния
между противоионами ближайших активных групп катализатора. Этим
объясняется часто наблюдаемое влияние размеров молекул реагента на
скорость превращения. Авторы работы41 показали, что метилацетат гид-
ролизуется в 5 раз быстрее бутилацетата, а последний — всего в 1,2 раза
быстрее метилвалерианата. Для зфиров кислот Cs (валериановой, три-
метилуксусной и изовалериановой) отношение констант скорости равно
3,29 : 1,31 : 1, что указывает на замедление реакции для соединений с раз-
ветвленной цепью; аналогичные данные для п- и изопропилацетата при-
ведены в работе7.

Признавая роль стерических условий как важного кинетического фак-
тора в ионообменном катализе, не следует переоценивать ее. Так, по
скорости гидролиза дисахариды сильно отличаются друг от друга, хотя
пространственные условия протекания реакции почти одинаковы. Саха-
роза, у которой связь С—О—С, сочленяющая остатки моносахаридов, »
менее прочная, чем у ее изомеров, гидролизует на катионите KPS-200 •
в 100 раз быстрее, чем мальтоза или целлобиоза 13.

Большое влияние на скорость гидролиза оказывают добавки индиф-
ферентных растворителей. При исследовании кинетики гидролиза этил-
ацетата27 и ацетанилида42 в водно-ацетоновых растворах установлено,
что константа скорости реакции снижается с увеличением молярной доли
ацетона. Нужно полагать, что замедление реакции с возрастанием кон-
центрации органического растворителя связано не только с уменьшением
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диэлектрической постоянной, но и с изменением распределения реа-
гирующих молекул между твердой и жидкой фазами. По мере повыше-
ния содержания ацетона растет относительное количество воды, погло-
щаемое смолой, а это затрудняет проникновение в твердую фазу срав-
нительно трудно растворимых веществ. Обобщая результаты своих на-
блюдений, авторы работы42 рекомендуют проводить гидролиз трудно
растворимых веществ при минимальном содержании органического рас-
творителя, необходимом для их полного растворения. Связь между ско-
ростью реакции и диэлектрическими свойствами среды не всегда одно-
значна. Например, скорость гидролиза диметилсебацината в водно-дио-:

ксановых и водно-ацетоновых растворах в присутствии катионита К.У-2
изменяется с соотношением вода: органический растворитель по кривой
с максимумом 32.

Влияние органического растворителя на величину эффективности ио-
нита по Гамметту подробно рассматривалось в предыдущем обзоре '.
В водных растворах эффективность среднесшитых ионитов при гидроли-
зе ацетатов7 и этилацетоацетата31 больше единицы. Эффектив-
ность сильно сшитого катионита 2 2 при гидролизе мстилацетата значи-
тельно меньше единицы, что, видимо, связано с диффузионным тор-
можением.

Особенно чувствительны к изменению содержания мостикообразующе-
го компонента реагенты с большими молекулами. На примере гидролиза
зарина 3 7 было установлено быстрое возрастание константы скорости ре-
акции с уменьшением содержания дивинилбензола в смоле от 8 до 1 %
и показано, что слабо сшитый катионит приближается по каталитической
активности к растворимым кислотам.

Для выяснения роли диффузионного торможения многие исследовате-
ли изучали влияние зерненности катионита на кинетику реакции. С из-
менением размера зерен катионита в довольно широких пределах кон-
станты скорости гидролиза этилацетата25 и ацетамида 4 3 сохраняют прак-
тически постоянные значения, так как лимитирующей стадией здесь яв-
ляется сам акт химического взаимодействия.

В реакциях с участием больших или разветвленных молекул влияние
внутренней диффузии на кинетику проявляется более резко. При гидро-
лизе сахарозы в статических18 или динамических23-38 условиях установ-
лено значительное повышение скорости реакции с измельчением катиони-
та, причем в работе23 показана линейная зависимость константы скоро-
сти реакции от размеров зерен катализатора. При гидролизе зарина 3 7

крутизна кинетических кривых увеличивалась с уменьшением диаметра
зерен катализатора и с повышением температуры.

Расчет энергии активации гидролиза зарина на Амберлите-IRIOO
дал малую величину — 5500 кал/моль, также свидетельствующую о том,
что внутренняя диффузия является лимитирующей стадией процесса.
Однако для той же реакции, но в присутствии смолы Дауэкс-50 с более
рыхлой структурой пространственной сетки энергия активации найдена
равной 11200 кал/моль; близкие величины получены для гидролиза этил-
ацетата27 и диметилсебацината32.

Скорость гидролиза зарина 3 7 на катионите Дауэкс-50 не зависит от
числа оборотов мешалки. Между тем, в присутствии более активного ка-
тализатора— Амберлита-ЩА400 константа скорости при 60; 800
и 1000 об/мин составляет соответственно 5,3; 7,5 и 8,5 час-1 при 20°,
что позволяет говорить о пленочной диффузии как лимитирующей
стадии.

Таким образом, характер лимитирующей стадии зависит от природы
катализатора.
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2. Реакции гидратации

Гидратацию органических веществ, как и гидролиз, осуществляют в
статических условиях44 или в потоке реагирующих веществ45.

Некоторые методические трудности вызывает гидратация непредель-
ных углеводородов, образующих с водой систему несмешивающихся жид-
костей. Для обеспечения эффективного контакта взаимодействующих ве-
ществ с катализатором разрабатывались различные методы, которые
сводились к особой подготовке катионита 5 4 или гомогенизации жидкой
фазы путем введения растворителя или эмульгатора 46~48. Значительное
повышение конверсии углеводородов в спирты достигнуто применением
смешанных газо-жидкофазных процессов, в которых реакция протекает
в тонкой пленке воды вокруг зерен катионита, а ее продукты непрерыв-
но отводятся избыточной водой 4 5.

Для повышения равновесной конверсии третичных амиленов при их
гидратации в составе пентан-амиленовой фракции, автор совместно с
Козловой44 предложил проводить процесс в присутствии большого избыт-
ка воды, удерживая катализатор — катионит КУ-2— на границе разде-
ла фаз в гидрофобизированном состоянии; гидрофобизация осуществля-
лась замещением части противоионов водорода на триоктиламин по спо-
собу Ласкорина49. Гидратацию осуществляли в реакторе из нержавею-
щей стали, снабженном механической мешалкой. Интересно отметить,
что достижение равновесия ускорялось добавками анионита, действовав-
шего, по всей вероятности, по тому же механизму, что и при гидролизе
сахарозы33. Применение гидрофобизированного катионита обеспечило
повышение конверсии третичных амиленов до 13 против 2,7% по ранее
описанному способу50.

При эксплуатации установки непрерывного получения третичного бу-
тилового спирта для повышения конверсии изобутилена пришлось отка-
заться от применения принципа противотока51. По утверждению авто-
ров работы51, наилучший контакт между реагентами и наибольшая кон-
версия достигаются при подаче воды и изобутилена на слой катионита в
направлении сверху вниз.

