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ИСХОДНЫЕ ВЕЩЕCТВА ДЛЯ ПРОЦЕССОВ OCНОВНОГО ОРГАНИЧЕСКОГО И НЕФТЕХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА


ПАРАФИНЫ
Технически важные для органического синтеза насыщенные углеводороды можно разделить на следующие группы: низшие парафины, получаемые в индивидуальном виде; высшие парафины, обычно представляющие собой жидкие или твердые смеси гомологов с разным числом углеродных атомов.
Низшие парафины. Парафиновые углеводороды от метана до бутанов при обычных условиях - газообразные вещества, пентаны — низкокипящие жидкости. Метан относится к трудно сжижаемым газам, но остальные газообразные парафины конденсируются уже при охлаждении водой под давлением. Существенно, что разница в температурах кипения бутана и изобутана, а также в-пентан а и изопентан а достаточно велика, и это позволяет разделять изомеры ректификацией.
Низшие парафины плохо растворяются в воде и полярных жидкостях (в низших спиртах, кетонах, альдегидах), но поглощаются другими углеводородами и твердыми адсорбентами (активным углем). Их способность сорбироваться возрастает с увеличением молекулярной массы парафина, что используют для разделения парафинов С1 - C4 абсорбцией и адсорбцией.
Низшие пapaфины образуют с воздухом взрывоопасные смеси, и поэтому все цеха, где производят или потребляют эти углеводороды, относятся к категории А. Токсичность низших парафинов не столь велика по сравнению с другими органическими соединениями, но ее нельзя не учитывать: при постоянной работе в результате вдыхания газов или паров постепенно развиваются наркотические явления, которые могут иметь тяжелые последствия.
Из низших парафинов в качестве сырья для органического синтеза больше всего используют метан, втор- или изобутан, изопентан. Значительно меньше применяют этан и особенно пропан. 
Высшие парафины. Практическое значение: в качестве исходных веществ для органического синтеза имеют в основном высшие парафины с прямой цепью углеродных атомов. Индивидуальные их представители	 до С16 при комнатной температуре представляют	собой жидкости, свыше C16 — твердые вещества, температура плавления которых постепенно возрастает с удлинением углеродной цепи. Температура плавления н-парафинов обычно выше, чем у соответствующим разветвленных изомеров, и они выкристаллизовываются при охлаждении. Другим отличием парафинов является их способность давать кристаллические аддукты с карбамидом, в которых на 10 атомов С приходится примерно 8 молекул (NН2)2CO. Из-за своего прямоцепочечного строения н-парафины способны также проникать в мельчайшие поры цеолитов (молекулярных сит) и сорбироваться ими. Все эти свойства используют для выделения н-парафинов из их смесей с углеводородами других классов.
При выделении из нефтепродуктов н-парафины получаются в виде смесей, из которых основное зиачение имеют так назывaeмые мягкий и твердый парафины. Мягкий парафин плавится до 40 °С. В него входят углеводороды, выкипающие в интервале от 200 до 320-350 °С. Для некоторых целей мягкий парафин получают в виде более узкой фракции, например 250— 300 °С. Твердый парафин (т.пл. 50 °С) состоит из углеводородов, выкипающих от 300-350 до 450-500 °С.
Выделение низших парафинов
Главным источником низших парафинов являются природный и попутный газы, газ газоконденсатных месторождений, а также нефтезаводские газы от процессов переработки нефтепродуктов в присутствии водорода (например, риформинг). Природными называют газы, добываемые из чисто газовых месторождений. Иногда они содержат большие количества диоксида углерода, азота, гелия. Для газоконденсатных месторождений обычно xapaктерно высокое давление, и при его снижении происходит сепарация и выделяется газ и жидкий конденсат. Попутными называют газы, выделяющиеся вместе с нефтью при ее добыче из нефтяных скважин. Часть этих газов отделяется в сепараторах, а другая остается растворенной в нефти и отделяется при ее стабилизации, т.е. отгонке летучих компонентов (газы стабилизации).
[bookmark: _Hlk91516709]Природный газ выгодно использовать только как источник метана. К нему по составу близки газы газоконденсатных месторождений. Напротив, попутные газы являются наиболее ценными для получения пapaфинов. Из углеводородов С4 в попутных газах преобладает н-бутан (3-5 объемов на 1 объем изобутана), а из С5 — н-пентан (1,5-4,0 объем, а на 1 объем изо- пентана).
Газофракционирующие установки. Для разделения попутного газа можно использовать способ абсорбции, адсорбции, конденсации и ректификации. Наибольшее распространение нашел ректификационный метод, в котором при отделении трудно конденсирующихся газов используют не только повышенное давление (2-4 MПa), но и достаточно глубокий холод, например пропанового холодильного цикла. При отделении от других углеводородов этана и особенно метана низкотемпературную ректификацию нередко комбинируют с абсорбцией, чтобы избежать применения слишком глубокого и дорогостоящего холода.
На комбинатах, базирующихся на переработке попутного газа, разделение его осуществляют на газофракционирующих (ГФУ) или центральных газофракционирующих установках (ЦГФУ). Они работают по разным схемам с числом колонн 6-10 и суммарным количеством в них тарелок от 400 до 700. При этом предусматривается выделение достаточно чистых фракций н- и изобутана, н- и изопентана, в то время как низшие углеводороды могут выпускаться в виде смеси (сухой газ) или фракций С1 и C2 с разным содержанием других углеводородов. 
Одна из эффективных схем разделения углеводородов С1 —C5 (кроме стадий очистки от механических и примесей) изображена на рис. 1. Попутный газ сжимают в компрессоре 7 и после охлаждения водой направляют в ректификационную колонну 2, в которой углеводороды C1—C3, отделяют от высших. В зависимости от применяемого давления и содержания в газе фракций С1 и C2 для создания флегмы в дефлегматоре 3 используют в качестве хладагента воду или кипящий пропан из холодильного цикла. Легкая фракция подвергается ректификации в колонне 5, в которой флегма получается за счет охлаждения кипящим пропаном из холодильного цикла. Верхним продуктом этой колонны является сухой газ, а в кубе остается жидкий пропан.
Тяжелая фракция углеводородов С4—С6 из куба колонны 2 дросселируется до давления 0,8 MПa, и в ректификационной колонне 6 из нее отгоняют фракцию С„ которую подвергают ректификации в колонне 7, получая фракции н- и изобутана с содержа нием основных продуктов 98 % (масс.).
Кубовая жидкость колонны 6 дросселируется до давления 0,3 MПa и поступает на дальнейшую ректификацию в колонну 8, где углеводороды С отдеfiяются от высших, остающихся в кубе. В ректификационной колонне 9 фракция С, делится на изопента н и н-пентан, которые содержат 97-98 % основного вещества. В виду малой разности температур кипения изомеров пентана и бутана колонны для их разделения имеют по 100-180 тарелок и работают при большом флегмовом числе.
Метан и этан, содержащиеся в сухом газе, можно разделить низкотемпературной ректификацией, при которой флегма создается путем охлаждения жидким пропаном и этаном при давлении 4,0-4,5 MПa. Кроме того, природный газ, содержащий 96-97 % СН4 может непосредственно применяться в качестве технического метана.
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Рис. 1. Технологическая схема разделения углеводородов C1—C5:
1— компpeccop; 2, 5, 6—9 - ректифнкацнонные колонны; 3 — дефлегматор; 4 — кипятильник; 10 — дроссельный вентиль

Выделение высших парафинов
Главным источником жидких и твердых парафинов, используемых в процессах органического синтеза, является нефть. Как известно, нефть состоит главным образом из парафиновых, нафтеновых и ароматических углеводородов. С большей или меньшей примесью кислород- и серосодержащих соединений. В зависимости от месторождения соотношение в нефти упомянутых углеводородов значительно меняется.
Каждый класс углеводородов представлен в нефти многочисленными гомологами и изомерами: парафины присутствуют в виде нормальных и разветвленных изомеров; нафтены — пяти- и шестичленные, с одной или несколькими алкильными группа разной длины; ароматические углеводороды содержатся в виде бензола и его гомологов (толуол, ксилолы и т. д.) ; имеются также различные ароматические углеводороды с конденсированными циклами (нафталин, антрацен, их гомологи) .
Начальной стадией переработки нефти является прямая перегонка при атмосферном давлении (а т м о с ф е р н а я п е р е г о н к а), при которой из нефти выделяются следующие фракции: бензиновые (40—200 °С), лигроиновые (150-250°С) , керосиновые (180-300 °С) , газойлевые (250-360 °С). Остаток от атмосферной перегонки (мазут) подвергают далее в а к у у м н о й  п е р е г о н к е для получения смазочных масел с разной летучестью и вязкостью (соляровое, веретенное, трансформаторное). В смазочных маслах, газойлевых и керосиновых фракциях может содержаться до 30% пapaфинов. Для их выделения применяют несколько методов.
Способ кристаллизации используют в двух вариантах: с pacтворителями и без них. Кристаллизация без растворителей возможна для газойля и маловязких масел. Фракцию охлаждают рассолом и отделяют твердую лепешку	 (парафиновый гач), в которой еще содержится 30 % жидких углеводородов. Для их отделения проводят «выпотевание»: гач помещают на ситчатую тарелку и нагревают, получая сравнительно чистый парафин. Более распространена кристаллизация с растворителем, обычно со смесью низших кетонов и ароматических углеводородов. Фракцию растворяют и охлаждают до минус 5 — минус 30 °С; выпавший осадок повторно кристаллизуют из растворителя. Применяют и кристаллизацию с жидким пропаном как растворителем, играющим одновременно роль хладагента;	при его частичном испарении достигаются равномерное охлаждение и кристаллизация парафина.
Кар6амидная депарафинизация состоит в отделении н-парафинов в виде кристаллических аддуктов с карбамидом. Если нефтяную фракцию смешать с насыщенным водным раствором карбамида при 10-40°С, то выпадает осадок, который после фильтрования и обработки горячей водой или пapoм при 70- 100 °С разлагается с выделением карбамида и смеси н-парафинов:
При обработке фракций, богатых парафином, используют растворитель хлорметан, чтобы смесь не загустевала. карбамидная депарафинизация применима для любых фракций и не требует низких температур. Ее недостаток — малая селективность. В парафине, полученном этими двумя методами, допускается наличие примесей до 0,5 % ароматических углеводородов, 0,01 % серы и не более 10 % изопарафинов.
Выделение н-парафинов с помощью цеолнтов является новым и прогрессивны м способом, находящим все более широкое распространение. Он применим к любым фракциям, дает высокую степень извлечения н-парафинов (80-98 %) , которые получаются в очень чистом виде (98,0-99,2 %) Процесс состоит из двух стадий: адсорбции н-парафинов и десорбции, которые можно проводить в газовой или жидкой фазе при температуре до 300-350 °С и разном давлении. Десорбцию парафинов можно проводить снижением давления, повышением температуры, вытеснением другими веществами (н-пентаном, аммиаком) или комбинацией этих способов.
Одна из схем этого процесса (П а р е к е - м е т о д) изображена на рис. 2. Исходную нефтяную фракцию (сырье) смешивают с газом-носителем (азотом) и в его токе подогревают и испаряют в подогревателе. Полученная парогазовая смесь поступает в один из трех адсорбционных аппаратов 2, заполненных цеолитом, где происходит адсорбция н-парафинов. Выходящую из адсорбера смесь охлаждают в холодильнике 3, а в сепараторе 4 отделяют депарафинированный конденсат от газа-носителя; последний возвращают на смешение с исходной фракцией. Когда адсорбент полностью насыщается парафином, смесь газа -носителя с исходной фракцией направляют во второй адсорбер, в котором уже проведена стадия десорбции. В первый адсорбер подают газ-десорбент (аммиак), предварительно нагретый в подогревателе 5. После десорбции смесь десорбента с парафином охлаждают в холодильнике 6 и разделяют в сепараторе Z, направляя аммиак снова на десорбцию. Из трех адсорбционных аппаратов один работает на стадии адсорбции и два — на десорбции, причем переключение потоков автоматизировано.
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Рис. 2. Технологическая схема Парекс-метода выделение парафинов:
1-5 — подогреватели; 2 — адсорберы -десорберы;5,6 —  холодильники;  4. 7 — cenараторы ; 8 — газодувка

Изомеризация парафинов
Реакции изомеризации парафинов являются дополнительным источником получения изобутана и изопентана. Эти реакции играют также важную роль в некоторых процессах нефтепереработки (каталитический крекинг и риформинг), когда н-парафины изомеризуются в разветвленные углеводороды, имеющие значительно более высокое октановое число.
Эти реакции являются обратимыми процессами, при которых устанавливается термодинамическое равновесие между парафинами нормального и изостроения:
i
i

[bookmark: _Hlk91520094][image: ]

[bookmark: _Hlk91520320]При низких температурах самым стабильным из углеводородов с открытой цепью является наиболее разветвленный изомер, а при высокой — н-парафин. Изомеризация пapaфинов может осуществляться в присутствии хлорида алюминия или бифункциональных катализаторов, состоящих из металлов платиновой группы на носителе кислотного типа (оксид алюминия, алюмосиликат, цеолит).
Реакция изомеризации протекает по ионному механизму через промежуточное образование карбкатионов. Сначала вследствие крекинга парафина или в результате его дегидрирования получаются oлeфины. Из них на гетерогенном катализаторе за счет его активных центров, играющих роль доноров протона, образуются карбкатионы:
Для успешного протекания изомеризации в присутствии хлорида алюминия необходим сокатализатор — хлорид водорода, так как карбкатионы образуются только при совместном действии на олефин AICl3 и HCl:
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Карбкатионы способны отрывать атом водорода (в виде гидрид-ионов) от других молекул углеводорода и изомеризоваться с перемещением атомов водорода или алкильных групп внутри молекулы. В результате идет ионно-цепной процесс изомеризации:
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Изомеризация парафинов всегда сопровождается побочными реакциями расщепления (крекинг), полимеризации и алкилирования, вследствие чего в продуктах изомеризации присутствуют более низкокипящие и в небольшом количестве высшие углеводороды. Очевидно, что при целевом направлении изомеризации эти побочные процессы нежелательны. Для их подавления нужно выбирать соответствующие температуры и время контакта. Первоначально изомеризацию проводили только при катализе хлоридом алюминия, который использовали в твердом виде, в виде жидкого комплекса с углеводородами (плюс HCl) или в виде раствора в трихлориде сурьмы, не растворимом	в избытке пapaфина. Исходный углеводород предварительно насыщают хлоридом водорода и подают в peaктор с мешалкой или в колонну с противоточным потоком катализатора, где под давлением при 80-120 °С протекает изомеризация. Углеводородный слой отделяют от катализатора, отгоняют HCl и нейтрализуют, после чего подвергают ректификации, возвращая не превращённое сырье на изомеризацию.
Бифункциональные катализаторы (например, 0,5-1,0 % Pt или Pd на Al2O3) менее активны и работают при 350-450 °С, когда равновесие не так выгодно для образования изопарафинов. В этом оформлении процесс становится похожим на риформинг нефтепродуктов. Его проводят в адиа6атическом проточном реакторе при 2-4 MПa и избытке водорода (мольное отношение водород: углеводород от 2:1 до 3:l ) . При таких условиях предотвращается развитие реакций дегидрирования парафинов и полимеризации олефинов, благодаря чему катализатор не загрязняется смолистыми веществами. Продукты реакции после конденсации и отделения от циркулирующего водорода подвергают ректификации; затем непрореагировавший н-пентан возвращают в цикл, а изопентан выделяют в виде товарного продукта. Степень превращения н-пентана за один проход через реактор составляет 50-60 %, а общий выход изопентана превышает 90 %.
Подобно парафинам изомеризуются и нафтеновые углеводороды, когда наблюдается, например, обратимое превращение метилциклопентана в циклогексан:
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В США этот процесс используют для переработки бензиновой фракции, богатой нафтенами, что дает дополнительный источник получения циклогексана.


Лекция 2
ОЛЕФИНЫ
Олефины (алкены), используемые в качестве исходных веществ для основного органического и нефтехимического синтеза, можно разделить на две основные группы: 
- низшие газообразные или низкокипящие олефины от этилена до пентенов (С2—C5); 
- высшие олефины от С6 до C12—C18, (главным образом С7— С15), обычно представляющие собой не индивидуальные вещества, а смеси изомеров и гомологов.
Низшие олефины. Олефины от этилена до бутенов при обычных условиях являются газами, пентены С5Н10 — низкокипящими бесцветными жидкостями. Из данных по критической температуре ясно, что этилен можно превратить в жидкость только при низких температурах и высоких давлениях, охладив, например, кипящим аммиаком. Другие газообразные олефины сжижаются под давление и уже при охлаждении водой.  При сравнении олефинов с соответствующими парафинами видно, что этилен кипит ниже этана на 15 °С, а пропилен — ниже пропана на 5,5 °С. Это очень важно для процессов переработки, когда этилен (и с большей трудностью — пропилен) отделяют от соответствующих парафинов ректификацией. Температуры кипения бутенов и бутанов очень близки, и для их разделения простая ректификация не пригодна.
Все низшие олефины дают с воздухом взрывоопасные смеси, вследствие чего цеха, производящие или потребляющие эти углеводороды, относятся по своей пожароопасности к категории А. По токсичности олефины близки к насыщенным углеводородам (вызывают при вдыхании паров наркотические явления); их предельно допустимая концентрация в атмосфере производственных помещений такая же, как у соответствующих парафинов.
Важными отличиями олефинов от парафинов с тем же числом атомов углерода являются более высокая растворимость и способность сорбироваться, обусловленная наличием ненасыщенной углерод-углеродной связи. Олефины лучше, чем парафины, адсорбируются твердыми веществами, поглощаются растворами медноаммиачных комплексов и растворяются в полярных жидкостях, таких как ацетон и фурфурол. Это позволяет выделять их специальным и методами, из которых наиболее важное значение приобрела экстрактивная перегонка. Принцип ее состоит в том, что при наличии третьего компонента, имеющего меньшую летучесть и способного к диполь-дипольному взаимодействию или o6pазованию различных комплексов с олефинами, парциальное давление олефинов снижается в большей мере, чем у парафинов. В результате относительная летучесть парафинов, измеряемая отношением давлений насыщенных паров α=рА/рВ, значительно возрастает.
Высшие олефины. Олефины С6—C18 являются жидкостями, температура кипения которых зависит от числа атомов углерода и строения цепи. 
Олефины с разветвленной цепью углеродных атомов кипят при более низкой температуре, чем их изомеры нормального строения. Ввиду высокой реакционной способности и сравнительной доступности олефины заняли преобладающее место как исходные вещества для органического синтеза. Из них наибольшее значение имеют этилен и пропилен, производство которых в США составляет соответственно около 15 и 7,5 млн. т в год. В меньшем масштабе применяют бутены, высшие олефины и еще меньше изопентены.
Главным методом получения олефинов в промышленности являются процессы расщепления нефтяных фракций или углеводородных газов. Эти процессы можно разделить на две группы: термические (пиролиз и термический крекинг парафинов) и каталитические (каталитический крекинг). Первые осуществляют для целевого получения олефинов, а вторые — для производства бензина, и олефины получаются как побочный продукт. Кроме того, часть олефинов получают дегидрированием соответствующих парафинов, а некоторые олефины — реакциями их взаимного превращения (олигомеризация и диспропорционирование).

Теоретические основы процессов крекинга и пиролиза
Термодинамическая стабильность углеводородов. Для оценки возможных превращений углеводородов при переработке важную роль играет их термодинамическая стабильность.
[bookmark: _Hlk92554800]На рис.3 изображена температурная зависимость изменения энергии Гиббса образования углеводородов С6 различных классов из простых веществ. Энергия Гиббса их взаимного превращения (∆G0), связанная с константой равновесия Кp уравнением:
∆G0 =RT ln Кp
и равная разности ординат соответствующих кривых на рис. 3, является мерой термодинамической возможности осуществления процесса, так как система всегда стремится перейти в состояние с наименьшей энергией Гиббса. Как видно для углеводородов С6 при низкой температуре термодинамическая стабильность углеводородов разных классов при одинаковое числе атомов углерода в молекуле понижается в ряду:
Парафины >  Нафтены >  Олефины >  Ароматические углеводороды
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Рис. 3. Температурная зависимость изменения энергии Гиббса ∆G o6pазования углеводородов C6 из простых веществ: 1— н-гeкcан, 2 — гексен; 3 — циклогексан; 4 — бензол
Рис. 4. Температурная зависимость изменения Энергии Гиббса реакций расщепления различных углеводородов:
Однако с ростом температуры ввиду разной зависимости энергии Гиббса от температуры порядок изменяется на обратный:
Ароматические углеводороды  >  Олефины >  Нафтены >  Парафины.
Таким образом, при термическом воздействии на нефтепродукты следует ожидать изменения группового состава	углеводородов. Процесс расщепления	(крекинг)	парафина	может происходить с образованием молекул олефина и парафина с более короткой цепью	углеродных атомов, причем o6pатный	процесс представляет собой алкилирование парафина олефином:
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[bookmark: _Hlk92555383]Теpмодинамическая возможность реакций иллюстрируется температурной зависимостью изменения энергии Гиббса этих реакций (рис. 4). Нетрудно видеть, что примерно до 600 К изменение ∆G0 больше нуля, и, следовательно, расщепление парафинов термодинамически невозможно, а может происходить лишь алкилирование. При более высокой температуре положение меняется на обратное, причем при 800 К и выше расщепление является уже практически необратимым процессом. Существенно, что н-декан и высшие пapaфины более склонны к расщеплению, чем низшие (кривая 4 лежит ниже кривой 3).
Для олефинов (рис. 4, кривая 1) склонность к расщеплению проявляется при более высокой температуре, чем для пapaфинов. В системе обратимых реакций крекинга олефина и его димеризации (полимеризации)
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[bookmark: _Hlk92555454]перемена знака в изменении ∆G0 для низших олефинов происходит только при 750-800 К. Это указывает на термодинамическую возможность их полимеризации при термическом и каталитическом крекинге, но с преобладанием расщепления при более высоких температурах.
На рис. 4 (кривая 2) изображена также зависимость изменения ∆G0 при расщеплении молекулы циклогексана на две молекулы пропилена. Из анализа этой кривой следует, что при повышенных температурах (более 650-700 К) расщепление нафтенов с образованием углеводородов с открытой цепью становится возможным.
Известные законы термодинамики позволяют оценить роль давления при термическом расщеплении нефтепродуктов. Повышение давления способствует смещению равновесия в сторону полимеризации олефинов и алкилирования парафинов, поскольку указанные реакции протекают с уменьшением объема. В связи с этим высокое давление препятствует глубокому расщеплению сырья и снижает образование низших углеводородов, особенно олефинов. Очевидно, понижение давления и повышение температуры должны действовать в обратном направлении.
Химические реакции, протекающие при термическом крекинге и пиролизе. Наиболее важной реакцией при термических процессах является расщепление углеводородов по углерод-углеродным связям. В результате этой реакции, а также при дальнейшем расщеплении первичных продуктов o6pазуются газообразные и жидкие смеси насыщенных и ненасыщенных углеводородов:
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Циклические углеводороды, присутствующие в нефтепродуктах, при тех же условиях отщепляют боковые цепи, а нафтеновые кольца, кроме того, раскрываются с образованием олефинов:
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Все перечисленные реакции в отсутствие катализаторов протекают через образование свободных радикалов и имеют цепной характер:
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С	повышением	температуры	расщепление идет	более глубоко, но дополняется реакциями дегидрирования и циклизации.
Дегидрирование	также	протекает	как	радикально цепной процесс:
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В результате дегидрирования при 600-650 °С начинают появляться очень peaкционно-способные диены, например бутадиен- 1,3:
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При взаимодействии диенов с олефинами (диеновый синтез) происходят циклизация углеводородов с прямой цепью и ароматизация образующихся циклоолефинов, а из диенов и цикло- олефинов таким путем получают конденсированнне ароматические углеводороды, например нафталин:
[image: ]
Кроме газообразных и жидких веществ при всех высокотемпературных процессах переработки нефтепродуктов и углеводородных газов получаются также твердые вещества — углерод (сажа) или кокс. Образование сажи объясняется распадом углеводородов до свободного углерода, на пример:
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Кокс получается при глубокой конденсации ароматических соединений, идущей с отщеплением водорода (дегидроконденсация):
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В результате образуются высококонденсированные нелетучие и нерастворимые вещества, из которых и состоит кокс.
Лекция 3
ПРОЦЕССЫ ГИДРОЛИЗА, ГИДPATAЦИИ, ДЕГИДPATAЦИ И, ЭТЕРИФИКАЦИ И АМИДИPOBAНИЯ
Процессы гидролиза, гидратации, дегидратации, этерификации и амидирования имеют очень важное значение в промышленности основного органического и нефтехимического синтеза. Гидролизом жиров, целлюлозы и углеводов давно получают мыло, глицерин, этанол и другие ценные продукты. В области органического синтеза рассматриваемые процессы используют главным o6pазом для производства спиртов C2—C5, фенолов, простых эфиров, о-оксидов, многих ненасыщенных соединений, карбоновых кислот и их производных (сложных эфиров, ангидридов, нитрилов, амидов) и других соединений.
Перечисленные вещества имеют очень важное применение в качестве промежуточных продуктов органического синтез а (спирты, кислоты и их производные, альдегиды, о-оксиды), мономеров и исходных веществ для синтеза полимерных материалов (фенол, эфиры акриловой и метакриловой кислот, меламин, хлоролефины), пластификаторов и смазочных материалов (сложные эфиры) , растворителей (спирты, простые и сложные эфиры, хлоролефины) , пестицидов (эфиры карбаминовой и тиокарбаминовой кислот) . Очень часто рассматриваемые в этой главе реакции являются промежуточным этапом в многостадийных синтезах других продуктов целевого назначения.
Производство перечисленных веществ имеет большие масштабы. Так, в США синтезируют по 500 тыс. т этанола и изо-пропанола, 900 тыс. т пропиленоксида, 200 тыc. т эпихлоргидрина, свыше 4 млн. т сложных эфиров, около 300 тыс. т изоционатов.
Классификация и краткий обзор реакций. Реакциями гидролиза называют процессы замещения или двойного обмена, протекающие под действием воды или щелочей. Их можно классифицировать на peaкции гидролиза, идущие с расщеплением связей C—Cl, C—O, C—N и др. При этом для хлорпроизводних кроме собственно гидролиза с замещением хлора может происходить щелочное дегидрохлорирование с образованием ненасыщенных соединений или о-оксидов:
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В отличие от гидролиза, реакции гидратации сводятся к присоединению воды по ненасыщенным С—С-связям, по тройной С≡N связи нитрилов и т. д.:
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Некоторые реакции гидратации равновесны; обратной процесс отщепления воды называют дегидратацией, которая может быть не только внутри-, но и межмолекулярной:
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Выделение воды происходит при многих органических реакциях (этерификация, нитрование и др.), поэтому термин дегидратация применяют лишь к процессам, которые не имеют других, более определяющих систем классификации.
К реакциям гидролиза, гидратации и дегидратации близки процессы этерефикации, обратное направление которых представляет собой гидролиз сложных эфиров:
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В свою очередь, этерификации аналогичны реакции амидирования, состояние в синтезе амидов кислот; обратное направление — гидролиз амидов в кислоты:
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Существуют и комбинации упомянутых реакций, например гидролиза и этерификации, дегидратации и этерификации, амидирования и дегидрохлорирования, амидирования и этерификации, чем и обусловлено их совместное рассмотрение в данной главе.
Лекция 4
ГИДРОЛИЗ И ЩЕЛОЧНОЕ ДЕГИДPOXЛОРИРОВАНИЕ ХЛОРПРОНЗВОДНЫХ
Хлорпроизводные часто используют как промежуточные продукты с целью их дальнейшего превращения путем гидролиза и щелочного дегидрохлорирования. В исходный углеводород вначале вводят атом хлора, обладающий обычно высокой подвижностью, и затем подвергают хлорпроизводное действию гидролизующих агентов. Этим способом в промышленности получают некоторые спирты, фенолы, хлоролефины и о-оксиды.
Химия и теоретические основы процессов
Гидролиз хлорпроизводных водой протекает по медленной обратимой реакции, поэтому для проведения процесса обычно применяют водные растворы более сильных гидролизующих агентов — NaOH, Са(ОН)2 или Na2СО3; при их действии реакция становится необратимой. При этом в общем случае возможно как замещение атома хлора на ОН-группу, являющееся классическим примером гидролиза, так и щелочное дегидрохлорирование:
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При действии щелочей на хлоргидрины также возможно замещение и отщепление с образованием соответственно гликолей и ɑ-оксидов:
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Производство хлоролефинов и ɑ-оксидов щелочным дегидрохлорированием
Два основных	типа процессов гидролиза хлорпроизводных состоят в образовании хлоролефинов и ɑ-оксидов. Оба они легли в основу первых промышленных методов получения этих продуктов, но с тех пор их значение постепенно падало. Причиной явилась разработка других более эффективных методов синтеза, не связанных ни с излишними затратами хлора и щелочи, ни с повышенным	образованием сточных вод и отходов солей. 
Получение	хлоролефинов. Конкуренцию методу щелочного дегидрохлорирования составили рассмотренные процессы термического дегидрохлорирования и совмещенного с ним хлорирования или оксихлорирования. В результате щелочное дегидрохлорирование уже не применяют для получения винилхлорида (из 1,2-дихлорэтана) и стало неперспективным для производства трихлорэтилена (из тетра хлорэтана) и тетрахлорэтилена (из пентахлорэтана). Только из-за высокой селективности этого процесса (в отношении направления отщепления НСl по правилу Зайцева) он сохраняет значение для получения винилиденхлорида из 1, 1,2-трихлорэтана и хлоропрена по новому способу его синтеза через бутадиен- 1,3 и 1,2-дихлор- бутен-3:
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Получение ɑ-оксидов. Здесь конкуренцию хлорному методу синтеза составили окислительные процессы. В результате щелочное дегидрохлорирование хлоргидринов уже не применяется для производства этиленоксида, но еще дает основную массу пропиленоксида:
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Пропиленоксид (жидкость;	т. кип.	33,9 °С) производят	в крупных масштабах и применяют для производства	пропиленгликоля (HOCH3-CHOH-CH3) , полипропиленгликолей и неионогенных ПAB, а также в качестве пестицида (например, для консервирования пищевых продуктов).
Эпихлоргидрин (жидкость; т. кип. 117 °С) является другим важным продуктом, получаемым щелочным дегидрохлорированием дихлоргидрина глицерина:		
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Главное его применение — получение эпоксидных полимеров (продукты его поликонденсации с бисфенолами). Эти полимеры отличаются высокой адгезией и термостойкостью, что делает их особенно пригодными для изготовления покрытий, стеклопластиков и т. д. кроме того, из эпихлоргидрина получают синтетический  глицерин, глицидиловый спирт и его эфиры[image: ]
Бис(xлорметил)оксациклобутан — новый интересный мономер, получаемый щелочным дегидрохлорированием трихлоргидрина пентаэретрина с замыканием четырехчленного оксидного цикла:
[image: ]
Технология процесса. Как следует из изложенного выше, щелочное дегидрохлорирование проводят при помощи водных растворов сильных щелочей (чаще всего более дешевой Са(ОН)2, но не редко и NaОН) с непрерывной отгонкой целевого продукта из реакционной массы. Наиболее легко отщепление HCl происходит у хлоргидринов, труднее у полихлоридов этана, но процесс всегда ведут при атмосферном давлении и температуре 100 °С, обеспечивающей кипение смеси и отгонку продукта. 
Схема получения эпихлоргидрина изображена на рис. 5. В реактор 1 подают водные растворы Са(ОН)2 и дихлоргидрина глицерина, а в куб дают острый пар, служащий для обогрева и отгонки продуктов. На тарелках происходит реакция омыления с образованием эпихлоргидрина и побочного продукта – глицерина. Последний стекает в куб колонны, откуда водный раствор CaCl2 и избыток щелочи выводят на очистку. Летучие продукты вместе с водяным паром конденсируются в холодильнике –конденсаторе 2 и конденсат разделяется в сепараторе 3 на две фазы: водную, содержащую 6% растворенного эпихлоргидрина, и органическую, на 85-90% состоящую из эпихлоргидрина с примесью воды, трихлорпропана, непрореагировавшего дихлоргидрина глицерина и летучих веществ – аллилхлорида и 2,3-дихлорпропилена. Водную фазу возвращают на орошение реактора 1, а органическую отводят на разделение.
Вначале в колонне 4 отгоняют воду вместе с летучими веществами, которые являются отходами производства. 
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Гзжeлoя gрагция


