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Исследованием ['] установлены высокие поверхностно-активные свойства
Na-солей алкиламиноэтансульфокислот. Эти вещества обладают также
высокой диспергирующей способностью в отношении Ca-мыл, что обус-
лавливает возможность их использования в бесфосфатных моющих
композициях. Они не оказывают заметного раздражающего действия
на кожу и биологически окисляются. В данной работе изучалась воз-
можность получения Na-солей алкиламиноэтансульфокислот общей
формулы R —СН(СН 3 ) —NHCH 2CH2SO 3Na, на основе доступного оле-
финового сырья. Представляет интерес использование хлоралканов,
которые можно получать в промышленных масштабах из олефинового
сырья путем выделения узких фракций с последующим гидрохлориро-
ванием.

Нами были синтезированы 2-хлорпарафины из индивидуальных реак-
тивных олефинов децена и додецена, а также из узких технических
фракций олефинов крекинга парафинов. Олефины гидрохлорируют
газообразным НСI в присутствии хлоридов металлов (ZnCl 2 , FeCl 3 ,
BiCl 3 , TiCl 4), растворенных в полярных растворителях [2]. Хорошие
выходы 2-хлоралканов получаются в присутствии ZnCl2, растворенного
в сульфолане. Количество катализатора по отношению к олефину
составляет 20—30 масс. %• Присоединение НСI к олефинам крекинга
парафинов затруднено наличием примесей диолефинов, циклоолефи-
нов, ароматики и парафинов [3 ]. Примеси вызывают побочные реакции,
значительно снижающие выходы и качество продуктов синтеза, уве-
личивают расход катализаторов [4 ]. При гидрохлорировании техниче-
ской фракции конверсия олефинов значительно снижается по сравне-
нию с аналогичным опытом гидрохлорирования индивидуальных оле-
финов. Хроматографический анализ показывает наличие значительного
количества непревращенных олефинов. Техническая фракция олефинов
должна быть предварительно очищена от циклоолефинов, диолефинов
и возможных малых количеств сернистых соединений. Очищенную
узкую фракцию олефинов гидрохлорируют по методике, применяемой
для индивидуальных олефинов. Взаимодействие вторичных хлорпара-
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финов с Na-солыо таурина осуществляется в среде высококипящего
растворителя, например, в бензиловом спирте, при атмосферном дав-
лении, или в автоклаве.

Экспериментальная часть

Синтез 2-хлоралканов из индивидуальных олефинов. Через смесь оле-
фина (децена-1 или додецена-1) и ZnCl 2, растворенного в сульфолане,
барботируют сухой НСГв течение 3—4 ч при температуре 80—90 °С.
Количество катализатора по отношению к олефину составляет
20—30 масс. %. По окончании реакции смесь охлаждают, при этом
реакционная масса расслаивается. Верхний слой, содержащий хлор-
алкан, отделяют, промывают водой и сушат СаС1 2 . Определяют содер-
жание хлора в продукте (см. табл.). По данным хроматографического
анализа и по анализу на содержание хлора можно заключить, что
полученный сырой продукт представляет собой практически чистый
2-хлоралкан.

Очистка узких технических фракций олефинов. Фракции олефинов
(С l4 и С is) обрабатывают ZnCl 2 в количестве 10— 20 масс. % при тем-
пературе 50—70° в течение 1 ч. Затем ZnCl 2 отделяют, а фракцию
перемешивают с двухкратным количеством диэтиленгликоля в течение
0,5 ч при 50—60°. Гликоль отделяют, фракцию промывают водой и
сушат СаС1 2.