Иониты использованы для гидратации следующих веществ; третичных
амиленов 4 4 · 4 6 (КУ-1, КУ-2), 2-метилпентена-1 4 6 (КУ-1), 2-диоксиметил-
норборнеиа-552 (Дауэкс-50), ацетилена53 (КУ-2), углеводородов с двой-
ной и тройной связью54 (Аласьон CS); окиси пропилена11 (КУ-2, фос-
форнокислые катиониты) и углеводов с лактонными циклами55 (Амбер-
лит-ЩА400).

Считается, что гидратация в присутствии катионитов в водородной
форме протекает через промежуточное образование иона карбония'.
Предпочтение почти всегда отдают сульфокатионитам, но при гидратации
таких реакционноспособных веществ, как окись пропилена, можно ис-
пользовать фосфорнокислые и даже карбоксильные смолы11. В качестве
катализаторов реакции Кучерова 5 3 · 5 4 применяют катиониты в Hg-форме.
Судя по условиям получения катализатора, он должен содержать так-
же противоионы Н+; поэтому представляется интересным изучить зави-
симость каталитической активности ионита от содержания различных
противоионов. Работами румынских авторов было показано, что в при-
сутствии смолы CS-1 в Си-, Ζη- ИЛИ Cd-форме ацетилен подвергается
главным образом не гидратации, а полимеризации56.

При практическом использовании в качестве катализаторов гидрата-
ции катиониты претерпевают разнообразные изменения. Во-первых, с
изменением набухания под действием реакционной массы или тепловых
эффектов реакций' возможно растрескивание зерен. Заслуживающий
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внимания способ профилактики этого явления состоит в применении
•крупногранулированных57 или матричных катионитов21. Во-вторых, воз-
можны эффекты блокировки активных групп катионита за счет присоеди-
нения к ним реагентов58 или продуктов реакции11. В-третьих, при по-
вышенной температуре в катионитах происходят необратимые химичес-
кие изменения (например, десульфирование). Как показали автор и Ту-
лупов 58~60, этот процесс протекает с большой интенсивностью в водных,
спиртовых и других средах, усиливаясь с повышением температуры ре-
акционной массы или увеличением теплового эффекта реакции. Термиче-
ское десульфирование и другие виды старения катионитов приводят к
уменьшению выхода продуктов гидратации45.

Термическая устойчивость и каталитическая активность сульфокати-
онитов в реакциях гидратации зависят от структуры высокомолекуляр-
ного каркаса. Для многих реакций наличие сульфогрупп является необ-
ходимым, но «е всегда достаточным условием высокой эффективности
катионитов как катализаторов. Например, гидратация ацетилена гладко
протекает в присутствии сульфокатионита КУ-2 и не катализируется
•сульфофенолформальдсгидной смолой КУ-1 53· Сульфоасфальтен, нане-
сенный на силикагель, не катализирует гидратацию третичных амиле-

нов
61

Большое влияние на эффективность каталитического действия, а под-
час и на характер основной реакции, оказывает влажность катионита.
В работе 8 показано, что в случае третичных амиленов, катионит КУ-2
•с влажностью < 2 4 % катализирует только полимеризацию. При дальней-
шем повышении влажности прочность связи молекул воды с сульфогруп-
пами уменьшается, и это облегчает ее присоединение по двойной связи
углеводородов. При проведении реакции в присутствии большого избыт-
ка воды гидратация третичных амиленов почти не сопровождается по-
лимеризацией 44.

Из всех олефинов Cs третичные амилены наиболее легко образуют
карбониевые ионы, и потому практически только они и присоединяют
элементы воды в присутствии катионита КУ-2. Амилены нормального
строения, а также З-метилбутен-1, по данным 62, даже при очень дли-
тельном нагревании с гидратированной смолой КУ-2 при 75° не изменя-
ются. Все это послужило основой для решения вопроса о селективном
извлечении третичных амиленов из многокомпонентных смесей 62.

Скорость гидратации олефинов и других трудно растворимых в воде
веществ увеличивается под влиянием добавок индифферентных органи-
ческих растворителей, улучшающих контакт между катализатором и реа-
гентами. Этот принцип нашел интересное практическое применение46,
но вопрос о количественной связи между скоростью реакции и природой
растворителя еще не решен.

Гидратации олефинов часто сопутствуют побочные реакции полиме-
ризации и изомеризации, также протекающие с участием иона карбония.
Образование полимеров наблюдалось при гидратации пропилена45, изо-
•бутилена51, третичных амиленов63. С изменением условий проведения ре-
акции побочные процессы могут стать основными.

3. Реакции дегидратации
Дегидратацию в препаративных целях часто проводят в условиях

периодического процесса. Если реакция проходит в присутствии азео-
тропирующего растворителя64, то к реактору подключают обратный хо-
лодильник с водоотделительной ловушкой и ведут процесс до выделения
стехиометрического количества воды. В некоторых случаях органический
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продукт дегидратации отгоняют с водяным паром, поддерживая этим
определенное состояние влажности катионита и создавая мягкие условия
реакции 65.

Дегидратацию в промышленных условиях проводят в основном на
установках непрерывного действия. Советские авторы 6 6>6 7 предложили
рациональную опытно-промышленную схему для получения изобутилена,
применив для сокращения энергетических затрат реактор без теплооб-
менных элементов. Удачным размещением катионита КУ-1 в верхней ча-
сти реактора был обеспечен свободный транспорт веществ и высокая
производительность установки (1300—1400 кг/час) 68.

Проточная установка для исследования кинетики дегидратации опи-
сана в работе69. Ее оригинальной частью является устройство для непре-
рывного отбора проб катализата с помощью микрошприца, вводимого Ε
рабочее пространство через силиконовую диафрагму.

Иониты применяли для дегидратации следующих веществ: пентано-
ла-1 6 4 (КУ-2), циклогексанола 7 0 (КУ-2), метилциклогексилкарбинола 71

(КУ-2), ментола 7 2 (сульфополифенильный катионит), терпингидрата65

(КУ-2), диметилфенилкарбинола 7 3 (КУ-2, фосфорнокислые катеониты),
диметилвинилэтинилкарбинола (КУ-1) 74, симметричных ацетиленовых
гликолей (КУ-1) 7 5 и касторового масла7 6. Все перечисленные катиониты
использовались в водородной форме.

Не подлежит сомнению, что использование дешевых сульфофенолфор-
мальдегидных катионитов для дегидратации спиртов, отщепляющих воду
при температуре < 100°, вполне оправдано. В этих условиях обменная
емкость и другие физико-химические свойства смолы меняются незна-
чительно60. С повышением температуры потери емкости таких смол в
водных60, углеводородных8 и спиртовых60 средах резко возрастают. Та-
ким образом, утверждение французских авторов о возможности исполь-
зования сульфофенолформальдегидных катионитов77 до 210° неоснова-
тельно. Значительно более стабильный катионит КУ-2 6 0 можно исполь-
зовать в качестве катализатора дегидратации до 150°, а при однократ-
ном применении — до 200°. Если же условия эксперимента требуют про-
ведения процесса при температуре выше 200°, то целесообразно испытать
недавно описанные весьма термостабильные сульфополифенильные ка-

тиониты
72

Поскольку каталитически активными являются водородные формы
катионитов, их эффективность определяется в первую очередь силой
кислотных свойств. Как показано в работе78, карбоксильный катионит
СГ-1 не катализирует дегидратацию третичного амилового спирта. Бо-
лее кислый Р-содержащий катионит РФ ускоряет реакцию, но равнове-
сие в его присутствии устанавливается значительно медленнее, чем на
катионие КУ-2. Тот же ряд сравнительной активности сульфо- и фосфор-
нокислых катионитов установлен в работе73, причем для последних по-
казано влияние строения высокомолекулярного каркаса на кинетику
дегидратации диметилфенилкарбинола. Из исследованных Р-содержа-
щих катионитов наименее активным оказался фосфат циркония.