Рис. 5. Технологическая схема получения эпихлоргидринa:
1 — реактор , 2 — холодильники-конденсаторы; 3 — сепаратор; 4 — колонна отгонки легкой фракции: 5 — колонна отделения тяжелой фракции; 6 — кипятильники
Кубовую жидкость этой колонны направляют па дистилляцию в колонну 5, где эпихлоргидрин отгоняется от более тяжелых продуктов, собирающихся в кубе. Эту смесь непрореагировавшего хлоргидрина и трихлорпропана дополнительно разделяют, возвращая хлоргидрин на гидролиз и получая трихлорпропан в качестве товарного продукта (его наиболее рационально пepepaбатывать в тетрахлорэтилен и СС4 путем хлоролиза). С верха колонны 5 отбирают 98-99%-й эпихлоргидрин, который дополнительно очищают до 99,5 % -й концентрации путем ректификации (на схеме не изображено).
При процессах щелочного дегидрохлорирования с образованием хлоролефинов реакционный узел выполняют аналогично рассмотренному. При получении пропиленоксида, полностью смешивающегося с водой, в холодильнике 2 осуществляют частичную конденсацию паров, а сепаратор 3 служит для разделения конденсата и паров. Конденсат возвращают на орошение реактора 1, а пары, состоящие главным образом из пропиленоксида, направляют на ректификацию.
Производство спиртов и фенолов щелочным гидролизом
Как ясно из изложенного, гидролиз хлорпроизводных с замещением атома хлора осуществляют в избытке воды при помощи Na2CO3 (получение спиртов) или NaOH (синтез фенолов). В зависимости от реакционной способности хлорпроизводных процесс проводят при температуре от 120-125 °С (гидролиз аллилхлорида) до 300-350 °С (гидролиз хлорбензола). Очевидно, что для поддержания смеси в жидком состоянии требуется давление от 0,5-1,0 до 10 MПa. В таких условиях время контакта изменяется от нескольких минут до 20-30 мин.
Раньше этот хлорный метод получения спиртов и фенолов имел широкое распространение, но теперь его значение снизилось в связи с разработкой более экономичных способов, не связанных ни с затратами хлора и щелочей, ни с образованием большого количества сточных вод. Так, фенол получали из хлорбензола:
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Видоизменение метода состояло в окислительном хлорировании бензола и газофазном гидролизе хлорбензола с использованием HCl на стадии оксихлорирования (способ Рашига) :
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В результате хлор вообще не расходуется, а суммарный процесс сводится к окислению бензола в фенол. Несмотря на это усовершенствование, хлорные методы получения фенола постепенно исчезают, но с их помощью синтезируют некоторые производные фенолов, например м-нитрофенол, o- и п-нитрофенолы и 2,4-динитрофенолы:
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Реакциями щелочного гидролиза получают также многие хлорфенолы. Так, из гексахлорбензола синтезируют уже упоминавшиеся раньше пестициды пентахлорфенол и пентахлорфенолят натрия:
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На основе неактивных компонентов гексахлорциклогексана, выделяемых из него при обогащении γ-изомера (глава 2) , развилось производство дихлорфенолов. Для этого гексахлоран подвергают термическому дегидрохлорированию, а образовавшийся 1,2,4-трихлорбензол — щелочному гидролизу:
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Аналогичным образом из 1,2,4,5- тетрахлорбензола синтезируют 2,4,5-трихлорфенол: 
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а из него — трихлорфенолят меди и трихлорфеноксиацетат натрия, являющиеся известными пестицидами.
Для получения спиртов щелочной гидролиз хлорпроизводных сохранил некоторое значение как путь синтеза аллилового спирта:
[image: ]Аллиловый спирт (жидкость; т. кип. 93,2 °С) применяют для производства аллиловых эфиров фталевой, фосфорной и других кислот (эти эфиры являются мономерами); он служит промежуточным веществом в одном из способов синтеза глицерина. Кроме щелочного гидролиза аллилхлорида можно получать аллиловый спирт гидролизом водой в присутствии катализатора (хлорид одновалентной меди в солянокислой среде). Метод пригоден только для peaкционно-способных хлоридов аллильного типа, когда для замещения достаточно активирования молекулы за счет образования комплекса с Cu2Cl2:
[image: ][image: ]Гидролиз проводят 0,2 % -м раствором Cu2Cl2 в 2,0—2,5 %-й соляной кислоте при 80°С. Побочно образуются диаллиловый эфир и пропионовый альдегид.
При гидролизе гем-дихлорпроизводных получаются альдегиды, что применяют на практике для синтеза бензальдегида из бензальхлорида:
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гем-Tpиxлopпpoизвoдныe дают при гидролизе карбоновые кислоты, o6pазующиеся через промежуточную стадию хлора н- гидридов. Последние для ароматических кислот обладают малой реакционной способностью и могут являться главными продуктами гидролиза трихлорметильных производных бензола. Этим путем из м- и п-гексахлорксилолов получают хлорангидриды изо- и терефталевой кислот
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используемые для синтеза термостойких полимеров. Гидролиз проводят периодическим способом при 80- 100 °С, постепенно и при перемешивании добавляя к гексахлориду, содержащему небольшое количество катализатора (FeCl3,), стехиометрическое количество воды.
Усложненным, но практически важным примером рассматриваемых процессов является гидролиз эпихлоргидрина. Это вещество содержит атом галогена и трехчленный эпоксидный цикл. Последний гидролизуется водой при катализе Na2CO3 в первую очередь, после чего замещается и атом хлора , образуя глицерин:
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Побочно получаются простые эфиры глицерина.
Глицерин — сиропообразная сладковатая жидкость (т. кип. 290 °С). Его широко применяют для получения глифталевых полимеров — продуктов поликонденсации с фталевым ангидридом, для изготовления нитроглицериновых порохов, растворителя триацетина (триацетат глицерина) , а также косметических и медицинских препаратов. Глицерин находится в природе в виде сложных эфиров в различных животных и растительных жирах. Их гидролиз с одновременным получением глицерина и мыла был первым и до настоящего времени остается главным способом производства глицерина:
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Первый способ получения синтетического глицерина из пропилена через аллилхлорид, дихлоргидрин глицерина и эпихлоргидрин, упомянутый выше, был реализован в промышленности в 1948 г. Этот хлорный метод синтеза глицерина несмотря на его недостатки (затраты хлора и щелочи, образование сточных под), сохранил свое значение до настоящего времени.
Технология процесса. В качестве гидролизующих агентов[image: ] применяют 5- 10 % раствор Na2CO3 или NaOH, обеспечения более высокой интенсивности процесса и повышения степени конверсии хлорпроизводного 6epут в избытке 10— 25 % к стехиометрическому количеству. Ввиду наличия двух жидких фаз важное значение имеет увеличение поверхности их контакта. При непрерывных процессах это достигается обычно уже в насосе, во всасывающую линию которого подают оба реагента. Сохранение системы в эмульгированном состоянии обеспечивается турбулизацией потока за счет его достаточно большой линейной скорости. Это предопределяет использование реакторов типа змеевиков или многоходовых кожухотрубных аппаратов, что возможно при небольшом времени реакции. Когда ее продолжительность велика и продукт выпускают в небольшом масштабе, процесс осуществляют периодическим способом в автоклаве, перемешивая смесь мешалкой или барботируя через неё пар соответствующего давления.
Реакционную массу по окончании процесса дросселируют до атмосферного давления, причем целевой продукт переходит в газовую фазу (аллиловый спирт) или остается в жидкой (глицерин, фенолы в виде фенолятов). После этого летучие спирты выделяют ректификацией. При получении глицерина приходится отгонять всю воду, попутно отделяя NaCl; при производстве фенолов подкисляют водную фазу и кристаллизуют образовавшиеся фенолы.
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Рис 6 Технологическая схема получения глицерина хлорным методом
1 — насос, 2 — подогреватели, 3 — реактор, 4 — дроссельный вентиль, 5 — сепаратор, 6 — выпарные кубы, 7 — фильтры, 8 — колонна отгонки воды, 9 — колонна отделения тяжелой фракции , 10 — конденсатор- дефлегматор, 11 — кипятильники
Ниже этот процесс рассматривается на примере получения синтетического глицерина хлорным методом.
Схема синтеза глицерина из эпихлоргидрина (рис. 6). Эпихлоргидрин и 5-6 %-й раствор Na2СО3 эмульгируют в насосе 1, где смесь сжимают до 0,6-1,0 MПa, и закачивают ее через подогреватель 2 в трубчатый реактор 3. В нем протекают описанные ранее реакции и образуются глицерин и его простые эфиры. Реакционную смесь дросселируют в клапане 4 до атмосферного давления, а в сепараторе 5 отделяют газопаровую фазу (СО2 и водяные пары) от жидкой (водные растворы глицерина, его эфиров, NaCl и не превращённого Nа2СО3) Ввиду большого различия в летучестях воды и глицерина основную массу воды отделяют выпариванием: жидкость проходит последовательно выпарные кубы 6, из которых первый обогревается посторонним паром, а второй, работающий в вакууме, — соковым паром из первого куба. После каждого выпарного аппарата жидкость проходит фильтры 7, где отделяется NaСl.
Примерно 80 % -й глицерин после выпаривания подвергают вакуум- ректификации в колонне 8 для отделения остатков воды и в колонне 9 для удаления высококипящих эфиров глицерина, остающихся в кубе. Дистиллят последней колонны представляет собой 98—99 %-й глицерин. Его часто подвергают дополнительной очистке (обесцвечиванию), адсорбируя окрашенные примеси активным углем.
Лекция 5
ГИДРАТАЦИИ И ДЕГИДРАТАЦИЯ
Этими метода ми в крупных масштабах получают различные вещества, особенно низшие спирты и многочисленные ненасыщенные соединения.
Химия и теоретические основы процессов
Присоединение воды к олефинам всегда происходит по правилу Марковникова, вследствие чего из этилена oбpазуется этанол, из пропилена и п-бутена — изопропанол и втор-бутанол, а из изобутена —трет-бутанол:
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Гидратация по тройным связям ацетилена и нитрилов дает карбонильные соединения — ацетальдегид и амид:
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Все эти превращения обрати мы, однако отщепление воды от спиртов (и вообще от гидроксисодержащих соединений) может происходить в двух направлениях — ка к внутри- или межмолекулярное:
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Побочные реакции и селективность процесса. При гидратации олефинов наряду с основной реакцией протекают олигомеризация олефина (получение	низкомолекулярных полимеров) и образование простого эфира. Все они идут через промежуточную стадию карбокатиона, что можно изобразить схемой:
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Для состояния системы, далекого от равновесия, из этой схемы вытекает следующее уравнение дифференциальной селективности:
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Из него ясно видно, что селективность растет при наличии избытка воды по отношению к олефину и o6pазующемуся спирту. Спирт более реакционноспособен, чем вода (), поэтому надо вести реакцию так, чтобы сохранялся большой избыток воды по отношению к спирту (~15 : 1) . Выход олигомеров зависит от способности олефинов к полимеризации (изобутен>пропилен> этилен). Образование олигомеров можно снизить, не только изменяя соотношение воды и олефина, но и у меньшая температуру, так как олигомеризация имеет более высокую энергию активации по сравнению с гидратацией. Следует отметить, что при приближении к равновесию скорость гидратации и селективность падают, что делает невыгодным проведение реакции до степеней конверсии, близких к равновесным. При этом для каждого олефина и катализатора имеется некоторый оптимум соотношения реагентов, степени конверсии и температуры, зависящий от производительности и селективности процесса.
Для дегидратации спиртов установлена схема превращений, по которой эфир способен к разложению на олефин и спирт:
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Внутримолекулярная дегидратация имеет более высокую энергию активации по сравнению с образованием простого эфира. По этой причине, а также из рассмотрения приведенной выше схемы следует, чтo дегидратацию с o6pазованием ненасыщенной связи надо осуществлять при повышенной температуре и низком парциальном давлении или концентрации спирта. Дегидратацию с образованием простого эфира проводят при более низкой температуре, более высоких концентрации и парциальном давлении спирта (например, под некоторым давлением) и при неполной конверсии спирта в реакторе.
В результате рассматриваемых реакций нередко образуется еще один побочный продукт — альдегид или кетон, получающийся за счет дегидрирования спирта: [image: ]
Протонные кислоты не катализируют эту реакцию, но она становится возможной при использовании некоторых носителей или оксидных катализаторов. Из последних наиболее селективны к дегидратации (по сравнению с дегидрированием) ThO2 и Al2O3. в то время как многие оксиды обладают смешанным, а другие — преимущественно дегидрирующим действием.
Гидратация олефинов и ацетилена
Этанол является жидкостью, кипящей при 78,3 °С; с воздухом образует взрывоопасные смеси в пределах концентраций 3-20 % (об.) . С водой дает азеотропную смесь, содержащую 95,6 % спирта и кипящую при 78,1 °С. В виде такого ректификата этанол обычно и употребляют в технике.
Этанол принадлежит к числу многотоннажных и широко применяемых продуктов органического синтеза. Он является хорошим, хотя и огнеопасным растворителем; в больших количествах используется в пищевой и медицинской промышленности; служит горючим в жидкостных ракетных двигателях, антифризом и т.д.
Как промежуточный продукт органического синтеза этанол имеет важное значение для получения сложных эфиров, хлороформа, хлораля, диэтилового эфира, ацетальдегида и уксусной кислоты.
До недавнего времени производство этанола основывалось на пищевом сырье — сбраживание крахмала из некоторых зерновых культур и картофеля с помощью ферментов, вырабатываемых дрожжевыми грибками. Этот способ сохранился и до сих пор, но он связан с большими затратами пищевого сырья и не может удовлетворить промышленность. Другой метод, также основанный на переработке растительного сырья, заключается в гидролизе древесины (гидролизный спирт). Древесина содержит до 50 % целлюлозы, и при ее гидролизе водой в присутствии серной кислоты образуется глюкоза, которую подвергают затем спиртовому брожению:
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Синтетический этанол получают гидратацией этилена.
Диэтиловый эфир (серный эфир) (C2H5)2O — жидкость, кипящая при 34,6 °С. Он применяется главным образом как растворитель, но недостатком его является высокая пожароопасность. Ограниченные количества диэтилового эфира используют в медицине. Диэтиловый эфир oбpазуется как побочный продукт при гидратации этилена, однако эти количества не покрывают всей потребности, и его специально синтезируют из этанола:
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Изопропанол CH3CHOHCH3— жидкость (т. кип. 82,5 ОС), смешивающаяся с водой. Его пары дают с воздухом взрывоопасные смеси в пределах концентраций 2- 12 % (об.). Образует с водой азеотропную смесь, содержащую 88 % спирта и кипящую при 80,3 °С. Изопропанол нашел применение в качестве растворителя, заменяющего во многих случаях этанол. Кроме того, из него получают сложные эфиры, ацетон и т. д. Получают исключительно синтетическим путем, а именно гидратацией пропилена.
втор-Бутанол CH3CHOHCН2СНз (т. кип. 99,5 °С) и трех-бутанол (CH3)3СОН (т. кип. 82,8 °С) представляют собой бесцветные жидкости (первый ограниченно растворим в воде, второй смешивается с ней во всех отношениях). Оба дают с водой азеотропные смеси соответственно с 68 и 78 0/ спирта. Из этих спиртов большое зиaueiiиe имеет втор-бутанол. Он применяется как растворитель, а также для получения сложных эфиров и метилэтилкетона CH3COC2Н5. Эти спирты получают гидратацией соответственно бутенов- l и -2 или изобутена, в том числе фракции C4, освобожденной от бутадиена- 1,3.
Простые эфиры изопропанола, втоp- и трет- бутанола, получаемые побочно при гидратации соответствующих олефинов, нашли применение в качестве растворителей. Из них наибольшее значение имеет диизопропиловый эфир [(CH3)2CН]2O, менее огнеопасный, чем диэтиловый эфир, и способный во многих случаях заменить его в качестве растворителя.
Сернокислотная гидратация олефинов. Это был первый и coхранившийся в некоторых случаях до сих пор метод гидратации олефинов. Он состоит в предварительной абсорбции олефинов серной кислотой с образованием моно- и диалкилсульфатов (эфиры серной кислоты) и их последующем гидролизе водой:
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В зависимости от реакционной способности олефина и для подавления побочной полимеризации проводят абсорбцию при разных условиях: концентрация серной кислоты от 60 до 98 %, температура от 0 до 70 °С, давление от 0,2 до 2 МПа (первые цифpы соответствуют изобутену, вторые этилену). Соотношение серной кислоты и олефина берут таким, чтобы на l моль H2SO4 поглощалось 1,2-1,3 моль олефина, что сокращает расход кислоты. При этих условиях, а также за счет гидролиза сульфатов водой, содержащейся в серной кислоте, peaкционная масса состоит из моно- и диалкилсульфатов, H2SO4, воды, спирта и побочных продуктов — простого эфира и полимеров. Для абсорбции этилена и пропилена серной кислотой применяют аппараты двух типов. Первый из них (рис. 7, а) является горизонтальным абсорбером с мешалкой, на валу которой укреплено большое чисто дисков. Внутреннее пространство абсорбера примерно на 1/3 заполнено серной кислотой, которая при вращении дисков образует туман, что повышает поверхность контакта фаз. Тепло реакции снимается водой, циркулирующей в рубашке. Этот аппapат работает периодически, но применение каскада из нескольких абсорберов позволяет пеерйти на непрерывный процесс.
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Рис. 7. Реакционные aппараты для сернокислотной гидратации этилена и пропилена:
а — горизонтальный	 абсорбep с дисковой	мешалкой ,	б — колонный	тарельчатый абсорбер непрерывного действия
Более прогрессивны непрерывно действующие аппараты колонного типа с 20-25 колпачковыми тарелками с высоким уровнем жидкости на них (рис. 7, б). На каждой тарелке в слое жидкости помещен трубчатый холодильник, через которой циркулирует холодная вода, обеспечивающая отвод выделяющегося тепла. На верхнюю тарелку колонны подается свежая серная кислота необходимой концентрации, а из куба выходит peaкционная масса заданного состава. Этилен (или пропилен) поступает снизу, противотоком к жидкости, барботирует через слой кислоты на каждой тарелке и выходит из колонны сверху, уже значительно разбавленным инертными примесями из исходного газа. В верхней части колонны имеется насадка, играющая роль брызгоуловителя.
Полученная на первой стадии реакционная масса поступает затем на стадию гидролиза сульфатов. Жидкость разбавляют водой и нагревают острым паром, в токе которого отгоняют спирт, простой эфир и полимepы. Их разделяют отстаиванием и ректификацией, получая спирт с выходом 90 %. Оставшаяся после гидролиза серная кислота имеет концентрацию 40-50 %. Ее используют для получения сульфата аммония или концентрируют, чтобы вернуть на абсорбцию и opганизовать ее рециркуляцию. В наличии этой отработанной кислоты и необходимости ее утилизации состоит главный недостаток сернокислотной гидратации олефинов.
Разновидностью этого процесса является сернокислотный метод извлечения изобутена из С4-фракций, он отличается тем, что спирт и алкилсульфат, содержащиеся в смеси, подвергают расщеплению с o6pазованием не спирта, а изобутена, являющегося целевым продуктом.
Дегидратация с образованием ненасыщенных соединений. Раньше этот процесс служил для получения низших олефинов из соответствующих спиртов, для чего применяли катализ серной кислотой в жидкой фазе при 100-160 °С или вели газофазный процесс с катализатором Аl2О3 при 350-400 °С. В связи с наличием более дешевых источников низших олефинов процесс сохранил значение лишь для получения изобутена.
В одном из вариантов он применяется для извлечения изобутена из С4-фpакций газов крекинга и пиролиза, когда одна из стадий состоит в дегидратации трет-бутанола при катализе серной кислотой или сульфокатионитом. В другом варианте дегидратация с получением изобутена проводится трет- бутанолом, образовавшимся при гидропероксидном способе получения пропиленоксида:
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В этом и других случаях дегидратация с образованием ненасыщенных веществ чаще всего является одной из стадий в производстве многих мономеров. Так, в одном из новых процессов производят стирол дегидратацией метилфенилкарбинола:
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Известный метод синтеза изопрена из изобутена и формальдегида также связан с заключительной дегидратацией диола и ненасыщенного спирта:
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При отщеплении первой молекулы воды от диола получается смесь ненасыщенных спиртов разного строения, но все они при дальнейшей дегидратации дают изопрен,  причем реакция сопровождается перемещением двойных связей:
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Другой вариант получения ненасыщенных соединений, состоящий во введении винильной группы путем реакций типа альдольной конденсации с последующей дегидратацией, можно проиллюстрировать примерами синтеза нитроэтилена, винилметилкетона и 2-винилпиридина:
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Дегидратация является также одной из стадий получения эфиров мета криловой кислоты СН2=С(CH3)COOR, некоторых первичных спиртов, например н-бутанола
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2-этилгексанола, метилизобутилкетона и многих других веществ, которые еще встретятся в дальнейшем изложении.
Лекция 6
ЭТЕРИФИКАЦИЯ
Реакциями этерификации в широком смысле слова называют все процессы, ведущие к образованию сложных эфиров. Здесь мы oгpaничим этот термин только peaкциями кислот, их ангидридов и хлорангидридов со спиртами и олефинами, а также некоторыми превращениями сложных эфиров. Все эти превращения имеют важное практическое значение.
Химия и теоретические основы процесса
Важнейшей из реакций этерификации является обратимое взаимодействие органических или неорганических кислот со спиртами, идущее с образованием сложных эфиров и воды, а в случае двухосновных кислот получаются два ряда эфиров — кислые и средние, выход которых зависит от соотношения исходных реагентов:
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В свою очередь, для двух- и многоатомных спиртов возможно oбpaзование неполных и полных эфиров, что также определяется соотношением взятых веществ:
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Когда и кислота, и спирт являются по меньшей мере бифункциональными, процесс протекает с oбpазованием высокомолекулярных соединений, на чем основан синтез полиэфиров:
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Все упомянутые реакции равновесны, причем обратные процессы представляют собой гидролиз сложных эфиров, часто называемый омылением.
Этерификацию спиртов карбоновыми кислотами можно осуществить в отсутствие катализаторов, но в этом случае она протекает медленно, и для достижения достаточной скорости требуется высокая температура (200-300 °С). Все же, когда примесь катализатора трудно отмывается и ухудшает качество продукта, используют некаталитический процесс.
В присутствии кислотных катализаторов (H2SO4. НСl, арилсульфокислоты, ионообменные смолы) этерификация и гидролиз сложных эфиров протекают при 70- 150 °С.	Такой метод, осуществляемый в жидкой фазе — обычный для синтеза большинства сложных эфиров. Катализаторами могут служить также гетерогенные контакты кислотного типа (Al2O3, алюмосиликаты, фосфаты). В этом случае этерификация проводится в газовой фазе, но такой способ применяют относительно редко.
В некоторых случаях, на пример для угольной и фосфорной кислот, реакция со спиртами не приводит к желаемому результу, и для получения сложных эфиров этих кислот пользуются их хлорангидридами.
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Хлорангидриды карбоновых кислот также пригодны для этерификации, но их применение ограничено ввиду большой стоимости хлорангидридов по сравнению с кислотами.
Вместо хлорангидридов можно применять ангидриды кислот. Их реакции со спиртами протекают в две стадии: вначале образуются сложный эфир и кислота, и в ряде случаев (например, получение ацетата целлюлозы) процесс на этом заканчивается. Однако в бoлee жестких условиях выделившаяся кислота этерифицирует спирт по рассмотренной ранее oбpатимой реакции, причем используется обе ацильные группы ангидрида: 
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Первая стадия протекает при небольшом нагревании и ускоряется сильными минеральными кислотами очевидно, что вторая стадия аналогична этерификации свободными и кислотами и тоже требует кислотных катализаторов. Этерификация ангидридами кислот, обычно более дорогими, чем сами кислоты, тоже имеет ограниченное применение, но она становится типичной при использовании доступных циклических ангидридов двухосновных кислот (фталевого, малеинового и др.).
Из перечисленных этерифицирующих агентов наиболее активны хлорангидриды, меньше — ангидриды, еще меньше — сами карбоновые кислоты: 
RCОСl>(RСО)2O>R COOH.
К рассматриваемому классу реакций относятся также алкоголиз (1) и ацидолиз (2) сложных эфиров и процессы переэтерификации (3). Они представляют собой реакции обменного разложения сложных эфиров со спиртами, кислотами или другим сложным эфиром:
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Наибольшее значение имеет алкоголиз сложных эфиров, нередко используемый для практических синтезов. Алкоголиз, ацидолиз и переэтерификация, как и этерификация карбоновыми кислотами, катализируются сильными кислотами.
В последнее время приобретает значение прямая этерификация карбоновых кислот олефинами без стадии гидратации олефинов в спирты; peaкция также ускоряется катализаторами кислотного типа:
Термодинамика реакций. Взаимодействие спиртов с карбоновыми кислотами в жидкой фазе протекает практически без какого-либо поглощения или выделения тепла (∆H=0). Соответственно, алкоголиз, ацидолиз и переэтерификация также имеют тепловой эффект, близкий к нулю. Следовательно, константы равновесия этих peaкций не зависят от температуры. В отличие от этого, этерификация спиртов хлорангидридами кислот, а также первая стадия этерификации спиртов ангидридами являются экзотермическимн процессами.
Реакции карбоновых кислот со спиртами обратимы, причем несмотря на неидеальность смеси, равновесие хорошо описывается концентрационной константой равновесия:
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Константа равновесия зависит от строения кислоты и особенно от строения спирта. Для первичных насыщенных спиртов с прямой цепью константа равновесия при жидкофазной этерификации их уксусной кислотой равна 4,0-4,5 (при стехиометрическом количестве кислоты и спирта в исходной смеси это соответствует равновесной степени конверсии 66-68 %). Удлинение углеродной цепи в молекуле спирта ведет к некотором уменьшению константы равновесия. Вторичным насыщенным спиртам, а также аллиловому и бензиловому спиртам соответствует более низкая константа равновесия — от 2,0 до 2,5. Наименее благоприятно состояние равновесия при этерификации третичных спиртов и фенолов: константы равновесия для них очень малы — от 0,005 до 0,001, что при стехиометрическом соотношении исходных peaгентов дает равновесную степень конверсии всего 6- 10 %. Вследствие этого третичные спирты и фенолы этерефицируют обычно не свободными кислотами, а более активными хлорангидридами и ангидридами.
Влияние строения карбоновой кислоты на равновесие этерификации менее значительно и противоположно влиянию спирта.
 В этом случае с удлинением и разветвлением углеродной цепи в молекуле кислоты константа ра вновесия повышается. Так, для тризамещенных уксусных кислот при взаимодействии с первичными насыщенными спиртами в жидкой фазе она достигает 8-10, что наблюдается и для ароматических кислот.
В отличие от peaкций в жидкой фазе, газофазная этерификация карбоновых кислот спиртами является экзотермической и имеет более высокую константу равновесия, зависящую от температуры. Так, при получении этилацетата в газовой фазе константа равновесия равна 30 при 150 °С и 9 при 300 °С.
Для повышения степени конверсии исходных реагентов в сложный эфир имеются различные методы. 'При жидкофазных реакциях наиболее эффективно отгонять из реакционной массы воду или эфир по мере их образования. Когдa это невозможно, а также во всех процессах газофазной этерификации, чтобы повысить равновесную степень конверсии, берут избыток одного из реагентов, обычно наиболее дешевого. В обратном процессе — при гидролизе сложных эфиров — для увеличения степени конверсии, очевидно, необходимы другие условия, а именно проведение реакции в избытке воды.
Положение равновесия при алкоголизе, ацидолизе и переэтерификации определяется равновесием соответствующих процессов этерификации. Например, при алкоголизе и получении тех же сложных эфиров этерификацией имеем:
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Делением выражений К1 и К2 друг на друга получаем:
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Т.е. константа равновесия при алкоголизе равна частному от деления констант равновесия соответствующих реакций этерификации. Вследствие этого равновесие реакций алкоголиза сильно зависит от строения спиртового остатка сложного эфира и строения, реагирующего с ним спирта. Очевидно, что алкоголиз, например, этиловых эфиров третичными спиртами и фенолами, имеет ничтожную конста нту равновесия, но обратный процесс будет протекать почти до полной конверсии.
При алкоголизе сложных эфиров применяют методы повышения степени конверсии, аналогичные используемым в случае этерификации. Наибольший эффект дает удаление образующегося спирта из сферы peaкции, в связи с чем алкоголиз проводится в большинстве случаев с целью получения эфиров более высококипящих спиртов, например:
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Механизм и кинетика реакций. В большинстве случаев этерификация протекает по бимолекулярному механизму с разрывом ацилкислородной связи, когда самой медленной стадией является атака протонированной кислоты молекулой спирта:
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Все стадии равновесны, и обратная их последовательность ведет к гидролизу сложного эфира (или к алкоголизу, если вместо воды взять спирт). Данному механизму соответствует кинетическое уравнение
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где — константа скорости прямой реакции, а К — константа	равновесия
В практических условиях, при удалении из смеси летучих продуктов реакции	 (воды или эфира) их концентрация снижается, причем ее можно найти лишь с учетом кинетики массообмена.
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При некаталитической этерификации порядок прямой реакции по кислоте повышается, по разным данным, до 1,5-2, что объясняют автопротолизом кислоты или же тем, что одна из ее молекул осуществляет кислотный катализ процесса. Этому соответствует кинетическое ypавнение:
Mexaнизм этерификации спиртов ангидридами при кислотном катализе аналогичен выше рассмотренному. Процесс четко делится на две стадии (рис. 66): быстрая peaкция спирта с ангидридом, описываемая таким кинетическим ypавнением и медленная этерификация o6pазующейся карбоновой кислотой, для которой верно первое из выведенных уравнений. При этерификации хлорангидридами кислотный катализ отсутствует или выражен слабо. Бимолекулярному механизму peaкции 
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соответствует кинетика второго порядка:
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3ависимость peaкционной способности кислотной и спиртовой компоненты от их строения одинакова при этерификации кислотами, ангидридами и хлорангидридами. Строение спирта влияет на скорость реакции таким же образом, как на ее равновесие, т. е. с удлинением и разветвлением алкильной группы скорость peaкции снижается. Особенно медленно этерифицируются третичные спирты и фенолы — для них скорость peaкции примерно в 100 раз меньше, чем для первичных спиртов. Вторичные спиртовые группы этерифицируются в 6- 10 раз медленнее первичных.
Структурные изменения в молекуле карбоновой кислоты влияют на скорость этерификации противоположно их влиянию на равновесие. Так, удлинение и разветвление углеродной цепи карбоновой кислоты, которое, как мы видели выше, ведет к увеличению константы равновесия, снижает скорость peaкции. Особенно медленно реагируют тризамещенные уксусные и ароматические кислоты: скорость их этерификации в 40- 100 раз меньше, чем для уксусной кислоты. Наоборот, муравьиная кислота обладает самой высокой peaкционной cпособностью.
В случае многоосновных кислот или их хлорангидридов первая функциональная группа pearирует быстрее последующих, но, если они разделены достаточно длинной углеродной цепью, различие становится небольшим. По этой причине данное явление особенно заметно многоосновных кислот и хлорангидридов, у которых все функциональные группы находятся при одном атоме (H2ЅО4, COCl2, POCl3). Для них различие в реакционной способности при последовательной этерификации столь велико, что путем выбора условий реакции и дозирования спирта 
В случае карбоновых кислот подобные свойства больше проявляются у сложных эфиров третичных спиртов, при синтезе и превращениях которых побочно образуются изоолефины:
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На обратном направлении этого процесса основан прямой синтез сложных эфиров из карбоновых кислот и олефинов. Peaкция экзотермична и oбpатима, причем ее термодинамические характеристики можно рассчитать из последовательности процессов гидратации олефина и этерификации спирта:
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Константа равновесия суммарной реакции равна произведению констант равновесия процессов гидратации и этерификации, являясь при прочих равных условиях наименьшей для изоолефинов, следовательно, для синтеза эфиров третичных спиртов. С другой стороны, peaкционная способность олефинов зависит от стабильности промежуточных карбокатионов и изменяется
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Для мало реакционно-способного этилена требуется слишком высокая температура, когда равновесие неблагоприятно для осуществления процесса. Поэтому peaкция наиболее применима для пропилена и н-бутенов.
Технология процесса. Технологические процессы синтеза сложных эфиров можно разделить на две главные группы: 1) жидкофазные процессы — некаталитические или гомогеннокаталитические, в которых химическая реакция в той или иной мере совмещена с процессом разделения; 2) гетерогепно-каталитические peaкции в жидкой или газовой фазе, осуществляемые в проточных аппаратах без совмещения с разделительными процессами.
Процессы первой группы являются традиционными и наиболее распространенными в технологии этерификации. Их суть состоит в том, чтобы возможно полнее осуществить обратимый синтез сложного эфира, сдвигая равновесие за счет отгонки летучих продуктов (вода, сложный эфир или их азеотропная смесь). В этом отношении кислоты, спирты и их эфиры подразделяют на четыре вида.
1) Высококипящие эфиры малолетучих кислот и спиртов.
К ним относятся эфиры двухосновных кислот (фталевой, себациновой, адипиновой), а также эфиры монокарбоновых кислот C4-C5 и выше с гликолями, глицерином или высшими одноатомными спиртами. В такой смеси наиболее летучим компонентом является вода, и ее отгоняют по мере образования без существенной примеси исходных веществ или эфира. Чтобы облегчить испарение воды, можно продувать peaкционную мaccy инертным газом или вести отгонку в вакууме.
2) Высококипящие эфиры достаточно летучих кислот или спиртов. При получении эфиров высших кислот со спиртами С1-С8, а также эфиров уксусной и муравьиной кислот с гликолями и глицерино, отгоняют воду из реакциопной массы вместе с летучим исходным реагентом. Бутанолы и высшие спирты образуют с водой азеотропные смеси, которые при конденсации разделяются на два слоя. Возвращая спирт на этерификацию и, отводя водный (нижний) слой, можно достичь высокой степени конверсии. Когдаконденсат гомогенный, нередко добавляют вещества (бензол, дихлорэтан), образующие с водой легкокипяищие азеотропные смеси. Вода удаляется с ними, при чем азеотропная добавка после конденсации паров и отделения от воды возвращается	 в реактор. При получении эфиров метанола и этанола этот прием не годится, и воду отгоняют вместе с избытком спирта; водный спирт затем подвергают ректификации.
Сложные эфиры средней летучести, дающие с водой (или с водой и спиртом) азеотропные смеси, в которых в мольном отношении вода преобладает над эфиром. К таким эфирам принадлежат бутил- и пентилацетаты. Наиболее низкокипящая из азеотропных смесей, образующихся в этих системах, состоит из эфира, спирта и воды. В случае бутилацетата смесь содержит 35, % (масс.) эфира и 37,3 % (масс.) воды, что равноценно их мольному отношению ~ 1: 7. Это означает, что с азеотропной смесью уходит большое количество воды и реакционная масса непpepывно обогащается эфиром. При конденсации отгоняющихся паров происходит разделение на два слоя— водный и органический. Последний содержит эфир и спирт, которые возвращают в реактор.
Легколетучие сложные эфиры, дающие со спиртом и водой тройные азеотропнне смеси, в которых в мольном отношении эфир преобладает над водой. Так, этилацетат, этанол и вода oбpазуют азеотропную смесь (т. кип. 70,3 °С), содержащую 83,2 % (масс.) эфира и 7,8 % (масс.) воды, что соответствует их мольному отношению 2,4 : 1. При отгонке та кой смеси peaкиионная масса все более обогащается водой. Следовательно, в этом случае сложный эфир получается в виде дистиллята, отгоняемого из peaктора вместе с некоторым количеством воды и спирта.
Благодаря отгонке летучего вещества исходные реагенты можно использовать в соотношении, близком к стехиометрическому, но при получении полных эфиров чаще стараются достичь высокой степени конверсии кислоты за счет применения некоторого избытка спирта, зависящего от его уноса с отгоняемым продуктом реакции. Количество катализатора составляет ~ 0,1 % , что позволяет осуществить процесс за 2-6 ч. При некаталитической peaкции та же продолжительность реакции достигается за счет использования более высоких температур.
В качестве типичного примера рассмотрим технологическую схему непрерывного производства легкокипящего эфира — этилацетата, изображенную на рис. 8. Из напорного бака 1 исходная смесь реагентов, содержащая уксусную кислоту, этанол и серную кислоту в качестве катализатора, непрерывно поступает на реакцию через расходомер. Она вначале проходит теплообменник 2, в котором нагревается за счет паров, выходящих из реакционной колонны, и затем поступает на верхнюю тарелку эфиризатора 4. Благодаря обогреву куба колонны острым паром, образующийся этилацетат вместе с парами спирта и воды отгоняется из колонны, а жидкость при движении вниз по тарелкам обогащается водой. Время пребывания peaкционной массы в эфиризаторе и соотношение исходных реагентов подбирают такими, чтобы кубовая жидкость содержала только небольшое количество непрореагировавшей уксусной кислоты (в ней остается также вся серная кислота). Эту жидкость выводят из куба и после нейтрализации выводят в канализацию.
Пары, выходящие с верха реактора, содержат  ~ 70 % спирта и 20 % эфиpa. Они направляются на охлаждение и конденсацию вначале в теплообменник 2 где нагревают смесь исходных реагентов, а затем в конденсатор 3.
[image: ]
Рис. 8. Технологическая схема непрерывного производства этилацетата:
1 — напорный бак; 2 — теплообменник; 3 — конденсатор; 4 — эфиризатор; 5, 10 — peктификационные колонны; 6, 9 — конденсаторы -дефлегматоры; 7 — смеситель; 8 — ceпaратор; 11- холодильник; 12 — сборник; 13 — кипятильники
Конденсат из аппарата 2 и часть конденсата из аппарата 3 возвращают на верхнюю тарелку реактора 4. Остальное его количество попадает в ректификационную колонну 5, предназначенную для отделения
азеотропной смеси от водного спирта. Куб колонны 5 обогревается при помощи кипятильника 13, а флегму создают в аппарате 6, из которого часть конденсата возвращают на орошение. Кубовая жидкость колонны 5 состоит из спирта (большая часть) и воды. Она отводится из колонны и поступает на одну из нижних тарелок эфиризатора 4, чтобы обеспечить достаточное количество спирта в нижней части этой колонны и добиться более полной конверсии уксусной кислоты.  
Пары из колонны 5 конденсируются в аппарате 6, откуда часть конденсата идет на орошение, а остальное количество поступает в смеситель 7, где разбавляется примерно рaвным объемом воды (без этого конденсат не расслоится, так как вода довольно хорошо растворима в смеси эфира со спиртом). Образовавшаяся эмульсия разделяется в сепараторе 8 непрерывного действия на два слоя — верхний, содержащий эфир с растворенными в нем спиртом и водой, и нижний, представляющий собой водный раствор спирта и эфира. Нижний слой возвращают на одну из средних тарелок колонны 5.
Эфир-сырец из сепаратора 8 направляют на очистку от воды и спирта. Ее проводят в ректификационной колонне 10 путем отгонки низкокипящей тройной азеотропной смеси эфира, спирта и воды. Часть этой смеси после конденсатора 9 идет на орошение колонны 10, а остальное количество возвращается в смеситель 7. Этилацетат отводят из куба колонны 10 и после охлаждения в холодильнике 11 направляют в сборник 12.