Гидрохлорирование узких технических фракций олефинов осуществля-
ется по методике, применяемой для индивидуальных олефинов. Темпе-
ратура процесса 90—100° и длительность 5—7 ч. После окончания
реакции продукт промывают, сушат и определяют содержание хлора
(см. табл.). Полученные технические 2-хлортетрадекан и 2-хлорпента-
декан идентифицировались хроматографически.
Реакция 2-хлордекана и 2-хлордодекана с таурином в среде бензило-
вого спирта. В 200 мл 80% этанола растворяют 0,5 М Na-соли таурина.
Прибавляют 150 мл бензилового спирта и отгоняют этанол и воду до
температуры 120°. 0,2 М 2-хлоралкана дозируют в реакционную смесь
и кипятят при 135—140° в течение 20 ч. Смесь охлаждают, добавляют
30 мл воды и помещают в делительную воронку. Нижний слой содер-
жит таурин и NaCl. Слой бензилового спирта, содержащего алкил-
аминоэтансульфоиат, промывают 2x50 мл гексана с целью удаления
непрореагировавшего хлорида и продукта дегидрохлорирования. Раст-
вор алкиламиноэтансульфоната в бензиловом спирте высушивают,
сухое вещество промывают эфиром. Выходы 2-децилампноэтансульфо-
ната и 2-додециламиноэтансульфоната составляют 30—35% теорети-
ческого.

Содержание хлора в продуктах гидрохлорирования
и конверсия олефинов

2-Хлоралкан
Содержани

теоретич.

е хлора, %

практич.

Конверсия
олефина, %

2-Хлордекан 20,1 19,в 98,5.
2-Хлордодекан 17,3 16,8 97,0
2-Хлортетрадекан 1'5,3 14,0 78,0
2-Хлорпентадекан 14,4 10,9 76,0
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Получение 2-тетрадецил- и 2-пентадециламиноэтансульфонатов в авто-
клаве. В качающийся автоклав загружают 100 мл 90% этанола, 0,2 М
Na-соли таурина и 0,08 М технического 2-хлорпарафина с содержанием
основного вещества 76—78%. Нагревают до 150—160° в течение
B—lo ч, давление при этом поднимается до 5—6 атм. После охлажде-
ния смеси прибавляют 80 мл этанола и 100 мл воды. Непрореагиро-
вавший 2-хлорпарафин экстрагируют 50 мл гексана. Спиртоводный
раствор высушивают, сухое вещество растворяют в минимальном коли-
честве горячей воды (около 300 мл) и экстрагируют 200 мл бутанола.
Выходы 2-тетрадецил- и 2-пентадециламиноэтансульфонатов состав-
ляют 40—45% теоретического.
Примечание. 2-Тетрадецил- и 2-пентадецил-аминоэтансульфонаты могут
быть получены также в среде высококипящих растворителей при атмо-
сферном давлении; в свою очередь 2-децил- и 2-додециламиноэтансуль-
фонаты можно синтезировать в автоклаве.