Большое влияние на активность катионитов оказывает их влажность.
Обобщая накопленный экспериментальный материал, можно сказать. >
что во многих случаях дегидратации веществ с небольшим молекуляр-
ным весом, например, этилового 6 9 и трег.-бутилового 7 9 'Спиртов, погло-
щение влаги приводит к снижению активности катионитов. При дегидра-
тации веществ с крупными или разветвленными молекулами, как, напри-
мер, терпеновых спиртов80, иммобилизованная вода разрыхляет про-
странственную сетку катионита, смягчая стерические препятствия при
образовании карбониевых ионов и этим ускоряя реакцию.
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Важным фактором управления реакциями дегидратации на ионитах,
позволяющим воздействовать на характер и выход образующихся про-
дуктов, является изменение состава среды путем введения индифферент-
ных растворителей. Достойные внимания данные по этому вопросу со-
держатся только в работе81, из которой вытекает необходимость весьма-
осторожного подхода к выбору растворителя. Так, при получении ди-
амилового эфира, введение высококипящих углеводородных растворите-
лей не обеспечивает выигрыша ни в выходе продукта, ни в продолжи-
тельности эксперимента. Если же реакцию вести в среде р-ксилола, то
из-за его алкилирования спиртом выход эфира снижается на 17%.
По той же причине нецелесообразно пользоваться добавками ксилола,
при получении ди-д-октилового эфира. Зато введение п-нопана затруд-
няет полную дегидратацию октилового
спирта на катионите КУ-2 и обеспечива-
ет повышение выхода октилового эфира
на 29%.

Большое влияние на природу продук-
тов дегидратации оказывает температура
процесса. На примере дегидратации пер-
вичных спиртов авторы работы8 2 убеди-
тельно показали, что в присутствии ка-
тионита КУ-2 образуются преимущест-
венно простые эфиры, если процесс ве-
дется при 135° в течение 5 час. С повыше-
нием температуры и времени контакта в
катализате наблюдалось увеличение от-
носительного количества алкенов.

Как и в случае гомогенного кислот-
ного катализа, скорость дегидратации на
ионитах с увеличением концентрации ка-
талитически активных ионов возрастает.
При этом дегидратация ^.-бутилового р у Ж
спирта в присутствии катионита КУ-1 б—понята в смешанной Na—Η—Τ-
идет быстрее83, чем при введении эквива- форме; в—ионита в Т—Н-форме;
лентного количества серной кислоты. Сле- г~ионита . в Т—Η-форме (Т —те-
дуя теории Гельфериха 6, более высокую
эффективность катионита можно объяс-
нить не различием каталитической актив-
ности водородных ионов в условиях гомогенного и ионообменного ката-
лиза, а избирательным поглощением молекул спирта катионитом. К со-
жалению, в работе83 нет данных о распределении спирта между жидкой
фазой и катализатором.

Советскими авторами было показано, что каталитическая активность
серной кислоты и сульфополистирольного катионита в реакции дегидра-
тации тетрациклина определяется только величиной кислотной функции
Гамметта и не зависит в исследованных пределах от содержания влаги,
дивинилбензола и третьего компонента (ионов Na+) в смоле84. Как вид-
но из рис. 1, экспериментально найденные точки зависимости логарифма
константы скорости дегидратации тетрациклина от функции кислотности
во всех изученных случаях укладываются на одну и ту же прямую, а это
указывает на равенство каталитической активности ионов Н + в фазе
смолы и в растворе кислоты. Выводы авторов работы84 очень интересно
распространить на реакции, кинетика которых зависит от распределения
молекул реагирующих веществ между жидкой фазой и катионитом.

Проведено строгое кинетическое _р_ассмотрение дегидратации тетра-
циклина85, этанола69 и триметилкарбинола79·83.

Рис. 1. Зависимость логарифма
константы скорости дегидратации

трациклин|), подсушенного до оп-
ределенной влажности



514 Η. Γ. Полянский

4. Синтез сложных эфиров

Для получения сложных эфиров используют главным образом реак-
ции этерификации и переэтерификации. Чтобы избежать образования
воды и этим повысить выход эфиров, в реакцию со спиртами иногда вво-
дят ангидриды 8 6 · 8 7 , а с кислотами — олефины 88, окись этилена 8 9 или
этиленкарбонат 90.

Как и рассмотренные выше реакции, этерификацию проводят перио-
дическим или непрерывным методом. Простой вариант лабораторной
установки для непрерывного получения этилакрилата описан в работе91

и приведен на рис. 2. Смесь реагентов в заданном молярном отношении

Рис. 2. Схема лабораторной установки для непрерывной этери-
фикации акриловой кислоты этанолом

с добавкой гидрохинона в качестве ингибитора полимеризации подают
дозировочным насосом 2 в нижнюю часть термостатированного стеклян-
ного реактора 4 типа «труба в трубе», заполненного набухшим в реакци-
онной смеси катионитом КУ-1. Пары этилакрилата, этанола и воды, об-
разующиеся в реакторе 4 при температуре кипения реакционной смеси,
непрерывно конденсируются в холодильнике 6, а конденсат собирается
в приемнике 7.

Высокопроизводительная и сравнительно простая схема для промыш-
ленного непрерывного получения n-нонилового эфира метакриловой ки-
слоты методом переэтирификации метилметакрилата описана в работе92.

Иониты использованы для этерификации муравьиной кислоты этило-
вым спиртом93 (КУ-2): уксусной кислоты этиловым 9 4 (КУ-2), бутило-
вым 9 5 (КУ-2), изобутиловым95 (КУ-2) и амиловым96 (КУ-2) спиртами;
акриловой кислоты этиловым спиртом91; метакриловой кислоты алифа-
тическими спиртами С5—Сю (КУ-2) и этиленгликолем 9 8 (СБС, СДВ-3);
нафтеновых кислот этиленгликолем99 (КУ-2); адипиновой кислоты ме-
тиловым1 0 0 (КУ-2) и высшими алифатическими спиртами101 (КУ-2),
а также этиленгликолем 8 6 (силиконовый катионит); себациновой кисло-
ты аллиловым спиртом102 (КУ-2); малеиновой кислоты аллиловым спир-
том 1 0 2 (КУ-2); бензойной кислоты этиленгликолем103 (КУ-1); салицило-
вой кислоты алифатическими спиртами 1 0 4 (КУ-2); терефталевой кислоты
метиловым спиртом 1 0 5 (Вофатит KPS-200) и сорбиновой кислоты али-
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фатическими спиртами 1 0 6 (КУ-2). Кроме того, эфиры были получены
взаимодействием малеинового ангидрида с бутиловым спиртом 1 0 7

(КУ-2), фталевого ангидрида с глицерином86 (силиконовый катионит),
метилметакрилата с n-нониловьм спиртом92 (КУ-2). >

Поскольку многие из названных эфиров получаются в промышлен-
ных масштабах, ионообменный катализ пора уже рассматривать не
только как изящный путь препаративного синтеза, но и как прогрессив-
ный метод современной химической технологии, сочетающий простоту
аппаратурного оформления с высокими выходами целевых продуктов.