Лекция 7
СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ АЗОТПРОИЗВОДНЫХ КИСЛОТ
Здесь рассмотрено две группы процессов, имеющих прямое отношение к peaкциям гидратации, дегидратации и этерификации:
1) синтез азотпроизводных карбоновых кислот, их гидратация, дегидратация и этерификация;
2) синтез азотпроизводных угольной кислоты (изоцианаты, замещенные карбамиды, карбаматы и др.).
3) синтез и превращения азотпроизводных карбоновых кнслот
Амидирование. При действии аммиака, первичных или	вторичных аминов на карбоновые кислоты получаются амиды кислот:
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Реакция во многом сходна с этерификацией. Она также обратима, но, по cpавнению с этерификацией, ее равновесие сильнее смещено вправо. Строение кислоты оказывает такое же влияние на термодинамику и скорость амидирования, как при этерификации (разветвление и удлинение углеродной цепи кислоты повышает константу равновесия, но снижает скорость процесса). Аммиак и особенно амины являются более сильными нуклеофильнмми реагентами, чем спирты, поэтому амидирование может протекать в отсутствие катализаторов путем нагревания реагентов при 200-300 °С в жидкой фазе. Удаление воды при использовании избытка аммиака (или амина) способствует достижению высокой степени конверсии. В отдельных случаях peкомендовано применять катализаторы кислотного типа, например, Al2O3.
Известно, что карбоновая кислота и амин (или аммиак) образуют соль, но последняя не активна при амидировании, и ее oбpазование ведет к дезактивированию обоих peaгентов. Поэтому соль должна вначале продиссоциировать на свободную кислоту и амин, после чего протекает амидирование:
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Скорость peaкции пропорциональна концентрациям свободной кислоты и амина (аммиака), которые определяются равновесием диссоциации соли. Константа этого равновесия растет с повышением температуры, чем и обусловлен выбор температуры амидирования.
Амидирование, как и этерификацию, можно провести в очень мягких условиях действием хлорангидридов кислот:

Сложные эфиры также реагируют с аммиаком и аминами по обратимой peaкции, равновесие которой сдвинуто вправо:
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Эта peaкция протекает значительно быстрее, чем амидирование самих карбоновых кислот. Она осуществляется без катализаторов при 50- 100 °С и является удобным методом синтеза некоторых амидов.
Процессы амидирования имеют важное значение в промышленности основного opганического и нефтехимического синтеза для производства ряда ценных соединений. Из эфиров муравьиной кислоты, синтезируемых из оксида углерода и спиртов в присутствии основных катализаторов, получают диметилформамид: 
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Это - ценный растворитель, применяемый для абсорбции ацетилена	из углеводородных газов, в производстве	полиакрилонитрильного волокна и т.п.
Из уксусной кислоты и диметиламина получают растворитель диметилацетамид, стеариновая и другие высшие карбоновые кислоты дают с этаноламинами этаноламиды:
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Последние обладают хорошими пенообразующими свойствами и применяются как компоненты моющих и текстильно-вспомогательных средств
К амидированию способны внутренние эфиpы гидроксикарбоновых кислот (лактоны). Из γ-бутиролактона и аммиака или метиламина получают ɑ-пирролидон и N-метилпирролидон:
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ɑ-Пирролидон применяют для получения ценного мономера — N-винилпирролидона, а N-метилпирролидон является превосходным растворителем и экстрагентом, например, для выделения ацетилена из углеводородных газов.
На реакции амидирования основан синтез важного класса пестицидов — неполных амидов циануровой кислоты. Их получают из цианурхлорида и низших первичных аминов, например, из этиламина получают симазин: 
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гомолог симазина называется пропазином. Оба они, а также другие их аналоги, являются эффективными гербицидами.
При производстве амидов из карбоновых кислот или лактонов может быть несколько вариантов процесса.
Исходные реагенты и oбpазующийся амид мало летучи (получение этаноламидов высших кислот и др.). В этом случае процесс ведут вначaлe при нагревании до 150-200 °С и завершают реакцию отгонкой воды (в вакууме, отдувкой азотом).
Наиболее летучим компонентом реакционной массы является один из исходных реагентов (обычно аммиак или амин, как в производстве лактамов из лактонов). Реакцию проводят при 200-300 °С с избытком, аммиака или амина под давлением, необходимым для поддержания реакционной массы в жидком состоянии. При малой летучести кислоты и амида можно барботировать при атмосферном давлении аммиак, который одновременно выдувает образующуюся воду, способствуя высокой степени конверсии реагентов. Второй вариант обычно применяют и при производстве амидов из сложных эфиров, для чего требуется температура 50- 100 °С. Так, диметилформамид можно получать при атмосферном или повышенном давлении, барботируя газообразные метилформиат и диметиламин через продукт реакции и совмещая химическую реакцию с отгонкой метанола. В единичных случаях ведут синтез амидов и в газовой фазе. Например, диметилацетамид получают, пропуская пары уксусной кислоты и диметиламина при ~ 250 °С через реактор, заполненный оксидом алюминия.
Дегидратация амидов и гидратация нитрилов. Дегидратация амидов кислот до нитрилов является равновесным и сильно эндотермическим процессом:
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Равновесие смещается вправо только при 300-400 ОС, причем для ускорения реакции требуются катализаторы кислотного типа (фосфорная кислота на носителе, оксид алюминия, алюмосиликаты, фосфаты). Механизм дегидратации состоит в такой последовательности обратимых превращений:
[image: ]
Таким путем нитрилы можно получать и непосредственно из карбоновых кислот (без промежуточного выделения амидов) в присутствии дегидратирующих катализаторов
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но промышленное значение этот метод может иметь только в тех случаях, когда карбоновая кислота дешевле и доступнее, чем ее нитрил.
Адиподинитрил CN(СН2)4CN (динитриладипиновой кислоты) является промежуточным продуктом при получении гексаметилендиамина из адипиновой кислоты:
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Адиподинитрил можно получать в жидкой и газовой фазе. При газофазном процессе в качестве катализатора применяют фосфорную кислоту на носителе. Сначала через расплавленную адипиновую кислоту, нагретую в испарителе до 200 °С, пропускают избыток аммиака. При этом происходит ступенчатое амидирование до моно- и диамида. Смесь паров этих веществ вместе с избыточным аммиаком поступает в контактный аппарат адиабатического типа, заполненнный катализатором. В нем при 390-300 °С и времени контакта ~ 6 с завершается реакциям идирования и происходит дегидратация амида с образованием амидонитрила, адиподинитрила и побочного продукта — иминоцианоциклопентана:
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После использования тепла горячей peaкционной смеси ее охлаждают, причем адиподинитрил, амидонитрил, иминоцианоциклопентан и вода конденсируются, а несконденсированный аммиак возвращают на peaкцию. Воду отделяют от органических продуктов в ceпapаторе. Водный слой содержит значительное количество растворенного адиподинитрила, который лучше всего экстрагировать толуолом или ксилолами адиподинитрил выделяют в чистом виде (выход ~80%) вакуум -перегонкой
Гидролиз и этерификация нитрилов. Гидролиз питрилов является одним из распространенных методов синтеза карбоновых кислот. Это объясняется доступностью многих нитрилов, получаемых замещением хлора на цианогруппу, окислительным аммонолизом, циангидрированием карбонильных соединений и т. д.
Гидролиз нитрилов протекает через промежуточное образование амидов и катализируется как кислотами, так и щелочами. Катализаторы связывают продукты реакции в соли, что обеспечивает необратимость гидролиза:
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Обычно предпочитают кислотный гидролиз, позволяющий получить карбоновую кислоту в свободном виде. Он осуществляется в водной среде с не менее чем стехиометрическим количеством кислоты при 50-80 °С и протекает через следующие стадии:
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Реакция сильно экзотермична, поэтому ее проводят, постепенно приливая нитрил к нагретому раствору серной кислоты в охлаждаемом реакторе с мешалкой. Таким путем получают фенилуксусную кислоту, малоновую и др. Так, если адиподинитрил получен из бутадиенa- 1,3 или акрилонитрила, его гидролизом можно синтезировать адипиновую кислоту:
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Если целевыми продуктами являются не сами кислоты, а их сложные эфиры, можно совместить гидролиз нитрила с этерификацией. В этом случае процесс ведут со смесью воды и спирта, причем серная кислота катализирует и гидролиз, и этерификацию:
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До недавнего времени это был самый экономичный способ синтеза эфиров акриловой кислотой из акрилонитрила
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но теперь он вытесняется более эффективном путем этерификации акриловой кислоты, полученной окислением пропилена.
Еще раньше акриловую кислоту и ее эфиры вырабатывали из цианогидрина ацетальдегида. Аналогичный этому метод сохраняет значение для производства метакриловой кислоты и ее эфиров. Вначале из ацетона и синильной кислоты синтезируют ацетонцианогидрин:
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При oбнчнoм гидролизе последний дает ɑ-гидроксиизомасляную кислоту (CH3)2C(ОН)-COOH, но при обработке ацетонцианогидрина 100 % -й серной кислотой происходит oбразование имида и затем его дегидратация с oбразованием ненасыщенного амида. При добавлении воды и метанола происходит этерификация; серная кислота служит катализатором:
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Побочно oбразуются диметиловый эфир (за счет межмолекулярной дегидратации спирта), эфир ɑ-гидроксиизомасляной кислоты, немного смол и полимеров. 
Общим недостатком	 рассматриваемых методов является большой расход серной кислоты, которую приходится утилизировать в виде малоценного удобрения (сульфат аммония). Получается также значительное количество токсичных сточных вод. Производство метилметакрилата пока осуществляют описанным выше способом	из ацетонцианогидрина. Технологическая схема способа представлена на рис. 9. Ацетонцианогидрин (АЦГ) и 100 % -ую серную кислоту (моногидрат) в мольном coотношении 1,0 : 1,5 непрерывно подают в смеситель 1, где образуется имид.  При смешении выделяется большое количество тепла, поэтому смеситель снабжен мешалкой и змеевиком для
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Рис. 9. Технологическая схема получения метилметакрилата из ацетон- цианогидрина:
1 — смеснтель; 2 — реактор; 3 — эфиризатор; 4 — конденсаторы -дефлегматоры; 5 - экстрактор; 6 — отпарная колонна; 7, 8 — ректификационные	колонны; 9 — теплообменник; 10 — кипятильники

