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ЭФФЕКТИВНОСТЬ СОЛЕЙ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ
В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ ТОЛУОЛА ДО БЕНЗИЛОВОГО СПИРТА

(Представил О. Киррет)

Бензиловый спирт используется в химической, текстильной, парфюмер-
ной, фармацевтической, лакокрасочной промышленности [ l>2 ].

Основным методом получения бензилового спирта является омыление
хлористого бензила водным раствором соды или щелочи [3]. Продукт,
полученный таким образом, содержит примеси хлорсодержащих соеди-
нений и имеет высокую себестоимость.

Более прогрессивными являются разрабатываемые в ряде стран
методы получения бензилового спирта прямым окислением толуола. При
этом наряду с целевым продуктом образуется целый ряд соединений, в
том числе бензойная кислота и бензальдегид. Основное затруднение всех
способов, использующих прямое окисление толуола, состоит в том, что
бензиловый спирт, образующийся на начальной стадии окисления и
являющийся промежуточным продуктом, окисляется значительно легче,
чем толуол, а применяемые катализаторы ускоряют все стадии процесса.
Поиск путей увеличения выхода бензилового спирта направлен на под-
бор селективных катализаторов и соответствующих технологических
параметров.

Процесс получения бензилового спирта окислением толуола защищен
множеством патентов. Продукт получается высокого качества, но выход
его на загруженный толуол обычно не превышает 2%.

Согласно [4 - s], металлы постоянной валентности инициируют образо-
вание гидроперекиси, а также служат катализатором ее разложения при
окислении алкилароматических углеводородов, в частности изопропил-
бензола. Сообщается [ 6], что гетерогенные катализаторы при окислении
органических соединений ускоряют только распад перекиси и не участ-
вуют в реакциях продолжения цепи.

В настоящей работе исследована каталитическая активность ряда
нерастворимых в углеводородах неорганических солей щелочноземель-
ных металлов и их же в смеси со стеаратом марганца в процессе окис-
ления толуола до бензилового спирта.

Марганец известен как один из наиболее активных катализаторов
жидкофазного окисления, применяемый и для получения бензилового
спирта. Предполагалось, что с использованием гетерогенных катализа-
торов на базе солей щелочноземельных металлов будет получен более
высокий выход бензилового спирта и повышена селективность его
образования.

Толуол ч.д. а. подвергали окислению воздухом при 180°С и давлении
0,65 МПа. В качестве катализаторов использовали безводные соли ч.д. а.
в виде порошка. Для определения влияния механической обработки
гетерогенного катализатора на его активность соли щелочноземельных
металлов пропускали через лабораторный дезинтегратор с четырехряд-
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нымй роторами при частоте вращения 167 и 300 с-1 в течение 10 с.
Стеарат марганца не обрабатывали.

Опыты по окислению толуола проводили на лабораторной установке
периодического действия (рис. I).В колонный барботажный реактор (4),
снабженный электрообогревом, загружали 3,0 моля толуола, 1,26-10~2

моля соли щелочноземельного металла и 6,4-10 -4 моля стеарата мар-
ганца. Из баллона (1) через редуктор ( 2) и ротаметр ( 3) в нижнюю
часть реактора окисления непрерывно подавали воздух. Парогазовую
смесь из реактора охлаждали в холодильнике (б), снабженном водя-
ной рубашкой. Конденсат стекал в сепаратор (5), где происходило рас-
слаивание. Органический слой возвращали в реактор, а реакционную
воду выводили из процесса. Несконденснрованные газы сбрасывали в
атмосферу. Постоянный расход воздуха и давление в системе регулиро-
вали при помощи игольчатых вентилей. Температуру в реакторе поддер-
живали постоянной с помощью автоматического регулятора (7), а конт-
роль над ней осуществляли потенциометром ( 8) с термопарой. Отбор
проб и выпуск реакционной смеси (оксидата) производили через вентиль
в нижней части реактора. За начало опыта принимали время, когда тем-
пература в реакторе достигала заданного значения.

По ходу процесса через каждые 5 мин отбирали пробы для опреде-
ления состава оксидата. Количество перекиси определяли иодометри-
чески, кислот (бензойной) титрованием едким натром. Содержание
нейтральных соединений определяли на хроматографе ЛХМ-BМД с пла-
менно-ионизационными детекторами (рис. 2). Кинетика накопления
бензилового спирта носит экстремальный характер. В каждом опыте
брали максимальные концентрации бензилового спирта и рассчитывали
селективность его образования.