Наряду с традиционной водородной формой, в каталитическом син-
тезе эфироз применяют солевые формы сульфокатионитов 108.109

) которые
действуют как кислоты Льюиса. Благодаря высокой термической устой-
вости катионитов в виде солей110, их можно использовать для ускоре-
ния реакций, протекающих при 200°, а может быть даже и при более
высокой температуре. В этом отношении также интересны сульфокатио-
ниты в водородной форме на силиконовой основе86. Для ускорения реак-
ций этерификации с участием веществ с высоким молекулярным весом
представляются перспективными макропористые катеониты, о каталити-
ческих свойствах которых известно очень мало.

Следует отметить, что природа макромолекулярного каркаса смолы
практически не влияет на выход эфира 1 0 7 и на кинетику взаимодействия
низкомолекулярных кислот и спиртов 16. Если же хотя бы один из участ-
ников реакции имеет большой молекулярный вес, то структура простран-

ственной сетки становится важным кинетическим фактором; в этом от-
ношении интересы работы 1И- п 2 , в которых проведено сравнительное
изучение различных сульфокатионитов как катализаторов синтеза бу-
•тилолеата и полиэфиров. Карбоксильные катиониты, по данным статьи111,
мало влияют на скорость этерификации.

С увеличением количества введенного катионита выход эфира, как
^правило, до определенного предела возрастает, а затем остается неиз-
менным9 6·1 0 4 '1 1 3. Однако при этерификации метакриловой кислоты выс-
шими спиртами114 выход эфира меняется с количеством катионита КУ-2
по кривой с максимумом, находящимся при 10% катализатора в расчете
на общий вес реагирующих веществ. К сожалению, сравнительная оцен-
ка результатов различных авторов часто затруднена из-за отсутствия
общего масштаба для выражения количества введенного катализатора.
Нам представляется целесообразным выражать количество катионита з
мг-экв активных групп на г-экв кислоты или спирта в реакционной сме-
си; особенно полезен такой способ выражения в кинетических исследова-
ниях.

Отнесенные к 1 мг-экв активных групп, константы скорости реакции
гораздо лучше выражают специфические особенности катализатора, чем
•традиционные величины формальной кинетики. Как показано в рабо-
те1 1 5, константы скорости этерификации глицерина уксусной кислотой
в расчете на 1 г катеонитов КУ-1 и КУ-2 составляют соответственно
1,65 -10—4 и 4,29 · 10~4 мин-1. Отнесенные к 1 мг-экв активных групп эти
константы почти одинаковы (4,0· Ю-4 и 3,9· 10^4 мин-1), что указывает
на то, что в условиях данной реакции специфические особенности строе-
ния пространственной сетки не проявляются.

Если кинетика этерификации контролируется только скоростью самой
реакции и диффузионное торможение не играет заметной роли, то ско-
рость перемешивания реакционной массы1 1 6·1 1 7 и размер частиц смо-
лы П6-Н8 н е В Л Ияют на скорость реакции. Чем сильнее торможение со
•стороны внутренней диффузии, тем больше проявляется влияние раз-
мера зерен катализатора на скорость этерификации. В табл. 1 показано
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влияние этого фактора и степени поперечной связанности катионита
КУ-2 на скорость этерификации уксусной кислоты этанолом з жидкой94

и парообразной119 фазе (при степени превращения 15—20%).
Как следует из табл. 1, при этерификации уксусной кислоты этанолом

в жидкой фазе уже заметно влияние размера зерен на скорость реакции.
При проведении реакции в парах реагентов это влияние из-за уменьше-
ния набухания катализатора проявляется еще сильнее. Как и следовало
ожидать, на сильно набухающем катионите КУ-2 с 1 % дивинилбензола
реакция идет с большей скоростью, чем на смоле с 20% кросс-агента.
Взаимодействие очень крупных молекул реагентов может протекать как
топохимическая реакция; тогда влияние размера зерен катионита вы-
ражено еще сильнее'. В исключительно редких случаях, например, прш
этерификации глицерина фталевым ангидридом и таллолеиновой кисло-

ТАБЛИЦА 1

Влияние размера зерен и степени поперечной связанности
катионита КУ-2 на скорость этерификации уксусной кислоты

этанолом

Диаметр зерен
смолы, мм

гСНзСООН ,„
Скорость реакции, гттгт; 104 на смоле

сек г КУ-2

с 1 % дивинилбензола

в жидкофазном
процессе

в парофазном
процессе

в жидкофазном
процессе

с 20% дивинилбензола

в парофаз-
ном процес-

0,5 — 1,0
0,1—0,25

0,01—0,10

53
58
67

16,2
34,5
85,8

И

18

9,8
13,7
20,5

той 8 6 катионит не ускоряет реакцию. По-видимому, здесь происходит
быстрая инактивация катионита алкидными смолами.

С увеличением длины цепочки алифатического радикала спирта | 0 4

или кислоты 1 2 0 наблюдается заметное снижение скорости этерификации;
аналогичную закономерность в условиях гомогенного кислотного ката-
лиза установил еще в конце прошлого века Меншуткин 121.С повышени-
ем температуры влияние этого фактора на кинетику зтерификации ос-
лабляется 122.

Выход зфиров зависит от строения реагентов. Спирты нормального
строения дают зфиры с более высоким выходом, чем их изомеры. Точ-
ная корреляция между выходом эфира и молекулярным весом спирта,
наблюдаемая при проведении реакций в гомогенных и равновесных усло-
виях ш при использовании ионитовых катализаторов нарушается97.
С увеличением молекулярного веса алифатических кислот до Cs выход
их изоамиловых эфиров 1 2 0 не меняется, но с дальнейшим увеличением
размера молекул монотонно понижается. По-видимому, здесь скорее ска-
зывается влияние побочных процессов или препаративных трудностей,
выделения эфиров высших кислот, чем термодинамика этерификации.

Чтобы свести к минимуму побочные процессы, некоторые авторы96

понижают температуру реакционной смеси путем введения низкокипя-
щих растворителей. При этом следует учитывать, однако, изменение
скорости основного процесса и искать компромиссное решение, допуская
при необходимости применение растворителей со сравнительно высокой
температурой кипения. В частности, при этерификации этиленгликоля
нафтеновыми кислотами или амилового спирта салициловой кисла-
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в среде кипящего ксилола достигается значительно более высо-
кий выход, чем при азеотропировании воды толуолом.

Большое влияние на выход эфиров 1 2 4 и кинетику реакции 12°.122 ока-
зывает молярное отношение спирт: кислота. При этерификации в при-
сутствии избытка спирта создаются благоприятные условия для набу-
хания смолы, и реакция ускоряется 1 2 0 · 1 2 2 . Напротив, при наличии избыт-
ка карбоновых кислот, в которых иониты, как правило, слабо набухают,
реакция идет несколько медленнее, чем при эквимолярном соотношении
реагентов.