охлаждения, способными обеспечить температуру 80-85 °С. Реакционная смесь перетекает через боковой перелив в реактор 2, где за счет обогрева паром достигается температура 130— 135 °С. При этих условиях имид превращается в сульфат метакриламида.
Полученную реакционную массу смешивают с некотором количеством воды и частью метанола и направляют в эфиризатор 3 уже встречавшегося ранее типа тарельчатой колонны. Она имеет кипятильник, при помощи которого азеотропную смесь метилметакрилата с водой и метанол отгоняют от раствора сульфата аммония, который выводят из кyбa. Из-за высокой летучести вводят часть метанола на одну из нижних тарелок эфиризатора, чтобы обеспечить его наличие на всех тарелках. Пары азеотропной смеси и метанола конденсируются в конденсаторе-дефлегматоре 4, причем часть конденсата возвращают в эфиризатор 3 в качестве флегмы, а остальное отводят на переработку.
Первый этап переработки — промывка конденсата подщелоченной водой в экстракторе 5, где из органического слоя отмываются метанол и примеси кислотного характера (метакриловая кислота). Часть этого водного экстракта можно использовать для разбавления сульфата метакриламида перед эфиризатором 3, а от остального количества в отпарной колонне 6 отгоняют метанол и растворенный в экстракте метилметакрилат, который возвращают на реакцию. Органичеекий слой с верха экетрактора 5 поступает в ректификационную колонну 7, где отгоняют азеотропную смесь метилметакрилата с водой, возвращаемую на экстракцию. Кубовая жидкость поступает в колонну 8; верхним продуктом является чистый метилметакрилата в кубе остаются смолы и полимеры, на правляемые на сжигание. Чтобы избежать полимеризации метилметакрилата, на стадиях этерификации и разделения добавляют ингибитор (гидрохинон).
Ввиду отмеченных выше недостатков способа сернокислотного гидролиза нитрилов и цианогидринов ведутся усиленные поиски более экономичных методов производства метилметакрилата. Они основаны на окислении изобутена и рассмотрены в главе 6.
Синтез и превращения азотпроизводных угольной кислоты
Синтез азотпроизводных угольной кислоты широко используется в реакциях амидирования и этерификации для синтеза соединений, генетически связанных с угольной кислотой — ее амидов, амидоэфиров, а также производных изоциановой (HN=С=О) и циановои (НО - С≡N) кислот.
Синтез изоцианатов. Изоцианаты RN=C=O приобрели важное пpaктическое значение для производства полимерных материалов (полиуретаны) и пестицидов из класса эфиров карбаминовой кислоты (карбаматы).
Синтезируют изоцианаты из фосгена и первичных аминов (амидирование фосгена или иначе — фосгенирование амина). Как известно, взаимодействие этих веществ при избытке амина ведет к замещенным карбамидам. Чтобы избежать их образования и получить изоцианаты, процесс проводят при эквимольных соотношениях фосгена и амина или даже при избытке фосгена в растворе толуола, хлорбензола или о-дихлорбензола.
Первая стадия состоит во взаимодействии фосгена с амином с образованием карбаминоилхлорида (хлорангидрид алкилкарбаминовой кислоты) и гидрохлорида амина:
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Для предотвращения o6pазования карбамидов по реакции
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амин добавляют к фосгену, растворенному в одном из перечисленных растворителей, чтобы фосген находился в избытке по отношению к амину. Например, половину необходимого фосгена растворяют в хлорбензоле и на холоду (0 °С) при перемешивании добавляют к нему весь амин. Образуются раствор карбаминоилхлорида и суспензия гидрохлорида амина в растворителе. При этом карбаминоилхлорид реагирует с амином только в небольшой степени, так как он значительно менее реакционноспособен, чем фосген (сравн. со ступенчатой этерификацией фосгена спиртами).
Во второй стадии полученную суспензию нагревают до 150— 200 °С и пропускают через нее остальное количество фосгена с некоторым его избытком, необходимы м для полного р астворения гидрохлорида амина. При повышенной температуре гидрохлорид амина диссоциирует, фосген pearирует с высвобождающимся амином, а o6pазующийся карбаминоилхлорид отщепляет НСl, давая изоцианат:[image: ]
Суммарная peaкция оказывается следующей:
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Выход изоцианатов обычно превышает 90%. 
Из изоцианатов наибольшее практическое значение имеют м-толуилендиизоциaнaт (получаемый из м-толуилендиамина) и дифенилметанизoциинат (получаемый из 4,4-диаминодифенилметана и его олигомеров, которые синтезируют из анилина и формальдегида при кислотном катализе peaкции):
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Диизоцианаты служат для выработки ценного вида высокомолекулярных веществ — полиуретанов (продуктов сополимеризации с гликолями — бутандиолом- 1,4, этилен- и пропиленгликолями) и полиэфируретанов (продуктов полимеризации с низкомолекулярными полиэфирами, содержащими на концах ОН-группы и получа емыми из адипиновой и других дикарбоновых кислот с избытком гликоля:
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Полиуретаны и полиэфируретаны применяют для получения синтетических волокон, каучуков, лаков и клеев. Из них делают также пенопласты (поролон), для чего в процессе полимеризации добавляют немного воды, которая гидролизует часть изоцианатных rpyпп с выделением диоксида углерода; диоксид углерода вспенивает полимер, придавая ему пористую структуру:
[image: ]
В промышленности производят также ряд моноизоцианатов (фенил-, хлорфенил-, метилизоцианаты), которые используют при синтезе карбаматов и замещенных карбамидов.
В последнее время разрабатывается другой, более экономичный способ получения изоцианатов, состоящий в каталитическом карбонилировании нитросоединений:
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При этом методе исключаются стадия синтеза аминов и фосгена и затраты дорогостоящего хлора.
Синтез карбаматов (уретанов). Сложные эфиры алкил- и арилкарбаминовых кислот (карбаматы, или уретаны) RNHCOOR' получают двумя основным и методами - взаимодействием изоцианатов со спиртами или амидированием эфиров хлоругольной кислота:
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Обе реакции сильно экзотермичны и практически необратимы. Этерификацию изоцианатов проводят при 60-80 ОС, постепенно и при перемешивании добавляя изоцианат в избыток спирта. При реакции с кристаллическими фенолами можно применять растворители (например, тетрахлорметан). Процесс амидирования хлоругольных эфиров аналогичен рассмотренному ранее синтезу сложных эфиров или амидов из хлорангидридов кислот.
Оба метода дают высокий выход уретана (более 95 %) и близки по экономическим показателям.
Многие эфиры замещенных карбаминовых кислот являются ценными пестицидами, достаточно легко разлагающимися в природных условиях с образованием малотоксичных соединений. 
Дитиокарбаматы (дитиоуретаны). В отличие от карбаматов, соли алкилдитиокарбаминовых кислот (дитиокарбаматы) легко получают прямым амидированием сероуглерода аммиаком или аминами. Обычно реакцию проводят при эквимольном соотношении реагентов в присутствии гидроксида натрия:
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Процесс осуществляют в водной среде, постепенно добавляя сероуглерод (в избытке 3-4% по отношению к амину) к хорошо перемешиваемому водному раствору амина и NaOH (избыток NaOH ~ 5% по отношению к амину) при 25-35 °С. По окончании реакции нейтрализуют жидкость и выделяют дитиокарбамат в виде нерастворимых солей цинка, марганца и др.;
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Диэтилдитиокарбамат цинка применяют как ускоритель вулканизации каучука. Для этой же цели широко используют бис (диметилтиокарбамоил) дисульфид, так называемый тетраметилтиурамдисульфид. Он получается при окислении раствора диметилдитиокарбамата натрия пероксидом водорода или хлором:
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Тетраметилтиурамдисульфид и некоторые соли дитиокарбаминовой кислоты являются также ценными пестицидами. Среди них следует отметить диметилдитиокарбамат цинка (цирам), а также этиленбисдитиокарбаматы цинка	(цинеб) и марганца (манеб):
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Для этой же цели используют сложные эфиры дитиокарбаминовой кислоты (дитиоуретаны). Их получают из солей дитиокарбаминовой кислоты обработкой алкилхлоридами при нагревании под давлением: 
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Синтез меламина.  Меламин, являющийся амидом цинуровой кислоты
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представляет собой бесцветное кристаллическое вещество (т. пл. 354 0С). Он уверенно растворим в воде, низших спиртах, жидком аммиаке. Наибольшее значение меламин имеет как один из компонентов при синтезе меламиноформальдегидных полимеров, отличающихся высокими термостойкостью и механической прочностью и имеющих большую ценность для производства пластических масс.
Долгое время существовал единственный метод промышленного синтеза меламина — на основе цианамида кальция CaCN2 Свободный цианамид NH2CN, тримером которого является меламин, мало стабилен. Поэтому меламин получают через стадию дииианодиамида, образующегося при кипячении цианамида кальция с водой при pH 9:
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Высокие энергоемкость и капиталовложения производств карбида и цианамида кальция заставили искать другие пути синтеза меламина. В важнейшем из них исходят из карбамида. Реакция описывается следующим суммарным уравнением:
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Механизм реакции весьма сложен и включает стадии дегидратации карбамида в цианамид и гидролиза цианамида в циановую кислоту под действием выделяющейся воды. Далее циановая кислота тримеризуется в циануровую, которая в результате амидирования аммиаком дает меламин. Выделившаяся вода при высокой температуре реакции разлагает карбамид (или промежуточные продукты) с образованием аммиака и диоксида углерода, чем и объясняется их наличие в приведенном выше уравнением реакции:
[image: ]
При возврате аммиака и диоксида углерода на синтез карбамида реализуется замкнутый цикл получения меламина. Замечено, что добавка аммиака к исходному карбамиду препятствует побочному образованию высших продуктов конденсации и улучшает выход меламина. Поэтому смесь, поступающая на реакцию, содержит до 0,75 моль NH3 на 1 моль СО(NH2)2.
Данный процесс осуществлен в двух вариантах. По первому его производят периодически при 400-500 °С и 8- 10 MПa. Более современным является непрерывный способ, который включает две стадии (образование циановой кислоты и образование меламина) и протекает при давлении, близком к атмосферному. Первая стадия требует гетерогенного катализатора кислотного типа и является сильно эндотермической. Для поддержания необходимой температуры (320-330 °С) применяют реакторы, обогреваемые топочными газами. Вторая стадия, наоборот, экзотермична и осуществляется в адиабатическом реакторе, причем за счет тепла реакции газопаровая смесь разогревается до 460 °С
[image: ]
Рис. 10 Технологическая схема производства меламина из карбамида:
1 — бункер, 2 — транспортер, 3, 4 - реакторы, 5 - смеситель; 6 – сепаратор; 7 – скруббер; 8 — холодильник, 9 – осушительная колонна; 10 – газодувка; 11 – центрифуга; 12 — сушилка
Технологическая схема производства меламина из карбамида непрерывным методом приведена на рис. 10.
Карбамид из бункера 1 подается транспортером 2 в реактор 3, обогреваемый топочными газами. Реактор может быть выполнен в виде аппарата с псевдоожиженным слоем катализатора. Образующаяся там смесь вместе с аммиаком сразу поступает во второй реакционный аппарат 4, где происходит синтез меламина. Смесь аммиака, диоксида углерода и сублимированного меламина охлаждается в смесителе 5 за счет впрыскивания холодной воды. В сепараторе 6 диоксид углерода, аммиак и пары воды отделяются от суспензии меламина в воде. Газопаровая смесь поступает в насадочный скруббер 7, орошаемый охлажденным в холодильнике 8 водным раствором аммиака. При этом вода конденсируется, а диоксид углерода дает с аммиаком карбонат аммония, водный раствор которого выводят из куба колонны 7 и направляют в цех производства карбамида. Избыточный аммиак, не поглотившийся в скруббере 7, освобождается от воды в насадочной колонне 9, орошаемой жидким аммиаком (испарение жидкого аммиака способствует конденсации воды). Аммиачную воду из куба колонны 9 направляют в аппарат 7, где ее используют для абсорбции диоксида углерода, а рециркулирующий газообразный аммиак возвращают в реактор 3.
Суспензия меламина в воде из сепаратора 6 поступает на центрифугу 11, где основная масса воды отделяется. Влажный меламин затем сушат и измельчают, после чего товарный продукт направляют потребителю. Выход меламина 85-95 %.
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T0Gbt HHS THAPOXJOPHAA aMHHa. IIpH MOBBILIEHHOH TeMnepaType THAPO-
TepH- XJOPUA aMHUA AHCCOLHMHPYeT, (OCTeH PearHpyeT ¢ BhICBOGOKAAI0- a
H). UM aMHHOM, a 00pasywoliniics KapoaMUHOHNXAOPUA OTLIeNISeT
CJI0T- HCIl, naBas usounanar:
cHHblE
aKpH- RNH,-HCl == RNH, + HCI, COCl; + RNH, —> RNHCOCI + HCl,
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Typy:

RN=CO + H;0 —> RNH, + CO,.

B npoMBIIIeHHOCTH NPOU3BOAAT TaKXKe PAJ MOHOH30UHAHATOB
(¢penun-, xn0pdeHun-, MeTHIH30UMHAHATH), KOTOPbIe HCNOAb3YIOT
npH cHHTe3e Kap6aMaToB H 3aMEILEHHbIX Kap6aMH0B.

B nocseanee BpeMsi paspabarbiBaercs ApYyroii, 6osee SKOHOMHY-
HBIH cnOCOG TOJyyeHHsT H30LHAHATOB, COCTOSILIHA B KaTaJHTHYE-
CKOM KapOOHHJIHPOBAHHH HHTPOCOENHHEHHH:

ArNO; 4 3CO —> ArN=C=0 + 2CO,.

Ilpu 5TOM MeTOAE HCKIIOYAIOTCSA CTafHsl CHHTE3a aMHHOB M (ocreHa
H 3aTpPaThl AOPOTOCTOSILIErO XJI0pa.

Cunres kap6amatos (yperanoB). CuaoxHble 3QHPH alKHI- H
apunkapOaMHHOBBIX  KHCJIOT  (Kapbamarel, WM  yperawot)
RNHCOOR' nosyuaioT ABymsl OCHOBHBIMH ME€TOAAMH — B3aUMOAeH-
CTBHEM H3OIHAHATOB CO CHUpTaMu HIAH aMHJ.!HpOBﬂHHeM BQ)HPOB
XJIOPYTOJIBHOH KHCJIOTHI:

o
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RNCO + R'OH —— RNHC?

N “ar R’OCOCI1 + RNH,.
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HAaTOB Jurnokap6amarel (aMTHOYpeTaubl). B OTiuune OT KapGamaros,
b3YIOT COJIH aJKHIAMTHOKADOAMHHOBLIX KHCIOT (OuTuokapbamaret) JErko
1oJyyaioT NPAMBIM aMHAHPOBAHHEM CEPOYIVIEPOAA AMMHAKOM HJIH
oMUY~ amuHaMH. OOGLIYHO PeaKyHI0 NPOBOASAT NPH SKBHMOJBHOM COOTHO-
HTHYE- LIEHHH PEAreHTOB B NPUCYTCTBHH THAPOKCHAA HATPUS:
-
P . S™ 4 nH; SNH,
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Ns Ns Ns
ocreHa
/S
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OKOHYAHHH PEaKUHH HEHTPANH3YIOT XKHAKOCTb M BBIAEJSIOT AHTHO-
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POLIO NepeMElHBAaeMOMy BOLHOMY pacTsopy amuna H NaOH (u3-
6uitok NaOH = 5 % mo orhomennio K aMuny) npu 25—35°C. ITo
OKOHYAHHH PeaKIHH HeATPANH3YIOT KHAKOCTb M BBHIAGJSIOT AUTHO-
kap0amar B BHAE HepacTBOPHMBIX cOiefi IMHKA, Mapranua u Ap.;

ATHMBL. N /SNa cr /S_ NaCl o
STIEHHO 2R, C\s + ZnCly, — RgNC\S Zn 4 2NaCl. .
n1pTa. 2

d eHATh

HuarurduruoxapbamaT yunKa TPHMEHSIOT KAaK YCKOPHTENb BYJ-
AHPO- KaHH3aUMH Kayyyka, Jas 5TOM Ke ueiH IIHPOKO HCMOJIb3yioT
panee Guc (AUMETHATHOKAPGaMOH ) AHCY/IbGHA, TAK Ha3BIBAEMBIN TeTpane-

HCJIOT. TusTuypanducyab@ud. OH monyuaeTcs NPH OKHCJEHHH PacTBOpa
THBKH JHMETHINTHOKapOaMaTa HaTPHSI MEPOKCHAOM BOAOPOAA HJH XJIO-
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SHOTCS S S
uest B +Hz02; +2HOAc | |
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AHPO- KaHH3aUMH Kayyyka, Jas 5TOM Ke ueiH IIHPOKO HCMOJIb3yioT
panee Guc (AUMETHATHOKAPGaMOH ) AHCY/IbGHA, TAK Ha3BIBAEMBIN TeTpane-

HCJIOT. TusTuypanducyab@ud. OH monyuaeTcs NPH OKHCJEHHH PacTBOpa
JIHBKH AHMETHINUTHOKap6aMaTa HATPHSl NMEPOKCHIOM BOAOPOAA WJH XJO-
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SIOTCS S S
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Kap6aMHHOBOH KHCJIOTH 06pabOTKO# aJKHIXIOPHAAMHU TPH Harpe- Peaxuusi OmHcHB

BaHHH MMOJ AaBJIEHHEM!

S
. (I: + C2H5Cl 6NH,C
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umeroT N-apua-N/,N-guankunxkap6amuabl, oG/najaiollue BbICOKOI
repOUIUAHOR akTHBHOCTBIO. OOGLIHAM METONOM HX HOJNy4eHHS §B-

JisieTcsl B3aHMOJAeHCTBHE apunusonHaHara C JAWaJKuJIaMHHAMH, Ha-

TMpHMED peakuus q)eﬂunuaouuaﬂam C AUMEeTHJIaMHHOM NIDH CHHTE3e
npenaparta genypon:

CgHs—NCO + (CHy);NH —> CgHy—NH—CO—N(CHy),.
Eme Gonee akThBen 3,4-AHXA0PQeHUIbHBI aHaNOr (peHypoHa, no-
JAyYHBILMEA HasBaHue OUYPOH.

CuHte3 menaMuHa. MesaMHH, ABJSIONMiACA aMHJIOM HHaHYpO-
BOH KHCJOTH!

HOC—N HNC—N

N// \\COH N// \CNH,,

HOC=N H,N}=
LHAHYypOBasi KHCJI0TA MeNaMHH

npeAcTaBlsier coB0# GecuBeTHOE KPHCTaNHYECKOE BEIIECTBO (T. M.
354°C). On yMepeHHO pacTBOPHM B BOJ€, HM3UIHX CNHPTAX, KHUA-
KOM aMMHake. HanGosbllee 3Hauenne MelaMHH HMEET KakK OfHH H3
KOMIIOHEHTOB MPH CHHTE3e MeaMHHO(OPMAaJIbAETHAHBIX ONHMEPOB,
OTJIHYAONIHXCS BHICOKHMH TE€PMOCTOMKOCTBIO H MeXaHHYecKo# npoy-
HOCTBIO H HMEIOLUX GOMBbIIYIO LEHHOCTb A/ MPOH3BOACTBA MJIACTH-
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CaCN; +H,0 —» Ca(OH); + NH,CN, ONH,CN —> H,N—|(12—NHCN
NH
HNC—N
3H,;N—C—NHCN —> 2 N/ \CNH,.

I!lH H,N}:

BbICOKHE 3HEProeMKOCTh M KalMHTAJOBJOXKEHHsS MPOH3BOACTB Kap-
6uaa H NHaHAMHAA KaJbIHs 3acCTaBHIH HCKaTh APYTHe MyTH CHH-
Te3a MelaMMHA. B BakHeflleM M3 HHX HCXOAAT H3 KapbGaMmHaa.
Peaknus omuceiBaeTcA CJEAYIOUIHM CyMMapHHIM ypaBHEHHEM:

H,NC—N
6NH,CONH; —> NG \CNH,+6NH3+3CO,.

H;NC=!
Mexauusm PEaKmHUH BeCbMa cJOXKEH MU BKJIOYaeT CTajHH AerHApa-
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L KYTOUHBle MPOAYKTH) C 06PA30BAHHEM aMMHAKA H JHOKCHAA yrJe-
rese posia, ueM H OG'bSICHSIETCS HX HAJH4YHEe B MPHBEAEHHOM BhIlUe ypaB-
HEHHU peaKmiu:
NH,CONH, == NH,CN + H,0 == HOCN + NH,,
HOC_N HNS HNC_N
p, mo- BHOCN —> N/ \>COH — v Now,
IHypO- HOC=N HZNE—I\{
NH;CONH; + H,0 —> 2NH; + CO,.
Tlps BO3BpaTe amMMHMaKa M AMOKCHAA yryiepoja Ha CHHTE3 KapGa-
MHJ@ peaJiu3yeTcsi 3aMKHYTHI LUK/ MOJMyueHHs MeJaMHHa, 3aMe-
4€HO, 4TO K06aBKa aMMHAKa K HCXOAHOMY KapGaMHAY MpensTCTBYeT
W0GOUHOMY 00Pa30BAHHIO BHICIUHX MPOLYKTOB KOHICHCALUH H YJIyu-
uaer BHIXOA MedaMHHa. ITosTOMy cMeCb, NMOCTynaomlas Ha peak-
(r. i nuio, conepxut ao 0,756 Monp NHs na 1 Mosib CO (NHy),.
- UL Hakubili npolece ocyluecTB/eH B ABYX BapHauTax. Ilo mepsomy
KL €ro MpoBOAAT mepHoAHYecKH npu 400—500°C u 8—10 MITa. Boxee
MH H3 COBEpIICHHBIM SIBJISIETCS HEMpephIBHbIN CNOCOG, KOTOPHIi BK/I0YaET
1epos, ABe cTajuu (00pasoBaHHe MHAHOBOH KUCJIOTH W OGPA30BaHHE MENA-
npoy- MHHA) H NPOTEKaeT NPH AaBJEHHH, GIH3KOM K aTMochepHOMy. [Tep-
facru- Bast cTapusi TpeGyeT reTepOreHHOTo KaTaIu3aTopa KHCJIOTHOTO THIA
e H ABJSIETCA CH/IBHO SHIOTepMHuecKoH. [l mopiep:anus HeoGxo-
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Cm-l—nHZ(mi—n)—l—Z < CrnH2m+ CnH2n+2'
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Cm+nH2(m+n) = C, H,, + CHy,
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CsHg —> 2CH,+C, CoHs —> CH,+C+H,.
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NpOTeKalolKe MoJ JefCTBHEM BOAbI MJIH lejgouell. X MoxHO Kiac- 5
cHHUUHUPOBATL HA PEAKIHH THAPOJH3A, HAYIHEe C pacleNIeHHeM
ceaseit C—Cl, C—O, C—N u ap. IIpu s10M A/5 X7TOPNPOH3BOAHBIX
KpoMe COGCTBEHHO THAPOJIH3A C 3aMeleHHeM XJOpa MOXKeT MPOHC-
XOAHTb I€JOYHOE AeTHAPOXJOPHPOBaHHE ¢ 00pa3oBaHHEM HEHAaChl-
[IEHHBIX COeJHHEHHH HJIH (-OKCHIOB: o

RCl4+HO™ — ROH4CI,
RCHCI1—CHj + OH™ > RCH=CH, + CI” + H,0,

|
RCHOH—CH,Cl +HO™ —> R(‘JH—CHzo + CI” 4+ H;0.