Расчеты показали, что соли щелочноземельных металлов в чистом
виде проявляют слабую каталитическую активность, которая сущест-
венно не изменяется после их механической обработки в дезинтеграторе
(таблица). Замена катиона щелочноземельного металла в хлоридах, а

Рис. 1. Схема лабораторной установки окисления толуола: 1 баллон со сжатым воз-
духом, 2 редуктор, 3 ротаметр, 4 реактор окисления, 5 сепаратор, 6 холо-

дильник, 7 регулятор температуры, 8 потенциометр.
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также аниона в солях кальция не влияет на активность катализатора.
Селективность образования бензилового спирта составляет 7,3—13,1%
при концентрации его в оксидате 0,11 —0,24%.

В опытах с применением чистого стеарата марганца получена кон-
центрация бензилового спирта в оксидате 1,4% при селективности его
образования 20,6%.

При использовании в качестве катализаторов смесей солей щелочно-
земельных металлов со стеаратом марганца селективность образования
бензилового спирта возрастает до 25,8—29,3%, а его концентрация в
оксидате достигает 1,65—1,85%. Как и в случае чистых неорганических
солей щелочноземельных металлов, не отмечено влияния механической
обработки этих солей на их каталитическую активность.

Рис. 2. Хроматограмма окси-
дата: I ацетон (раство-
ритель) -1-толуол, 2 бен-
зальдегид, 3 ацетофенон,
4 бензилформиат, 5
бензнлацетат, 6 бензило-
вый спирт, 7 ж-крезол
(стандарт), 8 дифенил,
9 дифенилметан, 10
дифенилэтан, 11 бензой-
ная кислота, 12 дибензи-
ловый эфир, 13 бензил-

бензоат.
Условия хроматографирования: колонка 1 м X 3 мм, неподвижная
фаза хроматон N-AW (0,25 —0,40' мм) + полиэтиленгликольадипинат, апиезон L и
фосфорная кислота в количестве 15,5 и 2% соответственно; температура испарителя
280 °С; скорость газа-носителя (азота) 35 мл/мин; программирование температуры

от ПО до 190° со скоростью 3 °/ы\т\ внутренний стандарт л-крезол.

Сопоставление эффективности солей щелочноземельных металлов и их же в смеси
со стеаратом марганца при окислении толуола до бензилового спирта

Соль щелочно-

Частота
вращения

ротора дез-
интегратора
при обра-
ботке ка-

Без стеарата
марганца

Со стеаратом
марганца

Образование бензилового спирта
земельного

металла содержание селектив- содержание селектив-
тализатора,

с -1
в оксида-

те, %
ность, % в оксида-

те, %
ность, %

Хлорид магния 0,23 10,1 4,67 29,3
167 0,20 11,7 1,76 27,7

„ 300 0,24 9,8 1,67 28,9
Хлорид бария — 0,13 40,5 1,76 25,8

167 0,49 8,8 1,80 26,0
,, 300 0,11 11,6 1,69 28,5

Хлорид кальция — 0,19 13,4 1,73 27,5
167 0,17 40,7 1,67 29,1
300 0,21 12,5 1,85 26,6

Фторид кальция — 0,15 7,3 1,68 28,7
167 0,12 11,4 1,70 27,4

„ 300 0,14 40,4 4,85 26,3
Сульфат кальция — 0,17 9,8 1,65 28,1

167 0,48 41,0 — —

„ 300 0,13 10,2 1,72 25,9
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Достигнутая концентрация бензилового спирта в случае применения
смеси катализаторов превышает суммарную концентрацию спирта при
использовании отдельно взятых солей. Отсюда следует, что смесь соли
марганца и щелочноземельных металлов проявляет слабо выраженный
синергизм при катализе окисления толуола до бензилового спирта.

Выводы

1. Неорганические соли щелочноземельных металлов обладают низкой
каталитической активностью в реакции окисления толуола до бензило-
вого спирта.
2. Механическая обработка неорганических солей щелочноземельных
металлов не изменяет их каталитической активности.
3. Смесь солей марганца и щелочноземельных металлов проявляет сла-
бо выраженный синергизм при катализе окисления толуола до бензи-
лового спирта.
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LEELISMULDMETALLIDE SOOLADE EFEKTIIVSUS TOLUEENI
OKSÜDATSIOONIL BENSÜÜLALKOHOLIKS

On uuritud leelismuldmetallide soolade (MgCl2 , BaCl 2 , CaCI 2 , CaF 2 , CaS04 ) katalüüti-
list aktiivsust tolueeni osküdeerimisel bensüülalkoholiks manganstearaadi manulusel.
Katseliselt on näidatud, et leelismuldmetallid koos manganstearaadiga on madala kata-
lüütilise aktiivsusega. Anorgaaniliste soolade eelnev mehhaaniline töötlemine desinte-
graatoris ei tõsta nende katalüütilist aktiivsust.