Отсюда вовсе не следует, что повышение степени набухания смолы
всегда ускоряет химическую реакцию. При жидкофазной этерификации
уксуенгй кислоты этанолом по мере протекания реакции выделяющаяся
вода у:иливает набухание катионита, однако константа скорости реак-
ции постепенно снижается94. При этерификации салициловой кислоты
метанолом увеличение концентрации воды в реакционной массе также
вызывает замедление реакции117. Автор работы1 1 7 правильно связывает
этот эффект с частичной инактивацией протонов сульфогрупп в резуль-
тате их гидратации и возникающих вследствие этого трудностей обра-
зования реакционноспоообных промежуточных комплексов.

Этерификация часто сопровождается различными побочными прев-
ращениями, которые, как и основная реакция, протекают с образовани-
ем и участием иона карбония: дегидратацией спиртов104-120 и полимери-
зацией образующихся олефинов 120, алкилированием растворителей 104,
дегидратацией эфиров 122.

Внедрение ионообменного катализа в промышленный синтез сложных
эфиров экономически обосновано96. По данным работы 124, экономиче-
ский эффект в расчете на каждую тонну бутилацетата в результате за-
мены растворимых катализаторов на иониты составит 10—20 рублей.

5. Алкилирование

Алкилирование, как и предыдущие реакции, осуществляют периодиче-
скими и непрерывными методами. Особого упоминания заслуживает
использование Беловым и Исагулянцем катализатора в кипящем слое 125.

Иониты использованы в качестве катализаторов алкилирования
р-ксилола пропиленом126; о-ксилола изобутиловым спиртом127 (КУ-2);
фенола пропиленом128 (КУ-2), изобутиленом129, амиленами130 (К.У-2),
2-этилгексеном-1 ш (СДВ-3), тримером пропилена132 (Амберлист-15),
изопреном133 (КУ-2), мшюарилацетиленами 1 3 4 (сульфокатионит), а-пи-
неном 1 3 5 (КУ-2), изобутиловым спиртом136, высшими алифатическими
спиртами137 (КУ-2) и бензиловым спиртом138 (КУ-2); р-крезола— изо-
бутиленом139 (КУ-2), циклогексеном 1 4 0 (КУ-2), стиролом141 (КУ-2),
октанолом 142 (КУ-2) и циклогексанолом 1 4 0 (КУ-2), несимм. о-ксилено-
л а — гексеном-2 (КУ-2)1 4 3, циклогексеном143 (КУ-2) и стиролом144

(КУ-2); β-нафтола— изобутиловым и бутиловым спиртами 1 4 5 (КУ-2);
пирокатехина — бутеном-I 146 (Аласьон CS) и изобутиленом147 (КУ-2);
гидрохинона — изобутиленом 1 4 8 (КУ-2); гваякола·—гексеном-1 1 4 9

(КУ-2); р-метоксифенола олефинами 1 5 0 (КУ-2).
Главным процессом при алкилировании фенолов является прямое за-

мещение водорода в бензольном ядре, в большинстве случаев приводя-
щее к образованию моноалкилфенолов; с наибольшей вероятностью это
замещение идет в р-положении к фенольному гидроксилу, а если оно за-
нято— в о-положении142. Зачастую наряду с монозамещенными обра-
зуются и диалкилфенолы, которые при большом избытке алкилирующего
.агента могут стать основными продуктами реакции 1 4 3 · 1 4 4 . В некоторых
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исследованиях отмечено образование алкилфениловых эфиров, в боль-
шинстве своем 140'151, но не всегда 14°, перегруппировывающихся в алкил-
фенолы. Отдельные реакции осложняются диспропорционированием ал-
килфенолов 152, замещением одного алкильного радикала другим 152, де-
струкцией разветвленных боковых цепей 1 5 3 и полимеризацией углеводо-
родов 1 4 4 · 1 5 2 . Выход диалкилзамещенных фенолов уменьшается с увели- А
чением молярного отношения фенол : алкилирующий агент 125> 138· ш · 154>

1 5 5 и с уменьшением продолжительности реакции 155. При прочих равных
условиях выход диалкилфенолов на катионитах меньше, чем в присут-
ствии растворимых кислот 155, что объясняется избирательной сорбцией
фенолов из реакционной смеси i 5 4.

Большое влияние на общий выход продуктов алкилирования оказы-
вает природа взаимодействующих веществ. Увеличение числа замести-
телей в ядре алкилируемого соединения и разветвление углеводородной
цепи алкилирующего агента вызывает уменьшение выхода алкилфено-
лов 153. На примере алкилирования изомеров крезола и ксиленола -совет-
ские авторы 1 5 3 убедительно показали стерическую затрудненность вступ-
ления третичного радикала в о-положение по отношению к метильной
или гидроксильной группе фенола. Наиболее сильно орто-эффект прояв-
ляется у симм-о-ксиленола, который диизобутиленом совсем не алкили-
руется: грет.-октальный радикал (поперечный размер 6,18 А) не может
разместиться между двумя метальными или между метильной и гидро-
ксильной гуппами, расстояние между которыми соответственно равно
5,24 и 5,17 А1 5 7.

Исследования влияния природы катионита на реакции алкилирова-
ния в основном носят качественный характер ш и настолько малочислен-
ны, что обобщающих выводов пока сделать нельзя.

Более определенные выводы можно сделать о влиянии влажности:
катализаторов на выход продуктов алкилирования. На катионите КУ-1 ;
с влажностью 20—30% выход алкилфенола в полтора раза меньше, чем
на том же катионите, высушенном до постоянного веса 158. При алкили-
ровании фенола на катионите СДМС, полученном сульфированием каучу-
ковой крошки159, и имевшем влажность 20%, выход октилфенола соста-
вил 69%. С уменьшением влажности до 9% выход продукта поднялся
до 75%, а на сухом катионите он достиг 80%. В реакции фенола с диа-
рилацетиленами 134 наибольший выход б«с-фенолов был получен при
влажности катионита 2%. Исходя из этих данных, для ионообменных
катализаторов алкилирования следует рекомендовать предварительную ;
сушку в воздушном термостате при 110—120°, в вакууме или обезвожи-
вание кипячением с азеотропирующим растворителем, например бен-
золом. :

Если алкилирование идет не только на поверхности, но и в объеме
зерна катионита, то его измельчение ведет к увеличению выхода диал-
килпроизводных. Убедительное объяснение этому факту дали советские
ученые 154, показавшие, что молярное соотношение фенол ; алкилирую-
щий агент в катионите больше, чем в объеме раствора реагентов, а это
благоприятствует образованию моноалкилзамещенных. С измельчением
катионита значение реакции, протекающей на поверхности зерен (а еле- ~\
довательно, при том же молярном отношении компонентов, что и в ре-
акционной смеси) растет; возрастает и выход диалкилфенола.