B oTiMuMe OT THAPONH3E, PEAKLUHH TMApPaTalHU CBOAATCH
K MPHCOEHHEHHIO BOAH! M0 HeHachlieHHbIM C—C-cBA3AM, N0 TPO#-
Hoit C=N CBs3H HATPHJIOB H T. JI.:
RCH=CH, 4 H,0 == RCHOH—CH,, CH=CH + H,0 —» CH;—CHO,
RCN + H;0 => RCONH,.
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RCHCI—CH, + OH™ > RCH=CH, + C1~ + H,0,

|
RCHOH—CH,Cl +HO™ —> R(‘JH—CHzo + CI” 4+ H;0.

B oTiMuMe OT THAPONH3E, PEAKLUHH TMApPaTalHU CBOAATCH
K MPHCOEHHEHHIO BOAH! M0 HeHachlieHHbIM C—C-cBA3AM, N0 TPO#-

Ho#t C=N CBsi34 HHTPHJOB U T. A.:

RCH=CH; + H,0 = RCHOH—CH,,
RCN + H;0 === RCONH,.
Hekoropble peaKiHH THADATALMH PABHOBECHb; OGpaTHBIA mpo-
[ecC OTIIEN/IeHHs: BOAbI HA3bIBAIOT AeTHapaTaluel, Kotopas
MOMKeT GbITb He TOMbKO BHYTPH-, HO H MEXMOJIEKYJIsiPHOI:
2ROH — ROR 4 H,0.

CH=CH + H,0 —» CH;—CHO,

Boiaesenue Bobl IPOHCXOAUT MPH MHOTHX OPTaHHUECKHX PeakUHsax
TPOBAHHE U Jp.), IO5TOMY TEPMUH J€THApaTALHS
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RCH=CH; + H,0 = RCHOH—CH,, CH=CH + H,0 —» CH;—CHO,

RCN 4 HyO = RCONH,.

Hekoropble peaKiHH THADATALMH PABHOBECHb; OGpaTHBIA mpo-
[ecC OTIIEN/IeHHs: BOAbI HA3bIBAIOT AeTHapaTaluel, Kotopas
MOMKeT GbITb He TOMbKO BHYTPH-, HO H MEXMOJIEKYJIsiPHOI:

2ROH — ROR 4 H,0.

BolgeseHue BoAb NPOHCXOAHT MPH MHOTHX OPraHHUECKHX peakiusix
(srepuduKanus, HATPOBAKHE U JP.), IOSTOMY TEPMHH J€THAPATALHSA
MPUMEHSIOT JIHIIb K MpoLeccaM, KOTOphle He HMeIOT APYrux, Gosee
onpenesomEX CHCTEM KJacCH(HKAIHH.

K peakuusiM rHAPOH3a, THAPATAllHH H JAeTHApaTaluH OJIH3KH
npoueccsl 3TepHGHUKAaIN KK, OOpPaTHOE HampaBJeHHE KOTOPBIX
npeacTaBisieT co60i MHAPOJH3 CJIOKHBIX 3(QHPOB:

RCOOH + R'OH === RCOOR’ 4 H;0.
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RCOOH 4+ R'OH =—> RCOOQOR’ 4 H,O.
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npoueccel 3TepHpUKal K, O0paTHOE HampaBJeHHE KOTOPBIX
npeacTaBisieT co60i MHAPOJH3 CJIOKHBIX 3(QHPOB:
RCOOH 4 R’OH === RCOOR’ + H;0.

B cBoto ouepesib, sTepHpHKAIMH AHAJOTHYHBI PEaKIHH a M H L H -
pOBaHHs, COCTOsIlHE B CHCTE3€ aMHMJOB KHCJOT; ofpaTHOe Ha-

npapJieHHe — FHJIPOJIH3 AMH/I0B B KHCJIOTHI:
RCOOH + R’NH; === RCONHR’ + H;0.
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o1, THaposiu3 XJOPMPOH3BOAHBIX BOJOH MpOTEKAeT MO MeselHol o6pa-
H, + CI" 4 H,0, THMOH peaKlHH, NO3TOMy /Sl NPOBEJeHHs Npouecca OObIYHO MPH-
iy MeHSIOT BOJHBIE DPACTBOPLI GoJee CHbHBIX THAPOTH3YIOUIHX areH-
H,(I)+CI‘+H.O. toB—NaOH, Ca(OH): uan Na,COs; npu ux AeiicTBHH peakitus
craHoBuTCA HeoGpathMoii. [Ipu sToM B O6weM ciydae BO3MOMKHO
MApPpATAUHH CBOAATCS KaK 3aMelleHHe atoMa xjopa Ha OH-rpynmy, siBasiouieecs KaaccH-
C—C-cBsi3siM, N0 TPOit- HeCKHM TpHMEPOM THAPOJH3a, TaK H IIEJOYHOE AETH/IPOXTOPH- ®

Ao |M3a Ecol

CH +H,0 —> CH,—CHO,
Hy.

0BECHBI; OGPATHHIH Mpo-
nApartaunueit, Koropas
KMOJIeKYJIs PHO# :

0.

opr‘aHqucKnx peaxiuax
My TEPMHH JerHapaTaiHs
He MMEIT ApYrHX, GoJee

H JIeTHApAaTalHH GJIH3KH
HanpaBjieHHe KOTOPbIX
¢upos:

LYAIRTIN

poBaHHe:
CsH, OH + NaCl <— CgHy,Cl1+NaOH —> CgHy -+ NaCl 4 H,0.

MMpu neficTBiy wWesoYeli HA XJIOPrHAPHHB TAKKe BO3MOKHO 3ame-
LI€HHEe § OTLIENJeHHe C OﬁpaSOBaHHEM COOTBETCTBEHHO TVIHKOJEH H
-OKCHJ10B:

CH3CHOHCH,0H +—— CH3;CHOHCH,CI +- NaOH

T
+NaCl —NaCl; —H20

1
—> CH,CH—CH,0.

MeXaHu3M W KHHEeTHKA peakuMit. [HIpONu3 M 11e0YHOe AETH.-
POXJIODHPOBaHHE XJIOPNPOH3BOMAHLIX NPHHA/IEKAT K PEAKIHAM Hy-
K.’leOdJlUleOl‘O 3aMelleHHss H OTIIeNJeHHs. B GosbuinHCTBE NpaKTH-
YECKH BaxHbIX CJlyuaeB OHH TPOTEKAIOT Mo 6HMDJ[€Ky.'Ii(pHOMy Mme-
yauuamv_[Mnu runnonuze NUMETHDVIOMAS CTANNS_COCTONT R_ATAKE
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Rl - MeHSIOT BOJHBIE DACTBOPLI GOJee CHJbHBIX THAPOTH3YIOUIHX areH- &
O + CI” + H0. toB—NaOH, Ca(OH): uan Na,COs; npu ux AeiicTBHH peakitus
craHoBuTCA HeoGpathMoii. [Ipu sToM B O6weM ciydae BO3MOMKHO
ApaTamHH CBOAATCS KaK 3aMelleHHe atoMa xjopa Ha OH-rpynmy, siBasiouieecs KaaccH-
C—C-cBsi3aM, Mo TPOii- 4eCKHM TpPHMEPOM THAPOJIM3a, TAK H LIEJOUHOE JETH/POXJIOpPH-
poBaHue:
A+ H0 —> CH—CHO, CsHyOH + NaCl «— CgHyCl+NaOH —» CgHyg + NaCl + H,0. o

Ao |M3a Ecol

i)

’

BECHbl; 0GpaTHBIl mpo-
paTanuei, xKoropas
OJIeKyJ15i PHOA:

praHqucKnx peaxiuax
TEPMHH JerHpaTaiHs
HMeioT ApYrux, Gonee

JeruapaTainn GJIH3KH
1anpasjeHre  KOTOPBIX
poB:

+ H,0.

MHBl PeAaKIUHH aMH I H-

cnmame ABeamean win

MMpu neficTBiy wWesoYeli HA XJIOPrHAPHHB TAKKe BO3MOKHO 3ame-
LI€HHEe § OTLIENJeHHe C OﬁpaSOBaHHEM COOTBETCTBEHHO TVIHKOJEH H
-OKCHJ10B:

CH3;CHOHCH,O0H prearry CH3;CHOHCH,CI +- NaOH NaCL T

1
—> CH,CH—CH,0.

MeXaHu3M W KHHEeTHKA peakuMit. [HIpONu3 M 11e0YHOe AETH.-
POXJIODHPOBaHHE XJIOPNPOH3BOMAHLIX NPHHA/IEKAT K PEAKIHAM Hy-
K.’leOdJlUleOl‘O 3aMelleHHss H OTIIeNJeHHs. B GosbuinHCTBE NpaKTH-
YECKH BaxHbIX CJlyuaeB OHH TPOTEKAIOT Mo 6HMDJ[€Ky.'IﬂpHOMy Mme-
XaHH3MY. lerl l‘H)lpOJlHEle JIHMHTHDYIOILAa CTaJAHsa COCTOHMT B arake
THAPOJIH3YIOUIHM areHToM aroMma yrJjepoaa, ¢ KOTOpHIM CBSA3aH XJ0p,
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HOTO ¢ HHM XJIODHPOBaHH$i HJIH OKCHXJOpHpOBaHHsi. B pesysnbrare
L1eJI0YHOe JIeTH/IPOXJOPHPOBAHHE YyIKE HEe MPHMEHSAIT AJsA MoJjayuye-
HHs BUHHJAXJMopuAa (M3 1,2-IHX/OpPITaHa) M CTaJO HeneperneKTHB-
HEM JJIfi MPOM3BOACTBA TPHXJOP3TWIEHA (W3 TeTpaxaopaTaHa) H
TeTPaxJIOpsTHIeHA (M3 MeHTaxjgopsTaHa). TONbKO M3-3a BHICOKOH
CeJIEKTHBHOCTH 3TOT'0 mpouecca (B OTHOLIGHHH HalpaBjenus OTLIeN-
aennss HCI mo npasusy 3aiileBa) OH cOXpaHsieT 3HaueHue s 10-
JyyeHus. BHHMJMAEHXJIOPHAA M3 1,1,2-TPHXJIOPSTaHAa W XJOpONpeHa
no HoBOMY cnocoly ero cuHTe3a uepe3 Gyrafmen-1,3 u 1,2-muxsaop-
Gyren-3:

2CH,CI—CHCI, + Ca(OH); —> 2CH;=CCl, + CaCl, + 2H;0,

Cly +NaOll
> CH,Cl—CHCICH=CH, o e

~— CHy=CCICH=CH,.

CH,==CHCH=CH,

CsoifcTBa, TpUMEHEHHe H JPYrue CMocoGbl MOMYUEHHs: STHX MPO-
JLyKTOB OBLIM OXapaKTepH3OBAHLI paHbuie, B Tiase 2.

Monyyenue o-OKCHMAOB. 3/eCb KOHKYDPCHIIMIO XJOPHOMY MeETORY
CHHTE€3a COCTABHJIH OKHCJ/HTE/JbHble NPOIECChH. B pesyabTaTte Lie-
JIOuHOe JIerHAPOXJOPHPOBAHHE XJOPTH/PHHOB YiKe He MpHMeHseTcs
JUISE IIPOM3BOACTBA STHJIEHOKCH/14, HO ellle JaeT OCHOBHYIO macey
nponnneHchuna:

1
9CH.Cl—CH(OH\-~CH., 4 Ca(OH)s —> QCHW—(!‘HCH;.O + CaCl, -‘|~ 2H,0.

Texnoaorus npowy
JIOYHOE JIETHAPOXJIOP
TBOPOB CHJILHBIX 1IleJ
Ho nepeako u NaOH
H3 peakUMOHHON Mac,
XOAHT y XJAOPTHAPHHC
BCErja BeAyT NpH a1
obecrieynBaiomed Ku

Cxema noJyueHH
B peaktop / nogaiot
TJIMIEpPHHA, & B Ky0
OTTOHKH TPOJYKTOB.
¢ o6pasoBanneM 3l
puna. ITocaesuuit cTe
CaCl, u H36bITOK wIEe
BMecTe ¢ BOJSAUBIM
ZeHcaTope 2 H KOHje
BOJIHYIO, COJIEpIKaILy
raHuuecKyio, Ha 85—
MECLIO BOAbI, TPHXJ
JpHIIa  TVIHUEpHHA
2,3- IHXJIOPIPOTH eI
neakrona /-a anrar”
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JIEHHS 1Mo npapu/ay 3aHUeBa) OH COX AT AUCHH! 0-
JyyeHus. BHHMJMAEHXJIOPHAA M3 1,1,2-TPHXJIOPSTaHAa W XJOpONpeHa
no HoBOMY cnocoly ero cuHTe3a uepe3 Gyrafmen-1,3 u 1,2-muxsaop-
Gyren-3:

2CH,CI—CHCI, + Ca(OH); —> 2CH;=CCl, + CaCl, + 2H;0,

+Cly +Naol
CH,==CHCH=CH, > CH,C1—CHCICH=CH, THy0; Nacl

~— CHy=CCICH=CH,.

CsoifcTBa, TpUMEHEHHe H JPYrue CMocoGbl MOMYUEHHs: STHX MPO-
JLyKTOB OBLIM OXapaKTepH3OBAHLI paHbuie, B Tiase 2.

Monyyenue o-OKCHMAOB. 3/eCb KOHKYDPCHIIMIO XJOPHOMY MeETORY
CHHTE€3a COCTABHJIH OKHCJ/HTE/JbHble NPOIECChH. B pesyabTaTte Lie-
JIOuHOe JIerHAPOXJOPHPOBAHHE XJOPTH/PHHOB YiKe He MpHMeHseTcs
JUISE IIPOM3BOACTBA STHJIEHOKCH/14, HO ellle JaeT OCHOBHYIO macey
l'lle'[HJIEHOKCH}la:

I
2CH,;Cl—CH(OH)—CHj + Ca(OH); —> 2CH,7(EHCH10 + CaCl; + 2H;0.

Mponuaenokcud (xuakoets; T. kum. 33,9°C) mpoussonsr B
KPYMHBIX MacliTa0ax u NPHMEHSIOT AJs NMPOM3BOJCTBA NPOMHJIEH-

166

XOJHT y XJOPTHAPHHOB, TP ~
BCerja BelyT npu aTtMmoc(
obecneynBalomell KHMEHHE
CxeMa noJiyyeHHst 31
B peaktop / nopaiot BOJE
TJIMIEpHHA, a B Ky6 naior
OTTOHKH npoaykToB. Ha 1
¢ OGPHSOBGHHEM SIlHXJTOpD
puna. [Tocaennuii crekaer
CaCl, u H36HITOK WEN0uH
BMecTe ¢ BOJSAUBIM Napo!
naencartope 2 u KOHLeHCAT
BOJIHYIO, COjlepiKamyio 6 '
ranuueckyo, Ha 85—90
MeChIO BOJBI, TPHXJIOPT]
Jlpuna rﬂuuepuua H
2,3-guxaopnponnuaena. B
peakrtopa I, a opraHuuec
Buauane B KosioHHEe 4
WEeCTBAMH, KOTOpBle SIBJS
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W MO3KeT BO3Bpa- raukons (HOCH,—CHOH—CHj;), nonunponmuienriukoseii u He-

uonorennbix [TAB, a Takxe B KauecTse necTHunaa (Hampumep, Ans
KOHCePBHPOBAHHS MHLIEBbIX MPOAYKTOB). -

_ Inuxaopeudpun (HKHAKOCTb; T. Kun. 117°C) siBasercs APyrHM

— a0 peudpun ( ) Py

e KOJIHYeCTBO Iie-
He denoua, a ode-

HBIM

[IPOH3BOAHBIX CO-
8. OGa oHH JeraH
YeHHSI STHX Mpo-
anano. [prauxoi
BIX METOJNOB CHH-
XJ10pa H ILIEJOUH,
H OTXOJIOB coJeii.
eTOy LIeJ0UHOr0

EQLEY )

BaXKHBIM MPOYKTOM, NMOJygaeMbiM ILIEJOVHAIM JAErHAPOXJIOPHPOBA-
HHUEM JHUXJOPTHApHHA rJjpuepuna:

i 1
2CICH;CHOHCH,CI 4 Ca(OH); —» 2CH,CICHCH,0 4 CaCl, 4 2H,0.

I'naBHoe ero npnueueﬁne— MOJYYEHHE 3STMOKCHAHBIX TIoJIHMEpOB
(IPOAYKTH ero nosHKoHAeHCaUHH ¢ Guchenonamu). DTH nOTHMEPLI
OTJIHUAIOTCS BBICOKOH ajare3neil u TE})MOCTDﬁKOCTbK), 4TO jeJideT Hx
0COGeHHO LIIpHTO/IHBIMH JIVIS H3TOTOBJIEHHS noxpu'mﬁ, CTEKJIONJACTH-
KoB u T. A. Kpome TOro, M3 SMHXJOPrHAPHHA NOJYHAIOT CHH-
TETHYECKHHl IVIMLEPHH, TAMIHIMIOBBIH CHOHPT M ero SGupH

T 1
(ROCH,CHCH,0).
Buc (xa0pmeTun)okcayuxa06yran — HOBLIi HHTCPECHbBI MOHO-
Mep, nonyuaemuﬁ 1IeJIOYHBbIM nerunpox.}lopnpoaalmem TPHXJOP-
runpm{a TIEHTAa3PUTPHTA C 3aMbIKaHHEM UeTHLIPEXUJEHHOTO OKCHI-
HOTO HHKJa:

i
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KOHCePBHPOBAHHS MHLIEBbIX MPOAYKTOB).
_ Jnuxaopeudpun (KHAKOCTb; T. Kun. 117°C) sBasiercs Apyrum
e 2A107, BaXKHBIM MPOYKTOM, NMOJygaeMbiM ILIEJOVHAIM JAErHAPOXJIOPHPOBA-
HHUEM JHUXJOPTHApHHA rJjpuepuna:
€ KOJIHYeCTBO Ie- T 1
He denoua, a ode- 2CICH;CHOHCH,CI 4 Ca(OH); —» 2CH,CICHCH,0 4 CaCl, 4 2H,0.
I'naBHoe ero ﬂpHMeHeHHe— l'lO."ylleHKE IMOKCHHBIX TIoJIHMEpOB o

Ao |M3a Ecol

HBIM

IPOH3BOAHBIX CO-
8. OGa oHH JeraH
YeHHSI STHX Mpo-
anano. [prauxoi
BIX METOJNOB CHH-
XJ10pa H ILIEJOUH,
H OTXOJIOB coJeii.
eTOy LIeJ0UHOr0
e B Mpebiylie
AHHS H COBMeIeH-
usa. B pesynbrare
SHOT /IS MoJyye-
J10 HenepCneKTHB-
eTpax/op3TaHa) H

(IPOAYKTH ero nosHKoHAeHCaUHH ¢ Guchenonamu). DTH nOTHMEPLI
OTJIHUAIOTCS BBICOKOH ajare3neil u TE})MOCTDﬁKOCTbK), 4TO jeJideT Hx
0COGeHHO LIIpHTO/IHBIMH JIVIS H3TOTOBJIEHHS noxpu'mﬁ, CTEKJIONJACTH-
KoB u T. A. Kpome TOro, M3 SMHXJOPrHAPHHA NOJYHAIOT CHH-
TETHYECKHHl IVIMLEPHH, TAMIHIMIOBBIH CHOHPT M ero SGupH

T 1
(ROCH,CHCH,0).

Buc (xa0pmeTun)okcayuxa06yran — HOBLIi HHTCPECHbBI MOHO-
Mep, nonyuaemuﬁ 1IeJIOYHBbIM nerunpox.}lopnpoaalmem TPHXJOP-
runpm{a TIEHTAa3PUTPHTA C 3aMbIKaHHEM UeTHLIPEXUJEHHOTO OKCHI-
HOTO HHKJa:

(CICH,),C—CH,Cl + NaOH —> (ClCHz)gC—(]ng + NaCl + H,0.
CH,0H H,C—O
Texnonorus npouecca. Kak ciesyer u3 H3/0KCHHOTO BhIlIC, wie-

JIOYHOE JIETHAPOXJIOPHPOBAHHE NPOBOAAT NPH HOMOIH BOAHBIX Pac-
TBOPOB CHJLHBIX lleJsoueli [yame Bcero Gosee aeuresoit Ca(OH),,
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CaHLCl -+ 2NaOH C.HLON. +HCI H,Ol
3nuxnop- §H;Cl ——————> CsH;ONa ——> CgH;OH.
eumﬂl’ —NaCl; —H320 —NaCl
{
BujloH3MeHeHHe METO/la COCTOSIO B OKHCJHTELHOM XJIOPHPOBAHHH
13 Gensosa u razoda3HoM TuApOJH3E XJ0pGeH30/a C HCIOIb30BAHHEM
HCI Ha craaun okcuxJopupoBanusi (croco6 Pawmra):
" quuwu; CgHg + HCl + 0,50; —> CgHsCl + H;0, CgHsCl + HyO —> CgHsOH 4-HCI
CeHs + 050, —> CgH;OH
na:
_ onouma oTromkH mer B pesyabraTe xJ10p BOOGLIe HE PACXOAYETCsi, a CyMMapHbIi npoiece
T IHKE CBOAHMTCS K OKHCJeHHIO Gensosna B ¢enoa. Heemorps ma 310 yco-
BEpIUICHCTBOBAHHE, XJIOpHbIe METOABl MOJy4eHHs q)enona TNOCTEeNEeHHO
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KEIbIX TPOLYKTOB, ¢eHoi108B, HanPuMep M-HUTpOeron, 0- U n-Hurpoerorst u 2,4-0u-
HPOBABLIETO XJIOP- HuTpodenoeL: o : i
Ao [M3a Ecaf ¢ [ T 5
] 44 _o1w2 ) pl e

BT A Iea




image51.png
Daiin  Bua.

srauns

Wvcrpymes - Ocio

B3| o e @ noo) [ DERSASH S Beicmpuil nouck... XN
Coacpanne - H 4.1, Renes TOOHCvo | 4 Ex
29 g —_— =
CgHs +0,50; —> CgH;OH
’f'xmm orronxn mer- B pesyabraTe xJ10p BOOGLIe HE PACXOAYETCsi, a CyMMapHbIi npoiece
THabiHK CBOJHMTCS K OKHCJeHHIO Gensosa B ¢enon. Hecmorps ma ato yco-
BEpIUICHCTBOBAHHE, XJIODHBIe METONEl MOJyueHHs (PeHOMa NOCTeNeHHO
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+HO—
CeHeNO; + Cly — > w-CICH,NO,  —7> #-HOCGH,NO,,

+HNOg +IINO3
CgH;Cl ——> NO,CeH,Cl ———> 2,4-(NO,);CH,Cl
—cl'l#{o’ ~C|‘l+uo'
0- 1 n-NOyCgH,Cl 2,4-(NO,);CgH3OH.

PeakIHsAMH IIEJOYHOr0 THAPOMH3Aa TMOJYYalT TaKKe MHOTHe
xJa0pdenosl. Tak, u3 reKcaxaopGeH3oa CHHTE3HPYIOT yiKe YIOMH-
HaBLIHECS DAHbLIe MECTHUHALl NeHTAXA0P(PEeHOs H NeHTaXA0peheHo-
AT HATPUR:

+HO™ +NaOH
C4Clg —(;* CsClIs0H g CsCl50Na.

Ha ocHoBe HEaKTHBHBIX KOMMIOHEHTOB TeKCaxJIOPIHKJAOreKCaHa,
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AT HATPUR:
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C4Clg —c_r* CeCl;0H g CsClsONa.

Ha ocHoBe HEaKTHBHBIX KOMMIOHEHTOB l‘eKCHX.'IOPLlHK.'IOl‘eKCaHH,
BbIEAEMbIX H3 HEro npH oGorawenuu y-uzomepa (raasa 2), pas-
BHJIOCH TIPOM3BOLCTBO Ouxa0phenoaos. ILas 3TOTO TeKCaxJaopan
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a W3 HEro — TPHXJAOP(EHONAT MeNH M TPHXIOPPEHOKCHALLTAT Ha-
TPHSL, BJISIOLHECS H3BECTHLIMH MECTHIH1AMH.
Jaisi nosyuenns CMUPTOB MUENOUHON THIPOIH3 XOPNPOHIBOMHEIX

COXPaHHJI HEKOTOpOe 3HAaueHHe KakK MyTb CHHTE3a aJJIHJ0BOTO
cnupra:

2CH;=CHCH,Cl + N2,CO3 ~—> 2CH,=CHCH,0H + 2NaCl + CO,.