EFFICIENCY OF ALKALINE EARTH METAL SALTS AT TOLUENE
OXIDATION TO BENZYL ALCOHOL

The catalytic activity of alkaline earth metal salts (MgCI2, BaCl 2 , CaCl2 , CaF2 , CaS04)

at toluene oxidation to benzyl alcohol was studied in the presence of manganese
stearate. Experiments showed that alkaline earth metals together with manganese stea-
rate have a low catalytic activity. The mechanical pretreatment of inorganic salts in a
desintegrator does not increase their catalytic activity, either.
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	Рис. 1. Схема ионного хроматографа: 1 емкость с элюентом, 2 насос, 3 дозатор, 4 разделяющая колонка, 5 компенсационная колонка, 6 детектор.
	Рис. 2. Хроматограмма модельной, смеси ионов; 1 фторид (:8 мг/дм3), 2 хлорид (10 мг/дм3), 3 нитрат (30 мг/дм3), 4 фосфат (30 мг/дм3), 5 сульфат (40 мг/дм3). Элюент: 2,4 мМ Na2C03-f1,5 мМ ХаНСОз, скорость подачи элюента 90 см3/ч.
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	Untitled
	AEDVILJADES LEIDUVATE NITRAAT- JA KLORIIDIOONIDE IOONKROMATOGRAAFILISE NING IONOMEETRILISE MÄÄRAMISE TULEMUSTE VÕRDLEMINE
	COMPARISON OF RESULTS OBTAINED BY lON CHROMATOGRAPHY AND lON-SELECTIVE ELECTRODES ON THE DETERMINATION OF NITRATE AND CHLORIDE lONS IN VEGETABLES

	ХРОМАТОГРАФИЯ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
	Рис. 1. Хроматограмма модельного раствора ароматических веществ в воде; 1 нитробензол, 2 анилин, 3 фенол, 4 лг-толуидин.
	Untitled
	Untitled

	ОБРАЗОВАНИЕ ТРИЦИКЛОЛАКТОН-1,3-ДИОКСАНА ИЗ ЛАКТОНА ГРИКО В РЕАКЦИИ ПРИНСА
	Untitled
	Рис. 1. 13С-ЯМР-спектр улактона 3,5-диоксабицикло [4.3.0]-8-эндо-гидрокси-1-уксусной кислоты (лактондиоксана (4)).
	Рис. 2. ИК-спектр улактона 3,5-дноксабицикло [4.3.0]-8-эндо-гидрокси-1-уксусной кислоты (лактондиоксана (4)).

	МОДИФИЦИРОВАННЫЙ МЕТОД ГАБРИЭЛЯ ДЛЯ СИНТЕЗА АЛКИЛАМИНОВ С8— Сl2
	Untitled
	Untitled

	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement

	Advertisements
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement
	Advertisement

	Illustrations
	Untitled
	сз н я о сх (D Я >. « сз Н СЗ СХ Н Я <D 5 « о U О X О X о Я и о к ж о о н о -е-=я Я « о X» я я я о я CJ о СХ « я 5 6 я я о СХ н я <и О) сз со о я Сч
	к s О) * s X о СЗ х н СО н о о о и . О СЗ CS О, о CU го х д Н (L) \о о й S 5 X сJ а О и н О со -В- н S CJ эД О= * g * CJ X X X СО С н о м £- CJ Ь о з: а, i> « 3 s 5 s ° т о X X о Qu Н * О) СТ) vd CJ S СХ
	Рис. 2. ’Н-ЯМР-спектры смол ожижения сланца-кукерсита. Обозначения кривых см. в подписи к рис. 1.
	Untitled
	Рис. 1. 'Н-ЯМР-спектры фракций I—31—3 из сухой колонки. Рис. 2. 'Н-ЯМР-спектры фракций 4—И из сухой колонки.
	Рис. 3. ИК-спектры ряда фракций из сухой колонки.
	Untitled
	Untitled
	Расположение линий а= 1 на треугольниках составов тройных систем; о состав азеотропа.
	Рис. 1. Схема лабораторной установки окисления толуола: 1 баллон со сжатым воздухом, 2 редуктор, 3 ротаметр, 4 реактор окисления, 5 сепаратор, 6 холодильник, 7 регулятор температуры, 8 потенциометр.
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