Повышение температуры реакции может быть полезным и необходи-
мым, так как при этом увеличивается скорость диффузии реагентов в
зерно катионита и подвижность противоинов активных групп, а также
ускоряется сама реакция. Однако неумеренный подъем температуры
может быть причиной деалкилирования и более активного протекания
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побочных реакций, а также необратимых изменений катализатора. Так,
с повышением температуры алкилирования фенола диизобутиленом в
присутствии катионита СДМС до 100° выход алкилфенола увеличивает-
ся, в интервале 100—115° остается постоянным, а выше 120° понижается
из-за наступающего деалкилирования159. При алкилировании фенола
олефинами -с высоким молекулярным весом общий выход алкилфенола
с повышением температуры от 150 до 160° увеличивается от 64 до 81 % 1 6 0 .
Однако, если при 130° наблюдается исключительное образование моно-
алкилфенолов, то при 150°, судя по величине интервала выкипания ал-
килата, образуются примеси ди- и даже полиалкилфенолов.

При использовании сульфофенолформальдегидных катионитов нужно-
особенно остерегаться повышения температуры. Катионит КУ-1 настоль-
ко неустойчив к нагреванию, что после его трехкратного применения в
качестве катализатора арилалкилирования р-крезола при 110° выход
целевого продукта снижался более чем в два раза 1 4 1. В тех же условиях,
катионит КУ-2 сохранял свою каталитическую активность без изменения
в 12 последовательных синтезах, а в непрерывном процессе алкилирова-
ния фенолов он служил, не требуя регенерации, 500—600 час. при 120°153.
В более жестких условиях алкилирования несимм.о-ксиленола олефина-
ми н з обменная емкость катионита КУ-2 после 13-кратного использова-
ния уменьшилась с 4,9 до 2,3 мг-экв/г.

Помимо изменения обменной емкости большое влияние на каталити-
ческие и эксплуатационные свойства катионитов оказывает их набуха-
ние в реакционной массе 161, засмоление поверхности 161> 162 и измельче-
ние 1 6 3 при алкилировании. Предотвращение засмоления может быть до-
стигнуто применением добавок индифферентных растворителей, а устра-
нение его вредных последствий — путем регенерации катионитов. Ее осу-
ществляют на холоду или при кипячении с растворителями смолистых
веществ: ацетоном и з , этанолом 154, бензолом 161 или спирто-бензольной
смесью 153. Некоторые авторы после промывки катионитов органическими
растворителями рекомендуют дополнительную обработку щелочью и со-
ляной кислотой143 или 10%-ной серной кислотой135.

Рассматривая механизм реакции, все авторы считают алкилирование
нуклеофильным присоединением, идущим через реакционноспособное
промежуточное состояние — π-комилекс или карбониевый ион 1 3 6>1 6 4 '1 6 5.

Последнее экспериментально подтвердили советские авторы 153, вос-
пользовавшись методом измерения электропроводности фенола и его сме-
сей с катионитом КУ-2 и тримером пропилена.

6. Реакции полимеризации и изомеризации

Периодические процессы, проходящие при высоком давлении, осуще-
ствляют в автоклавах с перемешиванием 166. Чаще рассматриваемые
реакции выполняют полунепрерывным 1 6 7 или непрерывным 1 6 8 методами.
В ряде случаев непрерывный метод, помимо известных преимуществ
перед перидическим, обеспечивает' значительное 'Повышение, .вУхода
продукта реакции 167.

Иониты использованы как катализаторы ди- и тримеризации олефи-
нов 166> 168 и ацетальдегида 1 6 7 (КУ-2), а также полимеризации винилбен-
зола 169, изобутилвинилового эфира 1 7 0 и ацетальдегида 171 (различные
сульфокатиониты). На ионитах исследована изомеризация олефинов
62,72,17,2173 (сульфониты), непредельных спиртов54 (Аласьон CS) угле-
водов 174 (вофатит L-150), эфиров фенола 1 7 5 (КУ-2), оксима циклогек-
санона 1 7 6 и фенилгидразонов3 (тип КУ-2).
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Часто полимеризация, изомеризация и крекинг сопутствуют друг дру-
гу, обусловливая сложность и разнообразие состава катализатов. В по-
давляющем большинстве случаев эти реакции ускоряются катеонитами
в Η-форме, но для изомеризации пропаргиловых спиртов применена
смола, содержащая противоионы ртути 54. Изомеризация глюкозы уско-
ряется анионитами в ОН-форме 174.

В процессах полимеризации кислородсодержащих соединений, про-
водимых при низкой температуре, главным фактором снижения актив-
ности катализатора является блокировка реакционных центров продук-
тами реакции, затрудняющими контакт противоионов с новыми мономер-
ными молекулами 170. Примеси в мономерах ускоряют инактивацию ка-
тионита; поэтому на очистку сырья здесь нужно обращать особое вни-
мание.

Если изомеризация идет при температуре не выше 80—90°, ее можно
проводить в присутствии сульфофенолформальдегидных катионитов, не
опасаясь быстрого уменьшения активности катализатора. Так, при 75—
80° и продолжительности использования смолы КУ-1 99; 477 и 1600 час.
конверсия 2-метилпентена-1 и 2-метилпентена-2 составляла соответст-
венно 83; 78 и 76%, причем избирательность сохранялась на неизменном
уровне 168. Для ди- и тримеризации олефинов, обычно проводимой при
температуре выше 100°, нужно применять более термостойкие катиони-
ты, например КУ-2.

Влияние температуры на выход продуктов полимеризации и изомери-
зации зависит от природы реагентов, обратимости реакции и ее продол-
жительности, от состояния влажности ионита >77-180.

Возможность протекания реакции в некоторых случаях определяется
природой активных групп и пространственной сетки катионита. Напри-
мер, известно, что карбоксильные и фосфорнокислые катиониты не ката-
лизируют полимеризацию изобутилена 177. Сульфополифенильные кати-
ониты72 являются эффективными катализаторами изомеризации бутена-1
в бутен-2, а фосфорнокислый полиэлектролит на той же основе лишь
слабо ускоряет эту реакцию. В пинаколиновой перегруппировке |81 ка-
тионит КУ-2 по эффективности каталитического действия даже прево-
сходит соляную кислоту, а полимеризационный карбоксильный катионнт
КБ-4П-2 на скорость изомеризации не влияет.

Между тем, не все сульфокатиониты и не в любом физическом состо-
янии ускоряют реакции. Например, промышленная смесь фракций ка-
тионита КУ-1 и другой сульфофенолформальдегидный катионит не ка-
тализируют полимеризацию третичных амиленов182 и изобутилена177.
Изменяя состояние катионита, можно в известных пределах варьиро-
вать его активность. Так, измельчение высушенной смолы КУ-1 или раз-
рыхление ее пространственной сетки путем обработки водой или мета-
нолом весьма значительно повышает ее эффективность как катализатора
в реакции полимеризации третичных амиленов. Если же измельченный
катионит подвергнуть термической обработке в атмосфере воздуха или
азота, то он снова утратит способность катализировать реакцию 182. Бо-
лее упорядоченная пространственная сетка полимеризационного катио-
нита КУ-2 даже в обезвоженном состоянии оказывается достаточно
рыхлой, чтобы не препятствовать диффузии в зерно таких низкомоле-
кулярных олефинов, как изобутилеи 170, третичные амилены 178 и о-метил-
•стирол73. В этих случаях полимеризация на обезвоженном катионите
идет легко, а на гидратированном— труднее. При образовании поли-
меров с высоким молекулярным весом тот же катионит КУ-2 более акти-
вен в гидратированном состоянии80, так как для протекания реакции со-
членения большого числа звеньев мономера необходимо дополнительное
разрыхление пространственной сетки.
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Влияние термической обработки на
каталитическую активность Амберлиста-15