Anaunosoul cnupt (KHAKOCTb; T. Kun. 96,2°C) MpHMeHSIOT Aast
TPOH3BOACTBA AJIHIOBLIX 3$HPOB drasesoii, hochopHoll u Lpyrux
KHCJIOT (9TH 9(HPH SBASIOTCA MOHOMEPAMH); OH CJYXKHT mpoMe-
JKYTOYHBIM BELIECTBOM B OJIHOM H3 CnOCOﬁOB CHHTEe3a TVIHIlepHHA.
Kpome 111€/104HOTO I‘HAPDJIHSB AJTHIAXJIOPHIA MOKHO noJay4ath aj-
JIIOBLIA CIMPT THAPONH3OM BOMOH B MPHCYTCTBHH KaTannsaTopa
(XJI0pHAL ONHOBAJIGHTHON MelH B COJSIHOKHCIOH cpene). Merox
TIPUTOJIEH TOJIbKO ISt peaKLlHOHHO~(‘.HOC06HHX XJOPHAOB aJJIHb-
HOrO THMa, KOrja A/ 3aMelleHHs JO0CTaTOYHO AKTHBHPOBAHHSA MO-
JleKyJIbl 3a cueT o6paszoBanus KoMmmniaekca ¢ CugCly:

+CuzCly +H20
CH;=CHCH,Cl T=——> CH,=CHCH,CI .- Cu,Cl,
=

~-» CH;—CHCH,OH.

———
—HCI;~CuzClz
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AsHoi kucaore npu 80 °C. TloGouHo 0Gpa3yioTes AHANTHAOBLL SPHD
H npOﬂHOHOBHl:l aJlbJIETH/L.

Ilpu ruaponuse ze-TuXIOPIPOHIBOAHBIX MOJYHAIOTCS AJbIErH-

Jbl, U4TO MPHMEHSIOT Ha MPaKTHKe M1 CHHTe3a Gensaivdezuda us
GeHsabXaopua;

+HO™
CgHs;—CHCl, —{;* CgH5—CHO.
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eHOKCHaNeTAT Ha- odepe/ib, MOCJE YETO 3aMellaeTcsi H aToM XJ0pa, 06pasys TVIHIEpPHH:
+H30 +0,5NazCO3; +0,5H20
CH,CI&HCH,(S — CH,CICHOHCH,O0H ———————————
XJIOPIPOH3BONHEIX ~NaCl; -05C02
Te3a aJIHAOBOTO —> CH,(OH)CH(OH)CH;0H.
IMo6ouro noiydaloTesi MPOCThie 3GHPHI TAKIEPHHA.
+ 2NaCl + €O, Tauyeput — cuponooGpa3uast C1aikoBaTas MKHAKOCTh (T. KHIL
> 290°C). Ero WHpoKo NPHMEHAIOT /s MONYdeHHs MHpTaeBbIX No-
@
) MPHMEHSIOT st JIEMEPOB — MPOAYKTOB MOJHKOHJEHCAIHH ¢ (TaJeBLIM AHTHIPHIOM,
bopHO#t H ApPYyrux 711 H3TOTOBJIEHHS] HUTPOTVIHIIEPHHOBBIX OPOXOB, PACTBOPHTES TPH-
H CJYXKHT mpoMe- alleTHHA (TPHALETAT IVIHIEPHHA), 4 TAKXKE KOCMETHUECKHX H MeJiH-
HTe3a TVIHIEePHHA. UMHCKHX Mpenaparos. [JIHIEPHH HAXOJHTCA B MPUPOLE B BHJE
d JKHO MOJyuaTh aj- CJIOXKHBIX 3(QHPOB B PABJNHUHBIX KHBOTHBIX H PACTHTEJLHBIX MKHPAX. |
HH KarajnzaTopa VIX THAPO/H3 ¢ OJHOBPEMEHHHIM MOJydYeHHeM IJIHUEpHHAa H Mblia .
cpene). Meron Gbijl MePBLIM M 0 HACTOSILETO BPeMEHH OCTAETCS TJIABHBIM CIOCO- *
JIOPH/OB  AJLIHIb- 6OM MPOH3BO/ICTBA IVIHIEPHHA:
KTHBHPOBAHHS MO- +3NaOH
ly: RCOO—CHy—CH—CH,—O0CR ~—rmois CH;OH—CHOH—CH;OH.
+H0 CR
2 THehCuscl TTepBblit cMoCOG MOMyYEHHs] CHHTETHYECKOTO TJIHIEPHHA M3 MpPO-
nHjeHa uepes aJJIHIXIOPHA, AHXJOPTUJAPHH TVIHUEPHHA H SMHXJIOP-
TM/IPUH, YNOMSAHYTHIA BLIlTe, Obll peajsiu30BaH B [POMBIIEHHOCTH
3 2,0—2,5 %-it co- B 1948 r. DTOT XJOPHEIH METOJA CHHTE3a IJIHUEPHHA HECMOTPS Ha
HaJLTHIOBEI 3dHp €ro HeJIOCTAaTKH (3aTpaThl XJOpa W l1eJOuH, 06Pa3oBaHHe CTOUHBIX
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XUMHSA H TEOPETHUECKHE OCHOBBI IPOLLECCOB
Tpucoeaunenue BOAB K ojepHHAM BCEra MPOHCXOAHT NO NpPaBHIY
MapKOBHHKOBB, BCJIeICTBHE 4Yero H3 3TH/JeHa oGpazyeTcn 3TaHoJI,
M3 llponujeHa u H-GyTeHa — H30MPONAHON H 670p-6yTaHON, a H3 -

TAMENaA PPaKyua

JIOPHLIM  METO/IOM:

entuaw, 5 — cenapatop;
9 — Konomna oTReeins
I

a npuMepe moay-
JIOM.

a (puc. 58). dnu-
pYIOT B Hacoce I,

u306yrena — rper-6yranon:
CHy=CH, 4 H,0 —> CH;CH,0H,
CH;CH=CH; + H,0 ——> CH,;CHOHCH,,
CH3CH,CH=CH, + H,0 — » CH;CH,;CHOHCH,,
(CH,);C=CH, + H,0 -—»> (CH;);COH.

Tunparauus Mo TPOMHLIM CBA3SAM aUETHICHA H HHTPWJIOB AdeT
KapGOHHIIbHLIE COEIHHEHHS — aueTabJerul 1 aMu:

CH=CH + H,0 —» CH;—CHO, RC=N + H;0 > RCONH;.

Bee 3Tu mpeBpamienys 06paTHMBI, 0AHAKO OTIUEMJIEHHE BOXB OT
CMUPTOB (M BOOGILIE OT FHAPOKCHCOAEPIKAIIHX COe[HHEHHI) MOKeT
TMPOHCXO/IHTh B IBYX Hanpanneﬂuﬁx—KaK BHYTDH- HJIH MeXKMOJe-
KyaspHoe:

+CH;0H

C.H, CoHsOH ——-o (CoH)yO.

-~
—Hg0

Tenmonuuamuka neaxuuit  PaccmarnuM  narunnecus ncunnuni
i
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JlaJlaeT TepBoe cjaaraemoe, CHJIbHO 3aBHCsllee OT KOHIEHTPAIHH
BOJbl; TIOBHIILIEHHE STOH BeJHUHHB BejJleT K npeoﬁnana}mlo BTOpOTrO
cJiaraeMoro.

TloGounbie peakuun u celekTHBHOCTL npouecca. [Ipu ruaparamin
osie(UHOB HapsAy C OCHOBHOH peakiueil MPOTEKAIOT ONHTOMEpH3a-
wnst ofedrna (Moyyenne HH3KOMOJEKYJSPHBX NMOJHMEPOB) H 06-
pasoBaHue Mpocroro s¢upa. Bee oHH HAYT yepes MpoMeEKYTOUHYIO
CTa/IHI0 KapOOKATHOHA, 4TO MOXKHO H300Pa3HTH CXEMOi:

+RY5 -HYRy) +R*: -HY (k)
H0 ”——_— ROH

k:
> ROR, R*+Osepun —> Omromep.

ﬂ-’lﬁ COCTOSIHAA CHCTEMBI, aJIEKOrO OT paBHOBECHS, H3 3TOH CXeMLl
BbITEKAeT CJeAylolee ypaBHeHue aHpdepeHIHaTbHOR CeqeKTHB-

HOCTH:
___d[ROH] ky  [ROH] ks [Onedun]
o = Foregary = (1 — 1 o)/ (12 o] )

U3 uero sicHo BHJHO, 4TO CEJEKTHBHOCTb PACTeT NMPH HAJHUHH H3-
GbiTKa BOJBI MO OTHOWIEHHIO K OJeduny u o6pasyolemycs CuupTy.
Cnupr Gomee peakmHomsocnocoGeH, yem Boja |[(ks/ki)>> 1], no-
3TOMy HAJ(O BECTH PEAKIMIO TaK, 4To6bl cOXpaHsics GOMbLION H36ul-
TOK BOJbl M0 OTHOWEHHIO K cnupTy (= 15:1). Buixox oauromepos
3aBHCHT OT CMOCOGHOCTH 0/1eHHOB K MojnMepusainu (n306yTeH >
> nponujied > stuen). OGpasoBaHHe OJHIOMEPOB MOMKHO CHH-
3HTb, HE TOJbKO H3MEHsisl COOTHOLIEHHE BOABI W one(})nﬁa, HO H
VMEHAKINAG TEMOPNATVNY TAK KAK ATUTAMANU2ATIHG uMearT Annas

B pesyabTare pacc
eue OHH MOBOYHBII
uiuiics 3a cueT NEruj

TIpoTOHHBIE KHCJIO®
CTaHOBHTCS BO3MOXHO
WJTH OKCH/HBIX KaTask
Hbl K jeruaparaimn (
AlL,O;, B TO BpeMst Ka_|
Apyrue — mpenMylect

Tupparauus onedunor

Tudparayus onegurot

Tuaparauueii omeduuc

Jrarnoa C.HsOH s
¢ BO3yXoM obpasyer
Tpauuit 3—20 % (06.
xauyio 956 % cmup
peKTHdHKATA STAHOM (

DTaHoa NpPHHALTIEH
MEHAEMBIX MPOJAYKTOB
1IIHM, XOTSl B OTHeonac

HCMO/b3YeTCsA B IHILE
SKUT TONIOUNM R KHTL™
D
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TUTCA B H3OHTKe, BHICOKYIO SHEpTHIO aKTHBAlHH no cpaBHeHuio ¢ ruaparauuedt. Cie-
TpereGpeun: JIyeT OTMETHTb, 4TO MpPH NPHO/IHIKEHHH K PaBHOBECHIO CKOPOCTh
Pen THJApaTallid M CeJEKTHBHOCTb MNA/AaioT, 4TO JeJaeT HeBbIFOJIHbIM
m) MpoBejeHHe PEaKIuH 1O CTeMeHell KOHBEPCHH, GJHM3KHX K paBHO- a
2 BecHbIM. TIpH 3ToM st KaXK10ro oneduHa H KaTalH3aTopa HMEETCs
dochopuas Kuc- HEKOTOPHIi ONTHMYM COOTHOUICHHS DEAreHTOB, CTENeHH KOHBEPCHH
T HA €r0 NoBepX- U TeMmnepaTypsl, 3aBHCALLEHA OT NPOM3BOJMTENHHOCTH H CEJeKTHB-
0/ly M3 TrasoBoil HOCTH TIpolecca.
1 [HaJbHOM JlaBJie- JIas peruapaTaliHi CIHPTOB yCTAHOBJEHA CXeMa NpeBpalleHHi,
Baercsi (asoBoe 0 KOTOPOil 3(pup CnocoGeH K Pa3joKeHHIO Ha OJNeHH u COHPT:

2T ONpejesIeHnyio FHY —H0 7 Ouedun
THYECKYIO aKTHB- ROH ——> j* |
PE—

a + ROH

Posibop st ma- 25 ROR+H* —» ROH + Ouedun + H'.
AMKAMH. BuyTpHMOJIeKY ISIpHASL JIETHADATALHS HMeeT GoJee BBICOKYIO
aTaluM MpH 1o- SHEPTHIO AKTHBALHH [0 CPABHEHHIO ¢ 06PA3OBAHHEM MPOCTOrO -
HeTHUeCKOe ypas- pa. [To sToii mpuumHe, a TakXKe H3 PacCMOTPEHHs NpPHBEICHHOR

BBIlIE CXEMbl CJeayeT, 4To AETHAPATallHio ¢ 06pa3oBaHHEM HeHa-
CHIIEHHON CBA3H HAJ0 OCYIECTBAATb NMPH MOBLIUEHHOH TeMMepa-
Type H HHU3KOM napuuajgbHOM 1aBJEHHH HJIH KOHIIEHTPAIlHH CIHPTA.
Jlerusipatauuio ¢ 06pa3oBaHHeM MPOCTOr0 3dupa NPOBOAAT NpPH

@ o [W3a Eco [ i 5
& 14 mem ppllam

s @ O B X
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29 2T ONpeAeaeHnyio i 1130 ——> Onedun 2
THYECKYI0O AKTHB- ROH T———> R* —| —H

paTypel H pocre

+ ROH
+ +
BLIGOP 3THX ma- *—= ROR +H* —> ROH + Ouedun + H".

aMKaMH. BuyTpuMoJieKy/IsipHast JerWipataiius uMeeT GoJjee BBICOKYIO
atalMl MpH mo- SHEPrHIO AKTHBALMH N0 CPABHEHHIO ¢ 06PAa30OBAHHEM MPOCTOro 3¢hH-
HeTHYEeCKoe ypas- pa. ITo aroii mpuuuHe, a TaKKe W3 PACCMOTPEHHS NPHBEEHHOMN
BBIlIE CXEMbl CJeayeT, 4To AETHAPATallHio ¢ 06pa3oBaHHEM HeHa- .
CHIIEHHON CBA3H HAJ0 OCYIECTBAATb NMPH MOBLIUEHHOH TeMMepa- @

TYpe H HHU3KOM MapiHaJbHOM [AaBJIEHHH WJH KOHIIEHTPAIlHH CIHPTA.
Jlerusipatauuio ¢ 06pa3oBaHHeM MPOCTOr0 3dupa NPOBOAAT NpPH
Gosiee HH3KOW TeMmepaTtype, Gojlee BBHICOKHX KOHIEHTpPAlHH H Map-
1lHaJbHOM J1aBJE€HHH CIHpTa (Hanpumep, MOoxX HEKOTOPHIM JaBJje-
HHeM) H TPH HeMOJHON KOHBEPCHH CIHPTA B peakTope.

B pesy.bTate paccMaTpHBaeMblX peakimuil Hepenko oGpasyercs
euwle O/WH MOBOUHBIA MPOAYKT — afbJlerHl HJH KeTOH, MOofayuaio-
mpficss 3a cueT aeruppupoBanms cnupra: CH3CH,OH — CH;CHO.

TIpoToHHBIE KHCJOTH HE KaTaJH3HPYIOT STy PEaKIHio, HO OHA
CTaHOBHTCSI BO3MOMXKHOI MPH HCIIO/Ib30BAHHH HEKOTOPHIX HOCHTeJefi
MJIH OKCHJHBIX KaTaJH3aTOpOB. Us nocaeAHHX Haubosee CeNeKTHB-
Hel K feruapataunu (mo cpasHenmio ¢ jeruapuposauem) ThO, u
AlL,O;, B TO BpeMsl KAK MHOTHe OKCHAB 06/1afaloT cMeUaHHBIM, a
JIpyrHe — MPeHMYIIECTBEHHO AeTHAPHPYIOWHM AeHCTBHEM. .

TPYNIaMH KaTHO-
AMH THAPOKCOHHSI
PaBHEHHH Npeol-
T KOHIEHTPAIHH
TalaHHI0 BTOpOTrO

Mpu rugparamin
t;)'r OJIHTOMEpH3a-
JIHMEPOB) H 06-
MPOMEKYTOUHYIO
CXCMOit:

1
H —> Ounromeps.

b, 3 STofl CXeMi Tupparauus oneduHOB M aueTHieHa
Ao |Msa Ecaf [« [ 5
] 44 smx ppjlan
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HOBHX KYJIBTYP H KaPTOQEsi € HUMULLBI) (JEPMEHIUS, BBlpavdars
BaEMbIX JPOKIKEBHMH TPHOKaMH. DTOT CMOCOO COXPaHHACS H A0
CHX TIOp, HO OH CBSi3aH ¢ GOJBINMMH 3aTPAaTAMH MHUIEBOTO CHpPbS H
HEe MOMKET y/OBJETBOPHTh MPOMBIIIEHHOCTD. JIpYroii MeTo, TaKke
OCHOBAHHHIf Ha NMepepaBOTKe PAaCTHTENLHOrO CHPbA, 3aKJIOYaeTcst
B THAPOJTH3E APeBeCHHH (THAPOJH3HHH cmupt). [pesecnna comep-
KAT 10 50 Y Les110103kl, 1 NIPH ee THAPOJIH3e BOLOH B NPHCYTCTBUH
CepHOil KHCIOTH 06pasyercss IVIIOKO3a, KOTOPYIO NMOABEPraioT 3aTeM
CHNHPTOBOMY GPOKEHHIO:

e
(CeHieOs)x + ¥H0 ——> xCeH1306, CeHiz05 —> 2C,H;0H + 2C0,.

CHHTETHYECKHIl 3TaHOJ NOJAYYaOT FHApATAlHell STHIeHA.
Justunosoui spup (cepunit agup) (CoHs),0 — xuukoern, Ku-
namas npu 34,6°C. On npuMenseTcs rJaBHHM 00pasoM Kak pac-
TBOPHTENb, HO HEJOCTATKOM ro sIBJIAETCS BHICOKas MOxapoomac-
HocTh. OrpanuveHHbe KOJHYeCTBA AHITHAOBOTO 3(QHpa HCNOJAL3YIOT
B mejunnne. JUSTHAOBHI 9¢up 06pasyercs Kak MOGOUHBIA NPOAYKT
npH THAPATALMH 3THJEHA, OJHAKO 3TH KOJHYECTBA HE NOKPHIBAIOT
Bcefi mOTPeGHOCTH, H €ro CHeNHaJbHO CHHTE3UPYIOT M3 3TaHOJA:

2CH;OH —> (CaHs);0 + H:0.

Hsonponanos CH;CHOHCH; — xuakocts (. kun. 82,5°C), cMe-
myBaiomasics ¢ Boaoi. Ero maph aioT ¢ BO3AyXOM B3phIBOOmMAC-
HHe cMecH B Tpexeiax Konuentpaumi 2—12 % (06.). O6pasyer

[ ROTOK_AROTDOMHVID CMeCh. colenyainvio 88 % cnupra w Kuls-
i

HOB CepHOH KHCJIOTOH ¢ 06~
(3QupH cepHoOli KHCAOTBI)
+RCII=CHy
H;S0, —— CH,C
CH3;CHR—OSO0,0H + H,C
(CH3RCH); S0, + HyC

B 3aBucumocTh ot pe:
MoAaBaeHHs MoGOYHOH Mo/ |
Pa3HBIX yCJOBHSAX: KOHUEH
Temneparypa or 0 xo 70°(
UH(PBI COOTBETCTBYIOT H3C
CePHOH KHCJIOTBI H oued
H,S0,4 norsomanocs 1,2—
X04 kucaothl. IIpn sthx
cyandatos Bopo#t, comepr
HAasi Macca COCTOHT H3 MO
CHPTAa W NMOGOYHBIX NIPO)

Jast a6copbunu sTHIE
MEHSIOT annapatsl ABYX *
JISIeTCH TOPH3OHTANBHHM @
poit ykpemieno Gosbluoe t
abcopbepa mpHMEpHO Ha
pas NpH BpALIEHHH JHCK(
BEPXHOCTb KOHTAKTa (ha3.
KVIHDVIOniel B nvBamxe -
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HalH NMpHMEHeHHe B KauecTBe pacTBopuTeneil. M3 uux Haun6oub-
Oro cHHTe3a 3Ta- wee 3Hauenne umeer duugonponuiosoii apup [(CHs)oCH],0, me-
JOXKHBIX 3GHPOB, Hee OrHeOoNacHHIH, YeM AHITHJIOBHIA 5(pHp, W CNOCOGHBI BO MHO-
rajpaeruaa uoyK- THX clyuasix 3aMEHHTb €r0 B KauecTBe PacTBOPHTEJNS.
CepHoOKHCII0THAS rHApaTauust 0JedHHOB. DTO GBI nepBbifi H co- o
Jda OCHOBBIBAJOCH

Ao |M3a Ecol

XPAHHBIIWICS B HEKOTOPBIX CyuasiX [0 CHX IOP MeTOj THApara-
unH oedrHoB. OH COCTOMT B MpeABaPUTENbHOI abcopbuun oedu-
HOB CepHOIl KHCIOTOH ¢ 06pasoBaHHeM MOHO- H AHANKHJICYIb(ATOB
(9QupH CepHOH KHCIOTBI) M HX TMOCAEAYMOUIEM THADOJH3E BOAOK:

3 HEKOTODHIX 3ep-
HTOB, BBIPa6GaThi-
COXPAaHHJICH H 10
HIIEBOTO CHIpbA H

o +RCII=CH3 +RCH=CHa
TOil METO, TaKKe H,50, > CHyCHR~0SO,0H > (CH;RCH);80,,
ubﬂ, 3aKJIIOYAETCs CH3CHR—OS0,0H + H;0 —> RCHOHCH; + H,S0,,

peBecuna cojep- -

ot B MpHCYTCTAMN (CH3RCH);80, + H;0 —> CH;CHR—OSO;0H + RCHOHCH;.
0/IBepraioT 3aTeM B 3aBHCHMOCTH OT peaKuMOHHOH CMOCOGHOCTH oneduma W st

MojiaBJeHKst NMOGOUHOM NOMMMEePH3AMHH NPOBOAAT a6COPOUHIO HPH
PAa3HBIX YC/IOBHSIX: KOHLEHTPAUMS CePHOH KHCJIOTH oT 60 xo 98 %,

> 2C,H;OH + 2CO,. Tevneparypa or 0 g0 70°C, nasacnre or 0,2 xo 2 MIla (nepsbie

UHOPBI COOTBETCTBYIOT H300yTeHy, BTOpbe 3THJeHY). CooTHOmeHH e
THJIEHA. CeDHOH KHCJIOTBI H OJedHHA OEPyT TakuM, uTO6H Ha | Modb
— KHIAKOCTb, KH- H,S04 noraomanocs 1,2—1,3 moan onedHHa, 4TO COKpaulaer pac-
DﬁpaSOM Kak pac- XOJA KHCJOTHI. Hp“ ITHX YC/JOBHSX, a TaKXKe 3a CYeT THApPOJIH3a
e e nanman. PRSI S - -
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Ny IYIOT M3 ITAHUIA- MEHSIOT dMMapaTsl ABYX THIOB, [lepBH H3 HuX (pHC. 61,a) siB- g

JICTCS TOPH3OHTANBHEM aGcop6epoM ¢ Memaikoi, Ha Bamy Koto-

POit ykpenvieno 60.bliIoe YHCIO AHCKOB. BHyTpeHHee IPOCTPAHCTBO

Kun. 82,5°C), cme- abcopGepa mpHMEPHO HA !/; 3amOJHEHO CepHOl KHCIOTOH, KOTO-

XOM B3pHIBOOMAC- pas NpH BPAlUEHHH JHCKOB 06pasyeT TyMaH, YTO MOBHIIAET MO-

(06.). O6pasyet BEPXHOCTb KOHTaKTa (as. Temno peakuuu cHumaercsi BOAOW, wHp-

b cnupTa W KMIS- Kyaupylomeii B pybamke. DTOT ammapar paGoTaeT NepHOLHUECKH,

HenHe B KauecTse Omsodnuue 23 Omxodauue

x sTanoa. Kpome . 0|

Ao |M3a Ecol

i)

o u 1. A. Iloay-
HMEHHO THApaTa-

9,5°C) u rper-6y-
nsI0T  c060i Gec-
OopHM B BOJE, BTO-
6a 1a0T ¢ BOJOH
crupra. U3 stux
. Ou mpHMeHseTcs
OXKHHX 3(HPOB H
JyqaloT THApaTa-
TeHa, B TOM YHCHE

per-GyTanona, mo-
yiouux ofeduHos,

H,0
0me@us T o0dyxme
a f
Puc. 61. PeaKunoHHLIC ammapaThl AA% CEPHOKHC/IOTHOH THAPATAUHH STHJACHA H

npomnnaena:

@ — ropusonTanuEbiii  aGcopGep ¢ AUCKOBOSi MeWanKod; 6 — komoiliuii TapeabuaTwil aG-
copbep HenpepuiBHOro AeficTuns g

179
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KaTajn3aTopos. ypeM Gosiee JelleBHX HCTOUHHKOB HH3IIHX OJCUHOB Mpolecc co-

g'"'“’[x KaTaJusa- XPAHHJ 3HAYEHHE JHWL JJIS NOJTyYeHHsi H30GyTeHa.

ocdaTel MarHHs, B oAHOM K3 BAapHAHTOB OH NMPUMEHSIETCH AJs U3BJEUCHHS H30-

ABHEHHIO C PTYT- Gytena us C,-@pakuuii rasoB Kpekunra u mupoiusa (raasa 1),

mneparypax Kak KOTla OflHA M3 CTajHii COCTOHT B JeTMApaTauuu Tper-6yTaHona mpH

AKTHYECKOe TMpH- KaTajuse CepHoil KHCJOTOH HJIH CyJb)OKaTHOHHTOM. B npyrom Ba-

Jawulas KucaoT- pHaHTe JerHipaTauHs ¢ HOJyueHHeM H3o6yTena MPOBOAMTCA C TpeT-

© TPYNIB NEpHO- GyTaHo0M, 06pa30BaBIIHMCS TIPH FHIPOUECPOKCHAHOM crocobe mo- e

EQLEY )

uBHa npH 350—

3MOKHO YAAJNATH
€ yero no6ouHas
06eHHO ONacHOk.
N0 CpAaBHEHHIO C
1eHUsl CeJIEeKTHB-
AUUH ONMTHMAab-
6 — npHMeHeHHe
€ HeMOMHOMH KOH-
paTauuio, 3amel-
anbgerupa. Ilpu
TH/IEHE, PaBHOM
UeTHJIeHa BBIXOJ
asyercsi 6—7 %
cnorsi u 03 %

JIyyeHHs1 PONMHJIEHOKCHIA:

(CHg)sCOH —> (CHy),C=CH;, + H;0,

I 1
(CH;3)sCOOH + CH;CH=CH, —> (CHj);COH + CH3CHCH;0.