Выводы

Синтезированы индивидуальные вторичные децил- и додециламино-
этансульфонаты натрия и технические вторичные тетрадецил- и пента-
дециламиноэтансульфонаты. Показана возможность использования
узких технических фракций олефинов крекинга парафинов для синтеза
вторичных алкиламиноэтансульфонатов натрия.
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	Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей деградации пирена и и-НДМА от соотношения их концентраций. (Спирен —s* 10~7М).
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	Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот, выделенных из битумонда среднего слоя. Номера означают количество углеродных атомов в кислотах. Подштрихованные пики соответствуют двуосновным кислотам. Колонка IX3 мм, 1,6% L'AC 2-К-446 на хезасорбе AW (0,20'—0,25 мм).
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	Рис. 2. Хроматограмма парафинов битумоида А (I) и пиролизата дебитуминизнрованного сланца (И). Номера пиков означают количество атомов углерода в соответствующих нормальных и изопреновых углеводородах.
	Рис. 3. Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот битумоида А (I) и пиролизата высокомолекулярных кислот битумоида С (II).
	Рис. 1. Распределение по длине н-алканов (1,3,5) и н-алкенов (2,4) битумонда балхашита. 1, 2 черный; 3, 4 бурый; 5 рассеянный.
	Рис. 2. ИК- и 'Н ЯМР-спектры фракций тонкослойного разделения битумоида балхашита. 1 неароматические углеводороды из черного балхашита, сильнополярные гетероатомные соединения из: 2 бурого, 3 —■ черного, 4 рассеянного балхашита.
	Рис. 3. Распределение по длине цепи моно- (1,2) и дпкарбоновых (3) кислот нормального строения битумоида балхашита. 1,3 бурый, 2 рассеянный.
	Рис. 4. Распределение по длине цепи н-алканов (1,2,3) и н-алкенов (4,5,6) соответствующих фракций продукта пиролиза битумоида черного балхашита. 1,4 сильнополярные гетероатомные соединения; 2, 5 поликарбоновые кислоты; 3,6 нерастворимая в эфире часть.
	Рис. 1. Выходные кривые гельфильтрацни полифункциональных кислот из различных колонок: 1 калиевые соли кислот, колонка G-25, I 319 см\ 2 свободные кислоты, колонка LH-20, I 16 см\ 3 калиевые соли кислот, колонка G-50, I 16 см\ 4 свободные кислоты, колонка LH-20, / 95 см\ 5 градуировочная смесь полиэтиленгликолей, колонка LH-20, / 95 см\ 6 свободные кислоты, колонка LH-20, I 122 см.
	Рис. 2. Выходные кривые гельфильтрации полифункциональных кислот различного происхождения из колонки LH-20, I 122 см: 1 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления щелочным раствором перманганата калия при 50°; 2 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления 30%-ной азотной кислотой при '80°; 3 кислоты сланца месторождения Мандра, выделенные путем окисления 100%-ной азотной кислотой.
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	Рис. 1. Распределение н-алканов по длине цепи в экстрактах образцов из карьеров 5 (а), 1 (б), 4 (s), 3 (г) и 2 (д).
	Рис. 2. Хроматограмма концентрата полициклических ароматических углеводородов экстракта породы из карьера 4. 1 антрацен, 2 пирен, 3 1,2-бензантрацен, 4 хризен, s—бенз(е)- пирен, 6 перилен, 7 бенз(к) флуорантен, 8 бенз(а)пирен. Условия анализа; жидкостный хроматограф фирмы Перкин-Эльмер серии LB, колонка длиной 25 см и с внутренним диаметром 2 мм, заполненная силикагелем ODS, линейное возрастание соотношения вода ; метиловый спирт в сольвенте с 1:9 до 1 :99 в течение 15 мин при последующем постоянном составе сольвента, детектор ультрафиолетовый.
	Рис. 1. Кинетика выщелачивания руды Тоолсе (pH 9,5).
	Рис. 2. Перспективная схема обогащения ожелезненных фос форитов Раквереского района.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Термограммы отвердения фенольной смолы СФ-34-2А (/) и композиций па ее основе: СФ +вискозное волокно (2); СФ + ОЗВ-ФНА (5); СФ + ОЗВ-ОП (4). Рис. 2. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и фенольных композиционных материалов (содержание волокна 50 масс. %): 1 смола^ СФ-342А; 2, 3 вискозное волокно уг пластик на его основе соответственно; 4, 5 ОЗВ-ПМВП • НР03 и пластик; 6, 7 ОЗВ-ФНА и пластик; а кривые ТГА; б кривые ТГ.
	Рис. 3. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и композиционных материалов на их основе (кривые ДТГ), обозначения на рис. 2.
	Рис. 4. Зависимость выхода воды при пиролизе вискозных волокон и пластиков на их основе от температуры и от состава материала (метод СПГХ); 1, 4 вискозное волокно и пластик на его основе соответственно; 2, 5 ОЗВ-ПМВП -НР03 и пластик; 3, 6 ОЗВ-ФНА и пластик.
	Рис. 1. Разделение реактора на слайды. Рис. 2. Блок-схема расчета. W
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	Рис. 3. Концентрационные и те.мпературный профили реактора
	Зависимость констант скорости окислительного радиолиза (I lg k' +3, 2 lg k" +3) и фотолиза {3 —lgk\ + +4, 4 lg /г2 +5) 2-алкилрезорцинов в растворе этанола от числа углеродных атомов в алькильной цепи.
	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
	Рис. 2. Кинетика инициированного окисления 6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и совместно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По оси ординат (А, %) отложена относительная концентрация. I
	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
	Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей деградации пирена и и-НДМА от соотношения их концентраций. (Спирен —s* 10~7М).
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	Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот, выделенных из битумонда среднего слоя. Номера означают количество углеродных атомов в кислотах. Подштрихованные пики соответствуют двуосновным кислотам. Колонка IX3 мм, 1,6% L'AC 2-К-446 на хезасорбе AW (0,20'—0,25 мм).
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