Температура
предваритель-
ной обработки

смолы, °С

100
110
120
130
140
150
165

Сбменная
емкость
смолы,
мв-зкв/г

4,61
4,55
4,55
4,48
4,30
4,07
4,36

Константы скорос-
ти £

fti-10'

5,33
5,07
5,00
5,09
4,81
3,53
3,42

мин- 1

/г2-104

1,16
1,11
1,10
1,14
1,12
0,87
1,02

От состояния влажности катионита в известной мере зависит приро-
да стадии, контролирующей кинетику реакции. В пинаколиновой пере-
группировке, проводящейся в присутствии предельно набухшего катио-
нита КУ-2, лимитирующей стадией является сам акт химического взаи-
модействия 181, что объясняется легкостью диффузии пинакона внутрь
зерна катализатора, разрыхленного водой. В полимеризации трет.-амнле-
нов, проводимой на обезвоженном
катионите КУ-2, уже сказывается ТАБЛИЦА 2
диффузионное торможение, и пото-
му ее скорость с увеличением раз-
мера зерен катализатора уменьша-
ется. Несколько неожиданным пред-
ставляется аналогичное наблюде-
ние Фанга 10, исследовавшего кине-
гику изомеризации (с(+)-а-изобу-
тилдезоксибензоина на макропори-
стом катионите, в котором для об-
разования карбониевых ионов до-
ступны практически все сульфо-
группы его огромной внутренней
поверхности.

Изменение константы скорости
рацемизации (с? + )-а-изобутилдез-
оксибензоина автор работы10 удач-
но использовал как критерий стабильности катализатора — Амберли-
ста-15 к нагреванию в инертной среде при 100—165°. Это первый при-
мер привлечения кинетических величин для характеристики термоста-
бильности ионита. Данные автора представлены в табл. 2, в виде ряда
констант скорости, отнесенных к 1 г (ki) катализатора или 1 мг-экв ак-
тивных групп (k2).

Как следует из табл. 2, термическая обработка катионита при тем-
пературе не выше 140° приводит к его частичному десульфированию и
примерно пропорциональному уменьшению k\ при почти постоянном
значении k2. При дальнейшем повышении температуры снижаются обе
константы скорости, так как доступ молекулам кетона к активным груп-
пам вследствие сжатия пространственной сетки смолы затрудняется.
Эти идеи давно развивались автором обзора в связи с исследованием
термической устойчивости ионитов 183, теперь же становится очевидной
их полезность для ионообменного катализа.

Как и на других кислотах Брендстеда 184, полимеризация в присут-
ствии ионитов протекает по катионному механизму185. В случае изоме-
ризации Z-ментена72 предполагается промежуточное образование иона
карбония, а для перехода бутена-1 в бутен-2, исследованного методом
изотопного обмена24, это можно считать доказанным.

7. Реакции конденсации

Быстрое развитие работ по конденсации с применением ионитов при-
несло ряд новых доказательств преимущества ионообменного катализа
перед классическими методами, основанными на использовании раство-
римых кислот или щелочей.

Многие реакции в присутствии ионитов идут в более мягких условиях,
давая целевой продукт лучшего качества 1 8 6 · 1 8 7 и с лучшим выходом 188.
Повышение качества технических продуктов благодаря применению
ионитов позволяет сократить отдельные стадии очистки, например, экс-
тракцию при получении многоатомных спиртов187 или нейтрализацию
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катализата, содержащего диацетоновый спирт189, обеспечивая сущест-
венное ускорение технологического процесса или лабораторного синтеза.
В то время как на получение диацетонового спирта конденсацией аце-
тона в присутствии гидроокиси бария расходуется 120 час, применение
анионита сокращает расход времени до 8—10 час.189.

В отдельных случаях благодаря применению .ионитов расширяются ^*
возможности органического синтеза. Убедительным примером является '
осуществленная Мехтиевым с сотр. реакция цианэтилирования воды в
присутствии анионита АВ-16, которая в условиях гомогенного кислот-
ного катализа не идет1 9 0.

Учитывая достоинства ионообменного катализа, многие авто-
р Ы 187, ΐ9ΐ_ΐ93 предложили использовать иониты как катализаторы кон-
денсации различных веществ на пилотных и промышленных установ-
ках.

Как и ранее рассмотренные реакции, конденсацию ведут на уста-
новках периодического или непрерывного действия. Однако синтез три-
метилолпропана приходится вести по комбинированной схеме, так как
на установке непрерывного действия продукт получается с низким вы-
ходом вследствие расслаивания реакционной массы187.

В течение последних лет особенно интенсивно развивались работы
по применению ионитов как катализаторов цианэтилирования4· 1 9 4 - 1 9 7

(аниониты), альдольной конденсации 1 0 3 · 1 8 7 · 1 8 9 > 198> 19Э (аниониты, ре-
ж е — катиониты), реакции Принса '92,200-203 (катиониты), взаимодейст-
вия альдегидов со спиртами 1 0 3 ' 2 0 4 - 2 0 8 . Отдельные работы посвящены
конденсации Кновенагеля209 (Дауэкс-3) и взаимодействию фенола с.
ацетоном191 и ацетиленом210 (катиониты), нитрометана с фурфуро-
лом2 1 1 и параформом212 (аниониты), уксусного ангидрида с сероводо-
родом193 и сахарами2 1 3, циклогексена с перекисью водорода214 (КУ-2),
различных фенолов с 1,3-циклогексадиеном215 (Дауэкс-50), олеиновог
кислоты с диэтилентриамином 2 1 6. Из числа новых направлений, нуж
дающихся в дальнейшем интенсивном развитии, следует отметить ре
акции гидроксилирования214, синтез нитропроизводных217·218 и считаЕ
шуюся бесперспективной конденсацию кетонов со спиртами в соответ-
ствующие ацетали 2 0 6.

Хотя ионитовые катализаторы по селективности в общем превосхо
дят растворимые кислоты и щелочи, их возможности в этом отношении
все же не следует переоценивать1 8 7·1 9 5·2 1 9·2 2 0. Чтобы свести к миниму-
му побочные процессы, приходится затрачивать большой труд на под-
бор оптимальных условий, варьируя такие параметры, как температура
реакции, время контакта, мольные соотношения компонентов, количест-
во и природа (ионная сила активных групп, природа макромолекуляр-
ного каркаса, степень сшитости) ионита и его влажность. Иллюстра-
ции ради приведем на рис. 3 результаты исследования влияния неко-
торых параметров на выход продукта цианэтилирования этилмеркап-
тана2 2 1. Как следует из рис. 3, выход β-этилмеркаптопропионитрила на
прореагировавший акрилонитрил мало зависит от условий реакции.
Напротив, выход продукта на введенный акрилонитрил меняется в ши-
роких пределах в зависимости от условий реакции, а это также важно J
для оптимизации процесса.