—HgOl

(CHy),C=CH,

B 5TOM H ApYrHX Cilyuasix Aernipatanss ¢ o6pa3oBaHHeM HEHAchl-
UIEHHBIX BENIECTB uallle BCEro ABJIACTCH OANON M3 CTajuii B MPOH3-
BOJCTBE MHOTHX MOHOMepoB. Tak, B OJ{HOM H3 HOBGLIX TPOLECCOB
NPOM3BOAAT CTHPOJ AeTHApaTauueil MeTHJI(peHHIKapGuHOMa:

CgHs—CHOH—CHy —> CgHs—CH=CH, + H,0.

[ i
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3

3 X

144 w2 )] @@=





image71.png
Daiin  Bua.

I -®

srauns

Wvcrpymes - Ocio

ngo) [UERSASDH|S Beicmpe noucr... an

(Gt H.W. NeGenes TOOHCjwu | 4 Ex
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N0 CpAaBHEHHIO C

eHHS CeeKTHB- . ‘H’Ol

aUuH ONTHMAJb-

6 — NpHMeHeHHe (CHy),C=CH,

€ HeMOMHOMH KOH-

paTaumio, 3amej- B 5TOM # APYTHX C/yuasx JAErHIPATaLls ¢ 06pasoBanHeM HEHACH-

anbrernaa. [Ipu UIEHHBIX BENIECTB uallle BCEro ABJIACTCH OANON M3 CTajuii B MPOH3-

THIEHA, PaBHOM BOJCTBE MHOTHX MOHOMepOB. Tak, B O/IHOM H3 HOBBIX MPOLECCOB a

UeTHJIeHa BBIXOJ
asyercsi 6—7 %
cnotst w03 %

B KOJIOHHOM af-
ranusatopa (cM.
ASHHX TNapoB H
A CHH3Y OTBOAAT
ue. Ammapar He
AIouerocs Tera
HCATa, BOPLISTH-
ropa. Ouu pasje-

OPOH3BOAAT CTHPOJ Jerniparanuefi MeTuadeHHaKapOunona:
C¢Hs—CHOH—CH; —> CgHz—CH=CH, + H,0.
VI3BeCTHBIN MEeTOA CHHTe3a H30NpeHa 3 u3o0yTeHa W (hOpMalbje-

THAA TaK¥e CBfA3aH C 3aKIIOUHTEIbHOMN nerunparauueﬁ AMoJia H He-
HACHILIEHHOrO CIUpTa:

(CH3);C(OH)—CH,CH,(OH) m

> (CH,),C=CHCH,0H s CHy=C(CH3)CH=CH,.

TIpi oTulenfieHIH NMePBOH MOJMeKyJs BOAB OT JHOJA MOJydaeTcst

ENATCTBYIOUHMH
aTopa. cMech I’jel!al‘CHLU.eHHHX CHHPTOB pPAa3HOro CTPOEHHsA, HO BCE OHH NMpPH
JaJIbHedlIed JeruapaTtaliid Jal0T H3ONpEeH, IMpuyYeM peakuus
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CONMpOBOKAETCst MepeMellleHHeM IBOAHEIX CBA3eli: W3 cHMMeTpHUH]
+HY . —H30 HBIX aTOMOB HHTEp( |

(CHy),C=CH—CH;0H == (CH,);C=CH—CH,0H, == (xa0pekc), ABAAIOL
- CHe==CH,]* e CH— a TaKe HCXOAHHIN
== [(CH,);C==CH==CH] —:;’ CHy=C—CH=CH,. I — Ero nf
| Hy XJOPTHAPHHA HA KH
Jlpyro#i BapHaHT NOJyyeHHsi HeHACHIUIEHHHX COeJHHEeHHH, co- 2CICH,

CTOSIIMA BO BBeJEHHH BHHWJILHOM TPYNNbI myTeM peakuuii Tuma
aJbJOAbHON KOHAEHCAIHH C MOC/]elyioulell xerHapartainesf, MOXHO
NPOHJIIOCTPHPOBATL TNPHMEPAMH CHHTE3a HHTPOSTHJIEHA, BHHHJ-
METHJIKeTOHA ¥ 2-BUHHJNHPUIHHA:

JlByxaTomubie ¢
3aMbIKaHUIO CTa6Ha
nyTeM H3 JUITHJICH
aMHHA — MOPPOAUN.
(3). Bce stu Bemec

HO'
CHNO, 4+ HCHO —— HOCH;—CH;NO,

i CHi=CHNO,,
o™
CH,COCH; + HCHO — CH;COCH;CHOH —— CHyCOCH=CHj, . o(Ck
—H
/CH, /Cat0l CH=CH, ) i
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Hy XJOPTHAPHHA HA KHCII

Jlpyro#i BapHaHT NOJyyeHHsi HeHACHIUIEHHHX COeJHHEeHHH, co-
CTOSIIMA BO BBeJEHHH BHHWJILHOM TPYNNbI myTeM peakuuii Tuma
aJbJOAbHON KOHAEHCAIHH C MOC/]elyioulell xerHapartainesf, MOXHO
NPOHJIIOCTPHPOBATL TNPHMEPAMH CHHTE3a HHTPOSTHJIEHA, BHHHJ-
METHJIKeTOHA ¥ 2-BUHHJNHPUIHHA:

HO™
CH3NO; + HCHO —> HOCH;—CH;NO; farryr-o CHy;=CHNO,,

1107
CH;COCH; + HCHO —> CH3COCH,CH,0H ——> CH,COCH=CH,,

—H:0
CH; C.HsOH
7~ : 7 \<N’ 5

HO™ / N\
N+ HCHO —— = N

CH=CH,

Teruapatalldst siB/IsieTcsi Takxke OJAHON W3 cTajwii moJydenus
apupoB Merakpuaosoii kucaotsl CH,=C(CH3) COOR, HekoTophix
MepBHYHBIX CIHPTOB, HalpuMep H-GyTaHoada

2CH;CHO —> CH;CH(OH)CH,CHO g

+H
> CH,CH=CHCHO ——> CH,(CHy),—CH,0H,

2-3THITEKCAHOIA, METHIH306YTHIKETOHA 1 MHOTHX APYTHX BEWIECTB,
KOTOpHe elle BCTPETSATCS B JafbHeHIIEM H3JOKEHHH.

EQLEY )

2CICH; — (

JlByxaTomuble CcrH
3aMbIKaHUIO CTaGHJIbH
nyTeM H3 JUITHJEHTJ]
amuHa — mopoaun (
(3). Bce 3tu BemecTs: |

O(CHpy—
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MPURJITUCT PRPUBA 15 5
METHJIKeTOHa ¥ 2-BUHHJNUPHUINHA:

HO™
CH3NO; + HCHO —> HOCH;—CH;NO; farryr-o CHy;=CHNO,,

1107
CH;COCH; + HCHO —> CH3COCH,CH,0H ——> CH,COCH=CH,,

—H:0
CH, C;H;OH CH=CH,
7 \< o7 \< 7\
_ NHHCHO ——> (N g C N .

Teruapatalldst siB/IsieTcsi Takxke OJAHON W3 cTajwii moJydenus
apupoB Merakpuaosoii kucaotsl CH,=C(CH3) COOR, HekoTophix
MepBHYHBIX CIHPTOB, HalpuMep H-GyTaHoada

2CH;CHO —> CH;CH(OH)CH,CHO g

+H.
——» CH,CH=CHCHO ——> CH,(CHy),—CH,0H,

2-3THJTEKCAHOJA, METHIH306YTHIKeTOHA W MHOTHX APYTHX BEIIeCTB,
KOTOpHIe enle BCTPeTATCs B I.la.lleEﬁl.ﬂeM HU3JIOKEHHH.
Jerunparauus ¢ o6pa3oBanem npocrnix 3dupos. Panee yxe
FOBOPHIOCH O NOGOUHOM 06Pa30BAaHHHM MPOCTHX 3(PHPOB NMPH THAPO-
JIH3e XJIOPMPOH3BOAHHX H FHApAaTalHyu oJeduHOB. DTHM NMyTeMm Io-
Jy4ainT Bce H906XO}IHMOE KOJIHUECTBO TaKHX Sq)PlpOB, KakK JIHH30-
nponuaosbii. OJHAKO MHITHIOBLIA 3hHp UMeeT JTOBOJbLHO HIHPOKOE
NpUMEHEHHE, U ero CreluyabHO NPOH3BOAAT MEKMOJEKYIAPHOM Je-

nyTeM H3 JUITHJEHTJ m
amMHHa — MOPPOAUR (
(3). Bce 3Tu BemecTs

O(CHp—

o
HN(CH,—

HOCH,—CH,

Herugparanus Ka
HECKOJLKO 0c060e 1oy
JeruapaTanii. B nan
KyJIsipHOA JerHaparal

CH—COOH —=>

ITH peaKuun IHAOTE -
v
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Ppase, HU TAdKOH 4
3}1€Cb Mbl OTPAHHYHM 3TOT TEPMHH TOJbKO PeaKUUAMH KHCJIOT, HX B' HeKOTOpHXu
K-
AHTHAPHAOB H XJOPAHTHAPHAOB CO CIHPTAMH H OJleq)HHaMH, a Tal KHCJIOT, peaKiHsi |

Ke HEKOTOPLIMH NPEeBPAleHHAMH CJIOXHBHX 3¢upos. Bee atu mpe-

TaTy, u AJs NoJyt
BpallleHHsl UMEIOT BaJKHOE NPaKTHUECKOe 3HAaueHHe. ¥, 1A A

HX XJIOPaHTHAPHIL

XHMHS B TeOPETHYeCKHE OCHOBHI Mpouecca €oc

X/10paHTHAPHABL ¥

Baxueiiueii u3 peakuuit arepiHKaUNK sBAsercs 06paTHMOe B3aH- DUKAWNH, HO HX
MO/€e/iCTBHe OpraHHYeCKHX HJH HEOPTraHWYeCKHX KHCJOT €O CNHp- MOCTH XJ;opaHru,u‘
TaMH, Hjyllee ¢ 06pa3oBaHHeM CJOXHEIX 3(HPOB H BOJIHL, a B CJy- Bmecto xaopar
yae IBYXOCHOBHEIX KHCJIOT NOJIy4aioTCs ABa Psija 9GUPOB — KHCIbIE Yx peakuun co cn
‘ W cpejiHue, BIXOA KOTOPHIX 3aBHCUT OT COOTHOIIEHUsS HCXOAHBIX pea- 3yioTes CIOIKHBIH
TeHTOB: NoJyueHHe aueTat
s OnHako B 6oJee
RCOOH + R'OH === RCOOR’ 4 H,0, duumpyer cmupr
+ROH; —H20 +ROIT; —H20 TIpHYEM HCHOJb3YF
HOOCR’COOH > HOOCR’COOR > ROOCR’COOR.
< (CH;3CO);0 + ROH -
B cBoio ouepeib, fas JABYX- M MHOrOATOMHBIX CIHPTOB BO3MOXHO Mepsas cragus n
06pa3oBaHHe HENMOJHBIX H MOJHBIX 3(HUPOB, YTO TAKKE ONPE/eIseTcst psieTcs  CHIbHBIMI
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Alla, a npH COOTHOIIEHWEM B3SATHIX BEUIECTB:
CH,OH CH,0COR CH;0COR CH,0COR
AByMmsi oOcC- +RCOOH +RCOOH ] +RCOOH J:
eHHs 9HAO- HOH > CHOH ~_—__—> CHOH —")! HOCOR
prausu. Pe- mon T bwon ™ dyocor ™ boco
aThiii anna- * 2 20COR HOCOR =
Te POreHHbIH Korza u Kuc/10Ta # CIHPT SIBJSIOTCS 10 MeHblIelt Mepe BU(YHKILHO-
anmaparos HaJbHBIMH, TpoLecc NpoTeKaer ¢ OGPESOBaHEeM BHCOKOMOﬂeKyJ[ﬂp’
ue peasKTo- HBIX COeﬂHHEHHﬁ, Ha 4eM OCHOBAaH CHHTE3 noanchpOB:
{ (puc. 65,8), i R
0 MpHIOAHE nHOOC—R’—COOH + nHOROH —~n_—>H30 [—OC—R’'—CO0—R—0—],.
BaHHsA Npo- Bce ynomsnyThle peakiund paBHOBECHH, IpHueM 06pATHBIE POUECCH
A_To Beemy MPEeACTABAAIOT COGOH THAPOJH3 CNOKHBIX 3QUPOB, 4ACTO HashBae-
Tpu sHn0- MBIl OMBUIEHHEM.
COCAMHEHHH, STepudHKALHIO CIHPTOB KAPOOHOBEHMH KHCAOTAMH MOXKHO OCY-
UM, 4acTo LECTBHTL B OTCYTCTBHE KAaTaqH3aTOPOB, HO B ITOM Cayuae OHa Mpo-
apoM, KOTO- TEKAeT MEIEHHO, W A/ JOCTHXKEHHs LOCTATOUHOH CKOPOCTH Tpe-
Bpems Clo- Gyercsi Bhlcokasi Temmeparypa (200—300°C). Bce xe, koraa npu-
CYIECTBYIOT Mechb KaralH3aTopa TPYAHO OTMBIBAETCS H YXyAmAeT Kauecrno
annaGaTiie- NPOJyKTa, HCNIOMB3YIOT HEKaTa UTHUECKHIl npormecc.
pex nonatex B npHCYTCTBHH KHCIOTHBIX KaTamuaaTopo (H,SO4, HCI, apua- J
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Alla, a npH COOTHOIIEHWEM B3SATHIX BEUIECTB:
CH,OH CH,0COR CH;0COR CH,0COR
ABYMST OC- +RCOOH +RCOOH | +RCOOH
eHHs 9HAO- HOH ™ CHOH : CHOH 2 HOCOR
prausu. Pe- mon T bwon ™ dyocor ™ boco
aThiii anna- * 2 h0COR H0COR
Te POreHHbIH Korza u Kuc/10Ta # CIHPT SIBJSIOTCS 10 MeHblIelt Mepe BU(YHKILHO-
anmapatos HAJLHBIMH, TIPOLECC NIPOTEKAET C 06pPa3oBaHHEM BHICOKOMOJIEKYJIsp- E
ue peasmo- HEIX COEHEHH, Ha ueM OCHOBAH CHHTE3 NOJHIbHPOB:
(puc. 65,8), _n_ —
0 MpHIOAHE nHOOC—R’—COOH + nHOROH _W [—OC—R’'—CO0—R—0—],.
| BaHHsA Npo- Bce ynomsnyThle peakiund paBHOBECHH, IpHueM 06pATHBIE POUECCH
A_To Beemy MPEeACTABAAIOT COGOH THAPOJH3 CNOKHBIX 3QUPOB, 4ACTO HashBae-
Tpu sHn0- MBIl OMBUIEHHEM.
COCAMHEHHH, STepudHKALHIO CIHPTOB KAPOOHOBEHMH KHCAOTAMH MOXKHO OCY-
UM, 4acTo LECTBHTL B OTCYTCTBHE KAaTaqH3aTOPOB, HO B ITOM Cayuae OHa Mpo-
apoM, KOTO- TEKAeT MEIEHHO, W A/ JOCTHXKEHHs LOCTATOUHOH CKOPOCTH Tpe-
Bpems Clo- Gyercsi Bhlcokasi Temmeparypa (200—300°C). Bce xe, koraa npu-
CYIECTBYIOT Mechb KaralH3aTopa TPYAHO OTMBIBAETCS H YXyAmAeT Kauecrno
annaGaTiie- NPOJyKTa, HCNIOMB3YIOT HEKaTa UTHUECKHIl npormecc.
pex nonatex B npucyTcTBHH KHCIOTHBIX Kataausatopos (HySO4, HCI, apua-
PH B TeIIO- CyMbQOKUCIOTLL, HOHOOGMEHHbIE CMOJIB) STePHONKAINS H THAPOTH3
caoxubx 9¢upos mporexaor npu 70—150°C. Takoii meron. ocv- =
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Bee 3Ttu mpe-

aTHMOE B3aH-
JIOT €O CIHP-
O/(Bl, @ B CIIy-
POB — KHCJTBIE
CXOJHBIX pea-

ROOCR’COOR.

TaTy, U AJs NOJYYeHHS CIOXKHbIX 3(HPOB 3THX KHCJOT MOJbB3YIOTCS
HX XJOPaHTHAPHAAMHU:

COCl; 4 2CH;0H —> CO(OCH;), + 2HCL.

X0paHTHAPHIE KAPOOHOBEIX KHCJIOT TaKKe MPHTOAHBL s 3TEPH-
(GHKanHH, HO WX TNpPHMEHeHHE OTPAHHYEHO BBHAY OOJbLION CTOM-
MOCTH XJOPAHTHAPHAOB MO CPABHEHHIO C KHCJIOTAMH.

BMecTo XJI0paHTHAPHAOB MOKHO NPHMEHSTh aHTHAPHABI KUCJOT.
Hx peakuuu CO COUPTaMH NPOTEKAT B JBe CTajHH: BHadaJjle 06pa-
3YIOTCH CNOXKHHIA 3QHP M KHCJIOTA, W B psijie CaydyaeB (HanmpuMmep,
nony4yeHHue ailerarta ILEJIJHOJIOSH) npouecc Ha 3TOM 3aKAaHYHBAETCs.
OllHaKO B 60Jiee KECTKHX YCJIOBHAX BblACIUBLIAACH KHCJIOTA TEPH-
GHUHPYeT CNHPT MO pacCMOTPEHHOH paHee 06PAaTHMOI peaKiu,
TpHYEM HCINOJB3YIOTCS obe AUHJIbHBEIE TPYNNBI aHTHAPHAA:

+ROH
1AU_FON N 1 poL .« AU AAAD 1 AU AAATT TS antt Annn o trn

TrEe Asn|e Sucmp noucs.. XS
H. M. Nlebenes TOOHCdvu | v Ex
CYVIDWURALIUTOL, AURNVUUMCHADIC CMUVIDL ) A
o caoxubix 3¢upos mporexaor npu 70—150°C. Takoit meroa, ocy-
WECTB/IAEMBIA B KHAKON (ase, — OOBIUHHIL Ansi CHHTE3a GOJIbIIUH-
CTBA CJOXKHBIX 3QnpoB. KaraausatopaMu MOTYT CHYRKHTb TaKike
reTepOreHHble KOHTaKThl KHCI0THOrO THna (AlyOs, amoMOCHINKATH,
CJOBa HA3b- docdare). B sTOM cayuae sTepuMKALMS NPOBOAHTCS B TA30BOI
KHBIX 5(HPOB. {ase, HO TAKOA CIOCO6 NPUMEHSIOT OTHOCHTEJIBHO PejKO. '
W KHCJIOT, HX B HexoTophix ciywasix, HalpuMep s yroabHO# W docdopHOi
HHAMH, a TaK- KHCJIOT, peakuHsi cO CIHPTaMH He NPHBOAHT K JKeJIaeMOMy pe3yJb- O
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H KHCIOT, ?(X B HEKOTOPHIX cJaywasx, HANPHMepP AJA YroJbHOM H (OCHOPHOH
gaMH’ Ll KHCJIOT, peakiius cO COHPTaMH He TPHBOAHT K )KeJlaeMOMy pesyib- R
Ce 3TH nRe TaTy, M ANS NOMYYeHHs CAOKHEX SQHPOB STHX KHCJOT MOJB3YIOTCH ¢
ux XJOPaHTHAPpHIAMHU:
COCl; 4 2CH;0H —> CO(OCH;), + 2HCL.
XopanrupHAB KaPGOHOBHX KUCAOT TaKKe MPUFOLHBL JUIA STEPH-
aTHMOE B3aH- (MKALMH, HO MX NPHMEHEHHe OTPAHHUEHO BBHAYy GOMbLIOH CTOM- a

JIOT €O CIHP-
O/(Bl, @ B CIIy-
POB — KHCJTHIE
CXOJHBIX pea-

ROOCR’COOR.

‘OB BO3MOKHO
onpejensieTcs

MOCTH XJOPAHTHAPHAOB MO CPABHEHHIO C KHCJIOTAMH.

Bwmecro XJIOPAHTHAPHAOB MOKHO NPHMEHATH AHTHAPHABI KHCJIOT.
Hx peakuuu CO COUPTaMH NPOTEKAT B JBe CTajHH: BHadaJjle 06pa-
3YIOTCS CNOXKHBIM 3HP M KHCJIOTa, W B psije CaydaeB (Hampumep, -
nony4yeHHue ailerarta ILEJIJHOJIOSH) npouecc Ha 3TOM 3aKAaHYHBAETCs.
OllHaKO B 60Jiee KECTKHX YCJIOBHAX BblACIUBLIAACH KHCJIOTA TEPH-
GHUHPYeT CNHPT MO pacCMOTPEHHOH paHee 06PAaTHMOI peaKiu,
TpHYEM HCINOJB3YIOTCS obe AUHJIbHBEIE TPYNNBI aHTHAPHAA:

+ROH
(CH3CO),0 + ROH —» CH;COOR + CH,COOH === 2CH,;COOR + H;0.

Ilepsast crajus MpPOTeKaeT NpPH HEGOJbIIOM HATPEeBAHHH H YCKO-
pHAeTCSt CHAbHBIMHM MHHEDAJbHEIMH KHCaoTaMu. OueBHIHO, 4TO
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MMeeT OrpaHHYeHHOe npuMeHenﬂe, HO OHA CTAHOBHTCH THIIMYHUA Hpn
HCNONbL30BAaHHH JNOCTYNHBIX UHKJIHYECKHX aHTHIPUIO0B JIByXOCHOB-
HBIX KHCAOT ((Tanesoro, MaJeuHoBoro u ap.).

M3 nepeuucrenHbX 3TePHQUIHPYIONMX AreHTOB Hambosiee aK-
THBHBI XJJOPAHTHAPHABL, MeHbIlIe — aHTHAPHAHL, ellle MeHblIe — CaAMH
kapGonosuie krcaors: RCOCI > (RCO)20 > RCOOH.

K pachannnaeMomy KJjaccy peam.mﬂ OTHOCATCS TaKxe aJ-
koroaus (I) H auuaoan3 (2) ciomubx 3PuPOB i NMpOUECCH
nepestepupukaunun (3). Oun npeacrapisior co60fi peaxuuu
O6MEHHOTO Pas/oXKeHus CJOKHBIX 9(QHPOB CO CIUPTAMH, KHCIOTAMH
HJIH PYTHM CJIOXKHBIM 3(HPOM:

RCOOR’ + R”OH == RCOOR” +R’OH, (/)
RCOOR’ 4 R”COOH == R”COOR’-+RCOOH, (2)
RCOOR’ + R"COOR’”" z== RCOOR’’’+ R”"COOR’.  (3)

Haubonbmee 3HaueHHe HMEET aJKOTOJIH3 CIOXKHBIX 9(UPOB, HEpel-
KO chonbayemb\ﬁ AJIst TPaKTHYECKUX CHHTE30B. AJ‘IKO[‘O.’IHS, aguao-
JIH3 W mepesTepHdUKalKs, KaK H 3TepuPUKALHL KapOOHOBBIMH KHC-
JOTaMu, KaTaJH3HPYIOTCS CHIbHBIMHU KHCJI0TaMH.

B nocaensee BpeMs nmpHOGpeTaer 3HaueHHe mpsMas sTepudmuka-
wusi KapGOHOBBIX KHCIOT ojepHHaMu 6e3 CTajuu ruipaTauui oue-
(HHOB B CHIHPTBI; PeAKUHsi TaKKe YCKOPHAETCs KaTaJlu3aTopaMu Kuc-
JIOTHOTO THNa:

CH.—CH=CH, 4 RCOOH —> RCO—O—CH(CH,),.

6J1aroNpUATHO COCT(*
HBIX COHPTOB H (e
MaJb — ot 0,005 a¢
HUH WCXONHHIX pea
Bcero 6—109%. Be
3TepUOHUUPYIOT 06!
THBHHIMH XJIOPAHTH,
Bunsinue crpoen
(ukauun menee 3na
B atom cayuae c vy
B MOJIeKyJIe KHCJIOTI
TPH33aMELIEHHBIX YK
HBIMH HACBIIEHHBIN
8—10, uto Habmo1:
B oranune ot p
KalHsi KapGOHOBBIX
H HMeeT GoJjee BBl
Temneparypu. Tak,
KOHCTaHTa PaBHOBEC
JIJ1si NOBHILIEHH:
CIOXKHBIE 3bHP MM¢
peakuusix HanGonee
BOAY WaH 3dup no
a TaKaKe BO BCeX N[ -
>
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TepmoaMHaMHKa peakuuil. BaanmojeiictBue cnupToB € xap6o-
HOBBIMH KHCIOTAMH B JKMAKOM ase NMpOTeKkaeT MPAKTHUECKH Ge3
KAKOr0-IH60 MOIMOLIeHHs wiu Bhiedaenus temna (AH = 0). Coot-
BeTCTBEHHO, AJKOTOJU3, AalHAO/IH3 W NepesTepHduKallisi TaKKe
HMEIOT TemnoBoi 3ddekr, 6au3kufi K HyJIO. Crel0BaTeabHO, KOH-
CTaHTH PABHOBECHs 3THX DPEAKUHH He 3aBHCHT OT TEMNEPaTypHL.
B oTiHYHe OT 3TOro, 3TepH(HKamus CIHPTOB XJOPAHTHAPHAAMH
KHCJIOT, a TaKyKe mepBasi CTajus 3TePHPHKAUHH CIHPTOB AHTHIPH-
JIAMH SIBJISIOTCS 9K30TEPMHYECKHMH NPOLECCaMH.

Peakusu KapGOHOBbIX KHCAOT CO CIMPTaMH OGpaTHMBI, NpHUEM
HECMOTPsl Ha HeWJea]bHOCTh CMeCH, PaBHOBECHe XOpOIIO OMHMCHI-
BaeTCsl KOHIEHTPALHOHHOA KOHCTAaHTOH PaBHOBECHS:

K= [RCOOR’} [H,0]/( [RCOOH] [R'OH] ).

KoHCTAHTA PABHOBECHS 3aBHCHT OT CTPORHHS KHCJIOTHL H OCOGEHHO
OT cTpoeHus cnupTa. i MePBUUHBIX HACHIEHHBIX CIMPTOB C NPs-
MOfi 1lenbio KOHCTAHTA PABHOBECHS MPH XKUAKO(DA3HOH STepudpuka-
WHH HX YKCYCHOl kucaorofi pasua 4,0—4,5 (mpu crexwomerpuue-
CKOM KOJHYECTBE KMCJOTH W CHHPTA B HCXOAHOH CMeCH 3TO COOT-
BETCTBYeT PaBHOBECHO!H CTeNeHH KOHBEPCHH 66—68 % ). Yinunenne
yriepoAHOil IeMH B MOJMeKyJe CHHPTA BeJeT K HEeKOTOPOMY yMeHb-

104

BBICHTb PaBHOBECHYI -
H3 PeareHToB, OGBIUHC
TpU THAPOJH3E CJIONK
BEDCHH, OUEBHMIHO, HE
JleHHe peaKuuH B u3l
Tosoxenue pasH
3TepupHKaLU onpes
t1eccoB aTepudHKaLuk
e CJIOKHBIX 3(HPOBI

K,
RCOOR’ + R"OH ===

K
RCOOH + R'OH ===
Ky
RCOOH + R"OH ===
IIEJICHHEM BBIPAXKeHH
KaofK, = [RCC

T. €. KOHCTaHTa paBt
AeJIeHust KOHCTaHT
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28 €JIbHO, KOH- JIeHHe DeaKuuH B u30bITKEe BOJBL -
?rzmnep;;rypm TMonoxenre paBHOBeCHS MPH aJKOrOJH3e, aUMA0/H3e H Tepe-
. 3TepH(HKALMU ONpPEeIseTcs: PaBHOBECHEM COOTBETCTBYIOUIHX MpPO-
paHrHAPHAAMH pHprKaL pex P VIOUHX 11D

teccos sTepHdHKaiuu. Hanprmep, Npu aJKOroanse  MOJy4eHHH Tex

PTOB AHTHIPH- e CJIOKHBIX 3(HPOB 3TepHPHKanuel HMeeM:

THMBI, TIpHYEM _ [RCOOR”] [ROH] |

K,
RCOOR’ + R"OH === RCOOR”+R'OH, Ky =

POIIO OMHUCHI- [RCOOR'] [R"OH] *
K, ’ @
RCOOH + R'OH === RCOOR’ + H;0, K, =%m@“']—;
K, "
TEL M OCOGEHHO RCOOH + R"OH — RCOOR” + Hy0, Ky= [RCOOR"] [H,0]

< CnupTOB C Mps- = T{RCOGH] [R"OH] *
ﬁ:;?g:%iﬁt Henennem sripaxennit Ky u Ky Apyr na apyra nonyuaem:
ecH 3TO COOT- K,/K, = [RCOOR”] [R’OH]/( [RCOOR’] [R"OH] ) = Kazx,

b). Yanunenne T. €. KOHCTAaHTA PAaBHOBECHSI NIPH AJKOTOJH3e PaBHA 4aCTHOMY OT
TOpOMY yMeHb- AeeHHsi  KOHCTAHT  DaBHOBECHSi — COOTBETCTBYIOLIHX  peaKLHMit
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TIpu askorosuse CJOXKHBIX (PHPOB NPHUMEHSIOT METO/Bl NOBBI-
IIEeHHsI CTelNeHH KOHBEPCHH, aHaJIOTHYHBIe HCHOJb3yeMBIM B ciyyae
srepudukauuu. Hauboabunii apdekt paer ynanenuwe oGpasywore-
rocsi cnupTa u3 chepe peakiliiH, B CBI3H C YeM aJIKOroJu3 IPOBO-
ANTCsi B GOJBUIMHCTBE CJIyyaeB C LeJbI0 NoJyueHns 3pupoB Goiee
BBICOKOKHIIAIIMX CIHPTOB, HAaNlpUMep:

CO(OCHs)s + 2C4HsOH === CO(OC4Ho); -+ 2CH,OH.

MexXaHH3M M KMHETHKA peakuuii. B GOJIbLIHHCTBE ClyuaeB 3Te-
pH(HKALHSA MPOTEKAET MO GUMOJEKYJIAPHOMY MEXaHH3My C Pa3phi-
BOM alWJI-KHCJIODOAHOH CBsi3H, KOTA& caMOf MeJJIeHHON cTaiHei
SBJSETCA aTaka TPOTOHHPOBAHHOH KHCJIOTH MOJIEKYJOH CcnupTa:

o ou O en O cl‘x-x L0
Rl|:|: éﬁ R == Rlé > Rg == Ré 4_—Ht R
H bur {)H, e R’éH o/ o

Bce craguu paBHOBECHHI, H 06paTHAas HX NMOCHeN0BAaTENbHOCTb BejeT
K THAPOJH3Y CJIOXKHOTO 3¢Hpa (WIH K aXKOTOJNH3Y, ecliH BMeCTO
BOAK B3ATb ciupT). JlaHHOMY MEeXaHU3MY COOTBETCTBYET KHHETHUe-
CKOe ypaBHeHHe

P R TN SN

[ i

COOTBETCTBYeT KHHETK

3aBHCHMOCTb peat
BOH KOMMIOHEHTH OT [
KHCJIOTaMH, aHTHAPHUL
BJIHAET HA CKOPOCTh P
BecHe, T. €. C YJJIHH
CKOPOCTb PeakutH ¢
PYIOTCSE TPETHUHBIE CIT
npumepro B 100 pas
pHYHBIE CIIHPTOBBIE I'f
Hee NEPBHYHBIX.

CTpyKTYypHBIE U3
BJIHSIOT Ha CKOPOCTh
Ha paBHoBeche. Tak,
KapGOHOBOH KHCJIOTHI,
JIMUEHHIO KOHCTAHTHI |
GEHHO MeJJIeHHO pea

THUCCKHE KHUCJAOTH: -
v
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Bce craguu paBHOBECHHI, H 06paTHAas HX NMOCHeN0BAaTENbHOCTb BejeT
K THAPOJH3Y CJIOXKHOTO 3¢Hpa (WIH K aXKOTOJNH3Y, ecliH BMeCTO
BOAK B3ATb ciupT). JlaHHOMY MEeXaHU3MY COOTBETCTBYET KHHETHUe-
CKOe ypaBHeHHe

r=#[H*"] {{RCOOI¥] [R"OH] — [RCOOR] [H;0]/K},
rae klfKOHCTaHTa CKOpPOCTH npauoﬂ peammn, a KVKOHCTZHTE PaBHOBECHA.

B npakruyeckux ycjaOBHAX, NPH YyAaNeHWH M3 CMeCH JIETY4YHX
NPOJYKTOB peakuHH (BOABI WIH 3(hMpa) HX KOHIEHTPAUHs CHHKa-
eTCsl, NMpHYeM ee MOKHO HaliTy Jumb C YUYeTOM KHHeTHKH Maccoo6-
meHa. [IpH HeKaTaJMTHYECKOH STepuQHKAUHU TOPAJOK NPSAMOH
peaxuuH N0 KHCJOTE MOBBILAETCS, N0 Pa3HbIM JAaHHLIM, 10 1,5—2,
4TO OGBACHAIOT aBTONPOTOJH30M KHCJIOTHI MJIM K€ TeM, 4TO OjAHa
H3 €e MOJIEKYJ OCyllecTBIsieT KHCAOTHLI KaTanua npouecca. dromy
COOTBETCTBYET KHHETHYECKOE ypaBHEHHE:

r = k,[RCOOH]*** ' {{[RCOOH] [R’OH] — [RCOOR’] [H;0}/K}.

[ i

CRUPUCTD  PEaninn <,
PYIOTCSt TPETHUHBIE CIT

npumepro B 100 pas

PHYHBIE CIIHPTOBBIE I'f

Hee NEPBHYHBIX.

CTpYKTypHHE H3)
BJIHSIOT Ha CKOPOCTh
Ha paBHoBeche. Tak,
KapGOHOBOH KHCJIOTHI
JIMUEHHIO KOHCTAHTHI
GEHHO MeJJIEHHO ped
THYECKHe KHCJOTH:
MeHblIe, uYeM s
KHCnoTa  obnajaer
HOCTBIO.

B cayuae MHOTOO(
Bas (yHKIHOHAJBbHA!
HO eCJIH OHH pasjieli
3TO Pa3JHYHE CTAHOI
ABNEeHHe OCOGeHHO 3¢
HEIX KHCJIOT M XJOp
Bce (DYHKIHOHAJIBHBIE
onnom atome (H.SC
HHX pa3jiuuie B p€
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Horo a(upa CYTCTBYET HJH BbIpa)XeH caa60. BHMOJeKyJIsipHOMY MexaHH3My
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et —Hel Nor
TOJ Bl MOBbI- 1
‘ M B ciyyae
6pasyronie- COOTBETCTBYET KHHETHKA BTOPOTO MOpsiiKa:
U3 TIPOBO- ,
MpOB Gostee r=#k[RCOCI][R'OH].
3aBHCHMOCTH peaKLlHOHHOl':l CrocOGHOCTH KHCJOTHOH W CIHPTO-
1 BOH KOMIOHEHTHI OT HX CTPOEHHS] OAHHAKOBA NPH 3TePHPHKALHH
yaes 3Te- KHCJIOTAMH, aHTHAPHAAMH M XJOPAHTHAPUIAMHU. CTpOeHHE cnupTa
[“yc A3DBI- BJIHAET HA CKOPOCTh PeAaKIUH TAKHM 2Ke 06pa3oM, KaK Ha ee pPaBHO-
g}‘f] cganﬁeﬁ BecHe, T. €. C YJUIHHEHHeM H Da3BeTBJEHHEM ANKHIBHOMN Tpynnst
off CrnHpTa: CKOPOCTb peakuuu cuuxkaercss. OCOGEHHO MeNJIEHHO 3TepHHIH-
pra: PYIOTCS TPETHUHBIE CIIHPTHI H (PeHOJH — JUIsi HHX CKOPOCTh PeaKUHH
) npumepro B 100 pa3 Mewblle, yeM JJISt NePBHUHBIX CIHPTOB. Bro- -
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= CJIOMCHBIX 3(MPOB, BO3MOXKHBI NPOLECCH, HAYyIHE ¢ o6pasoBaHHEM JAOCTYME -+
HAH Pa3pblBOM aJKHJ-KHCJIOPOAHBIx cBsidel. OHM Hepellko NpoTe- JIOTH H

KaloT ¢ NPOMEKYTOUHbIM 06pasoBaHHeM KapOOKaTHOHOB, H HM CIO- TBOPHM!

CO6CTByeT TaKoe CTPOCHHe CNHPTOBOH M KHCJOTHOH KOMIIOHEHTHI, B3pLIBO(

KoTopoe 61aronpHATCTBYeT NOJSPH3ALMY aJNKHJI-KHCJIOPOIHONH CBSI3H Sru.

unu crabunusauuu Kap6okatuona. MiMeHHo mo 3Toii mpuuHHE HeKo- ukauu

TOpble CJI0XKHBIE 3QUPbI, 0COGeHHO 3PHPHI CePHOl H apHJiCyabHOKHC-
JIOT, ABASAIOTCA H3BECTHBIMH 4JKHIHPYIOIIHMHA areiramMu

[
Hpyi
ArSO,0R + ROH —> ArSO;OH + ROR, COCTOHT
BJIHSTHH(
{ a npocthie 3hUpPbl HEepeaKo — MOGOYHBIMH NPOAYKTAMH 3TepHPH-
KallhH.
B cayuae kapGoHOBHIX KHCJIOT MOJoOHBIE CBOHCTBA GOJblIE mpo-
ABJSIOTCA Y CJIOXKHBIX 3QMPOB TPETHYHBIX CNHPTOB, MPU CHHTE3E M Ca0.
NpeBpalleHHsAX KOTOPbIX Mo6ouHo 06pasyioTcsi H300JEPUHB: MH — T'C
noayuyal
+H s M ZReooy) P L Kuczo'r(
RCOOC(CHy); == RCOO; (CHy)3C =—

-~

NC(CHa)s
== (CHy);C=CH,.

Ha o6paTHoM HampaB/ieHHHM 3TOro NpOUECcA OCHOBAH MPSMOH CHH-
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Ha o6paTHoM HampaB/ieHHHM 3TOro NpOUECcA OCHOBAH MPSMOH CHH-
Te3 CJI0KHBIX 3PHPOB H3 KapPGOHOBBIX KHCAOT U onedunos. Peakuus
9K30TepMHYHA M o0paTHMa, NpHUEM ee TePMOAMHAMHUECKHe XapakK-
TEPHCTHKH MOXKHO PacCUHTaTh M3 MOC/eL0BaTeJIbHOCTH MPOLECCOB

ruaparauiy oseduHa u sTepHGUKALMY CIHPTA: H TeXH]
Goit cM
+ Hg0 +RCOOH CcMecH

RCH=CH; —— RCHOH—CH; —— > RCOO—CHR—CH; + H,0. T
a
Kouncranta paBHOBeCcHsi CyMMapHOH peakKuHH paBHAa IPOH3BEIEHHIO BpeMs
KOHCTAHT pPaBHOBECHSI MPOUECCOB TMAPATAUMH M 3Tepudukauuu, Te3a u

‘ SIBJSISICh MPH NPOYHX DABHBIX YC/IOBMSIX HaWMEHblUeH JJsi H3ooJe-
¢uHOB, CJIELOBaTebHO, AJS CHHTe3a 3(HPOB TPETHYHLIX CHHUPTOB.

C Apyroil CTOPOHBI, peaKIHOHHAsi CNOCOGHOCTh OJeUHOB 3aBUCHT - B &

OT CTaGHALHOCTH MPOMEXKYTOYHBIX KapOOKATHOHOB M H3MEHSieTcs: YKCyCH

B pALy: H TJIHL
(CHy);C=CH, > CHy—CH=CH; > CHy=CH,. .

Il Mado peakUHOHHO-CMOCOGHOro 3THJEHA TPEGYeTCsi CJIHIIKOM CH;—C!

BLICOKasi TeMIepatypa, KOrja paBHOBECHe HEGJAarompusTHO AJIs

ocyutectsaenus npouecca. [Tostomy peakuus naubosee npuMeHUMa 9

J751 pOnuJIeHa H H-GyTeHOB.
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9, T HAC KUJUHHD .

TMaps, BHXOAsMHe C Bepxa peaktopa, comepxar =70% rens 7. Srua

cnupta u 20 % sbupa. OHK HANPABJAAITCA HA OXJAXKACHHE H KOH- L€HUs B X0

Kucaoma, cnupm, 9 Hekotops

Kamanu3amop : Juyaioumencs

H3 BBICOKOILI
MeTaHoJa 1o
u3bexanue ¢
KaTaJIu3aTop
TOPOro CMecC
Ha pasfiesiex
Ipu mom
JIeBOTO @HTH,
poxa Karaij
HEeiTpanu3au
AYKTa, 4To y
K 3aMeHe KH
Ipouece
CTaJHH: mepi
rpynmbl MpoE

Kucnas Boda

Puc. 68. Texwosornueckast CxeMa HenmpepHIBHOrO TPOH3BOACTBA STH/AUETATa: TBEPABI 1AL
1 — HanOpHEA GaK: 2 — TENIOOGMeRHHK; 3 — KoHjeHcaTop; 4 — supusarop; 5, 10— pek-
THOHKAIHORAbE KONOHHE; 6, 9— KOHACHCATODH-IE(AErMaTOPhl; 7 — CMeCHTeNb; § — cema- pu. Bropas
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ik} L HOLIGHHE K peaKUHsiM rMAPaTalHH, AeTHAPATALNH U 3TePUDUKALMHU: R
1) cuHTe3 a30TNPOM3BOMHBIX KAaPOOHOBHX KHCJOT, HX MHApATa-
1K, AeTHAPATalHs U 3TepHbHUKaAIHS,; Croxu
2) CHHTe3 a30TIPOM3BOJHBIX YrOAbHOH KHMCJOTH (M30WHMAHATHL, o o6paTH
3aMellueHHble Kap6aMHIbl, Kap6aMaThl U Ap.). P
CHHTe3s W NpeBpallleHHst a30TIPOMIBOAHMX KAPGOHOBBIX KHCIOT ITa peaku
Amupuposanve. [Ipy 1eHCTBHH aMMHAKa, NEPBHYHBIX HJM BTOPHU- CZ’:": :a;(
HbIX aMHHOB Ha KapOOHOBble KHC/IOTH MOJYH4AIOTCS aMHABl KHCJIOT: gmx apmnm
RCOOH + NH, === RCONH, + H,0, Tpouec
RCOOH + R’NH, == RCONHR’ + H,0, JIEHHOCTH
RCOOH + R)NH === RCONR]+H,0. AJst MPOH3
HOM KHCJIC
Peakuus Bo MHoroMm cxoana ¢ stephdukauueil. OHa Takke o6pa- NOPHCYTCTB
THMa, HO, 0 CPABHEHUIO ¢ 3TepHHKauKell, ee PpaBHOBeCHe CHJbHee amud:
cMelleHo BnpaBo. CTpoeHHe KHCJIOTH OKa3blBaeT TAKOe Ke BJHSHHUE
Ha TEPMOJMHAMHKY H CKOPOCTb @MHAMPOBAHHSA, KAK MpH 3TepHdH- Co+
Kauuu (passeTBileHHe H yJHHEHHE YIJEPOAHOH LeMH KUCJAOTH MO- A0 — 1en
BbIIAET KOHCTAHTY PaBHOBCCHS, HO CHHXXA@eT CKOPOCTb Mpolecca). THIeHA u:
AMMHaK U OCOGEHHO aMHHBI SIBASIIOTCS 6OJIee CHIBLHBIMH HYKJEo- HHTPHJIbHC
(GHUIbHBIME PeareHTaMH, 4eM CHHPTHL, NMO3TOMY aMHAMPOBaHHE MO- Us yki-
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i " pene 3BeCTHO, 4TO KapbOHOBas KHC/OTa H 4MHH (HJIH aMMHAK) VU~ =
oMo- pasyior Cosb, HO NMOC/IENHSIA HE aKTHBHA NMPH aMHUAHDOBAHUH, H ee
TBO- 06pasoBaHHe BeAeT K Ae3aKTHBHPOBaHHIO o6OMX pearentos. [To-
KHJI- 3TOMy COJb AOJIKHA BHauale MPOJHCCOLMMPOBATH HA CBOGOLHYIO
Hal10 KHCJOTY H aMHH, NOCJIe Yero NpoTeKaeT aMHJHPOBaHHe:
HOTO o
4 |
KCH- RCOO'NH;R’ === RCOOH +R’NH; == | RC—OH| ==
0TO- R’I!II:lg 0
ercst o~
I
== | RC—OH; | == RCONHR’ + H;0.
CzHg
R'NH
X CKOpOCTh peakiHH NpONOpLHOHAAbHA KOHLEHTPauusaM cBoGoAHOM
w KHCIOTBL M aMHMHa (aMMHaKa), KOTopble ONpeneasioTcs paBHOBE-
cHeM auccouHauuu coid. KoHCTanTa 3TOro paBHOBeCHs pacTeT C
NOBbILIEHHEM TeMIepaTypbl, 4eM H o6yc/oBaeH BbGOp TemIlepatyphl
aMUAMPOBaHUS.
L or- AwmugupoBaHue, KaK K 3TePH(HUKAIHUIO, MOXKHO MPOBECTH B OYEHD
111414' MSTKHX YCJOBHAX AEHCTBHEM XJIOPAHTHAPHIOB KHCJOT:
e aTa- RCOCI 4 R’'NH, —> RCONHR’ 4 HCI. il
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CKOpOCTb peakUHH NpONOpPIHOHAAbHA KOHUEHTPALHAM CcBOGOHOM
KHCJOTBlL M aMHHa (aMMHaKa), KOTOpble ONpefesslioTCS paBHOBe-
CHeM JHCCOLMAalHH COJH. KOHCTaHTa 3TOr0 paBHOBECHS pacTeT [
NOBbILIEHHEM TeMIEepaTyphbl, 4eM ¥ 06ycaoBaeH BbIGOp TeMIepaTyphl
aMHJAHPOBAHHS.

AwmuaupoBanie, KaK U 3TepPHPHKAIHIO, MOXKHO MPOBECTH B OYEHb
MSTKHX YCAOBHSIX JeHCTBHEM XJIOPaHTHAPHIOB KHCJIOT:

RCOCI 4 R’NH, —> RCONHR’ + HCI.

CnoxHble 3QHPH TakXke pearupylor ¢ aMMHaKoM H aMHHaMH
no o6paTHMOl peakuHH, paBHOBECHe KOTOpOil CIABHHYTO BNPaBo:

RCOOR’ 4+ R”NH; === RCONHR” 4 R’OH.

Dra peakKuusi NPoTeKaeT 3HAUHTeNbHO GbICTpee, ueM aMHIHPoBaHHE
caMHX KapOGoHOBBIX KHCJIOT. OHa ocyulecTB/sieTcss Ge3 KaTa/lu3aTo-
poB npu 50—100°C u stBasteTcs] YAO6GHEIM METOJOM CHHTe3a HeKOTO-
PHIX aMMIOB. .

Tpoueccsl aMHAHPOBAHHS MMEIOT BaXKHOe 3HAYEHHe B NMPOMBIL-
JIEHHOCTH OCHOBHOIO OPraHHYeCKOro H He(hTeXHMHYECKOTo CHHTE3a
JJIsl IPOM3BOACTBA PsIAA LEHHHX coeluHenuii. 3 adupos mypasbu-
HOM KHCJOTH, CHHTe3HPyeMHX H3 OKCHAa YIjepoia H CIOHPTOB B
NPHCYTCTBHH OCHOBHBHIX KAaTaJlH3aTOPOB, MOJYYAlOT Oumerurdopm-

194 _mem ) hl @n

@ /e O

RU .

©)

1707
0301202




image93.png
Qaiin  Bua  Haswraums  Uncrpymentsl  Owwo 2
B-B|mm e s @ noold [DEReAsh|D Beicmpeid noucr... an
Concprorme-FL 7 || . pesepen TooCas | v Ex
EE] % DpHu- A Ao G =
HoT: poB npu 50—100°C u stBasteTcs] YAO6GHEIM METOJOM CHHTe3a HeKOTO-
PHIX aMMIOB. .
Tpoueccsl aMHAHPOBAHHS MMEIOT BaXKHOe 3HAYEHHe B NMPOMBIL-
JIEHHOCTH OCHOBHOTFO OPraHHYeCKOro M He(pTeXHMHUECKOTo CHHTE3a
AJ15 IPOM3BOACTBA PSIAA LEHHBIX coefuHenuit. U3 apupos mypasbu-
HOM KHCJOTHI, CHHTE3HDYEeMHIX H3 OKCHAa yrJepoja u CHHPTOB B
Gpa- NPUCYTCTBUHH OCHOBHBIX KAaTaJM3aTOPOB, MOJydaloT OJumeruropm-
bHEE amnud:
sHHE HO™ 4+ HN(CHz)y o
Hou- CO+ROH —> HCOOR —— HCON(CHj); + ROH.
11o- T0 — UeHHBI PacTBOPHTEJDb, NPHMeHseMbll st aGcopbuun aue-
cca). THJeHa W3 YI/eBOLOPOAHbIX TA30B, B MPOM3BOACTBE MOJHAKPHIO-
J1€0- HHTPHJIBHOTO BOJIOKHA H T. I
M- Hs ykcycHOM KHCJOTH H JAMMeTHIaMHHA MOJY4alT PacTBOPH-
[AHHSA Tenb Qumeruasayeramud; CTeapHHOBAas M APYrHe BHICIUIHE KapGoHo-
“Po" BBl KHCJIOTH AI0T C 3TaHOJaMHHAMH 3TAHOAAMUObL:
(ge. CH,COOH + (CH;);NH —> CH;CON(CHy); + H,0,
. —H30
npi C,7H;sCOOH + H;NCH,CH;OH === C,;H;sCONHCH,CH;0H.
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Mocaeanne 061a1al0T XOPOIIMMH €HOOOPA3yIOUHMH CBORCTBAMH H
MpUMEHSIOTCS KaK KOMIOHEHTHl MOIMUX U TEKCTHJbHO-BCIOMOra-
TeJbHBIX CPeACTB.

K aMuAHpOBaHWIO CNOCOGHBI BHYTPeHHHE 3QHpPHl THAPOKCHKAp-
GOHOBBLIX KHMCJAOT (aaKTOHbl). M3 p-6yTHPOJAKTOHA M aMMUaKa HIH
MeTHJaMHHa Ioay4armT a-TIHPPOJIHAOH H N-MeTHJIHprDJlHHOHZ

CH, CH,
/ \CHE +NHg H,C/ \ +CHgNH,  HC” \

\X(CH Py HC\ / —Hz0 Hzé\ /
MNe,

Q-TIHP POJIHJLOH : N-merna-
THPPOHIOH

" o-[IMppoAHAOH NPHMEHAIOT AJS MOJYYeHHS LEHHOro MOHOMepa —

N-BUHUANUPPOAHAOHA, @8 N-METHANHUP PONUAOH ABJASAETCS NPEBOCXOL-
HbIM PacTBOPHTEJeM H 3KCTPAareHTOM, Halnpumep, ISl BblIeJeHHs
aueTHJeHa U3 yrieBOLOPONHBIX ra30B.

Ha peakudu aMHAHPOBAaHHS OCHOBAaH CHMHTE3 Ba)kHOTO Khacca

THpYs ra3006p.
JIYKT peakiluu
TaHoJa.

B exuHu4HB
Hanpumep, A
HOll KHCJIOTBI H
HeHHbIH OKCHAC

Jernaparau
aMU0B KHCJIOT
TePMHUYECKHM 1
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NeCTUIH0B — HElONHbIX aMHIOB LHaHypoBoil KucaoTh. WX moay- Toc/eAOBATE N
43l0T M3 ITMAHVDXJAODHIA W HH3UIMX NEePBHYHbIX aMHHOB. HANMDHUMED ~ -
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