За исключением конденсации фенола с ацетиленом210, катализиру-
емой смолой в Hg-форме, в качестве катализаторов обычно применя-
ют катиониты в Η-форме, а аниониты — в ОН-форме (кроме конденса-
ции Кновенагеля 209, где препочтительно берут анионит в ацетатной
форме). Активность катионита в конденсации фенола с ацетоном1 9 1·2 2 2

повышают добавками промоторов: тиогликолевой кислоты, этилмеркап-
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тана и др. Для улучшения качества дифенилолпропана • авторы рабо-
т ы 2 2 2 предлагают весьма остроумное решение: этерификацию 3—20%
сульфогрупп катионита тиоспиртами вместо введения промотора в ре-
акционную массу.

С повышением основности анионитов их эффективность повышает-
ся, а это часто ведет к возрастанию выхода продукта реакции. Однако
в отдельных случаях (синтез тиогликолевой кислоты193) применение
слабоосновных анионитов также дает хорошие результаты, а иногда
(альдольная конденсация ацетальдегида') является единственной
возможностью.

О 20 О
Нолич. ионита, вео.%
от исходной смеси

а 40 0 5мол/мап
Т, С Состав смеси

нак/меркаптан

Рремя,мин
ПО О Ζ 0 SO

Нолич. гидрохинона. Влажность
вес. % от исходной ионита. бес. %

смеси

Рис. 3. Влияние различных параметров на выход продукта цианэти-
лирования этилмеркаптана в расчете на пропущенный (1) и превра-
щенный ( 2) акрилонитрил (АН): а—количества анионита АВ-16; б—
температуры; в — мольного соотношения АН : меркаптан; г—продол-
жительности опыта; д—количества введенного гидрохинона; е—влаж-

ности ионита

В реакциях, протекающих через образование промежуточных кати-
онных комплексов, наиболее часто применяют сульфокатиониты. Вме-
сте с тем, в отдельных синтезах 1 9 7 достаточно высокую эффективность
обнаруживают фосфорнокислые и карбоксильные смолы, причем пос-
ледние неожиданно оказываются более активными катализаторами.

На примере различных реакций 1 9 1 · 2 0 8 · 2 2 3 доказано превосходство
сульфополистирольных катионитов перед различными сульфофенолфор-
мальдегидными смолами, имеющими более компактную пространствен-
ную сетку. Некоторые вещества, как, например, дифенилолпропан, об-
разуются только на катионите КУ-2, так как смола К.У-1 поглощает
фенол и ацетон в молярном отношении, не благоприятствующем их
конденсации.

Присутствие воды может не оказывать влияния на активность ка-
тионита 198, повышать205 или значительно уменьшать ее 1 9 1. В зависи-
мости от этого катионит перед использованием гидратируют или сушат.

Высушивание, как и другие виды термического воздействия,, срав-
нительно безопасно для катионитов сульфополистирольного типа. По-

11*
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этому в синтезе дифенилолпропана, проводимом при 75° катионит КУ-2
служил 1200 час. без регенерации 2 2 2. Его аналог — Дауэкс-50 — в бо-
лее мягких условиях конденсации ацетона со спиртами сохранял свою
активность в течение нескольких лет2 0 6.

Сильноосновные аниониты в ОН-форме весьма чувствительны к на-
греванию, и даже их высушивание на холоду быстро приводит к резко-
му уменьшению обменной емкости224. Поэтому неудивительна отме-
ченная в работах Исагулянца и его учеников2 1 7·2 2 5 инактивация анио-
нита АВ-17 в реакциях конденсации. Связь между термической
устойчивостью анионитов и их каталитической активностью до сих пор
не исследовалась.

В работах по кинетике конденсации изучено влияние на скорость
реакции состава смеси индифферентных растворителей226, размера зе-
рен ионита227, степени его поперечной связанности191 и природы актив-
ных групп228. Для некоторых реакций найдены энергии актива-
ции 1 9 5 '2 2 1· 227> 2 2 9 и кинетический порядок конденсации 1 9 5 · 2 0 0 ' 2 0 9 ' 2 2 1 · 2 3 0.
В работе2 2 9 установлена аномально низкая величина энергии актива-
ции альдольной конденсации ацетона (4,5 ккал/моль), указывающая
на внутреннюю диффузию как лимитирующую стадию реакции. Кине-
тический порядок реакции на ионитах и в условиях гомогенного кис-
лотного катализа может быть различным200, причем для случая кон-
денсации хлорацетальдегида с многоатомными спиртами230 он зависит
от количества введенного катионита К.У-1 и молярного соотношения
реагентов. Эти факты подчеркивают специфические черты ионообмен-
ного катализа, суть которого не исчерпывается представлением «о го-
могенной фазе, в которой протекает реакция»6.

Рассмотренный в обзоре этап развития ионообменного катализа ка-
чественно отличается от предыдущего. В течение 1961—-1968 гг. успеш-
но развивались теоретические основы и создавались новые представле-
ния (например, о блокировке ионитов), облекавшиеся в форму точных
количественных соотношений. Гораздо большее место, чем на преды-
дущем этапе, заняли исследования кинетики реакций, позволившие
выявить специфические особенности ионообменного катализа. Значи-
тельные успехи сделаны в области синтеза и испытания новых термо-
стойких, макропористых и матричных ионитовых катализаторов, поз-
воливших преодолеть или смягчить известные недостатки старых ионо-
обменных материалов. Заложены основы представлений о связи меж-
ду термостойкостью и каталитической активностью ионитов, имеющие
важное значение для оптимизации условий проведения реакций ионо-
обменного катализа.

В будущих работах по ионообменному катализу нужно учесть неко-
торые недостатки отдельных исследований минувшего этапа. Во-пер-
вых, следует повысить целенаправленность выбора катализаторов ре-
акций с учетом электролитической силы активных групп, обменной ем-
кости, степени сшитости, строения высокомолекулярного каркаса, ха-
рактеристики пор (для макропористых ионитов) и термической устой-
чивости, отражая эти свойства в научных сообщениях. Во-вторых, нуж-
но расширить и углубить работы по выяснению роли индифферентных
растворителей в реакциях ионообменного катализа с учетом их влия-
ния на распределение реагентов между катализатором и реакционной
массой. В-третьих, необходимо усилить исследование кинетики и меха-
низма реакций на ионитах, обратив особое внимание на их точное ки-
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нетическое описание в связи со свойствами катализаторов. В-четвер-
тых, достойно серьезного внимания изучение термостабильности иони-
тов и профилактики их старения в условиях каталитических реакций.
Наконец, по-прежнему актуальны работы по синтезу новых ионитов с
хорошей термической и механической устойчивостью. Успех работ в
этих направлениях сократит пока еще имеющийся разрыв между теоре-
тическими исследованиями и широким использованием методов ионо-
обменного катализа в промышленности.

За время пребывания рукописи в редакции опубликован ряд статен, посвященных
гидролизу231, гидратации232, дегидратации233-235, расщеплению236·237, этерифика-
ции 238-243̂  перечтерификации 244, алкилированию 245~248, изомеризации 2 4 9 и конденса-
ции 250-252 органических соединений, в присутствии ионообменных смол как катализато-
ров. О дегидратации различных веществ, главным образом спиртов, опубликован специ-
альный обзор253. Обобщенному рассмотрению ряда реакций ионообменного катализа
посвящена диссертация автора 254.
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