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Данное сообщение является продолжением предыдущих работ Р- 2 ] по
изучению каталитической конденсации олефинов с альдегидами (в при-
сутствии ангидридов борной и уксусной кислот) по так наз. реакции
Принса. В качестве исходных веществ были использованы гептен-1,
октен-1 и нонен-1. Источником альдегида служил полуацеталь формаль-
дегида метилаль, который в кислой среде разлагается с выделением
формальдегида. В результате реакции конденсации олефина и альдегида
в безводной и кислой среде образуется наряду с другими продуктами и
ненасыщенный спирт с двойной связью в положении у.

С целью выяснения наилучших условий для получения ненасыщен-
ных спиртов с максимальным выходом опыты были проведены [2] по плану
дробного реплика 23-1 , соответствующего матрице
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По линейной формуле, описывающей процесс в области температур
120°<Т<180°, при молярном соотношении олефина и альдегида
o,s<Ci/C2<1,5 и продолжительности проведения опытов s<т<ls н
повышение температуры на 10°С приводит к уменьшению выхода нена-
сыщенных спиртов в среднем на 1%. Увеличение соотношения олефина и
альдегида на 0,1 приводит к снижению выхода их на 0,9%, а возрастание
продолжительности реакции на 1 ч к увеличению выхода на 0,5%. Но
очевидная неадекватность линейной модели в широкой области изучения
названных факторов, а также довольно значительные потери при дву-
кратной дистилляции и омылении показывают, что на основании выпол-
ненной части работы еще нельзя надежно определить оптимальные усло-
вия реакции. Более надежные сведения можно получить с помощью
квадратичной модели процесса. Учитывая вышеприведенное, были про-
ведены опыты при более низкой температуре от 95 до 125° с интерва-
лами 15° и при молярном соотношении олефина и альдегида 0,3; 0,5 и 0,7
по ортогональному ротатабельному плану с 9 опытами [ 3 - 4]. Каждый опыт
продолжался 8 ч.

Исходными веществами служили: гептен-1 Новочеркасского хим-
завода, т. кип. 93,2° (760 мм рт. ст.), п™ 1,4002, df 0,6975; мети-
лаль, синтезированный в лаборатории Института химии АН ЭССР из
метилового спирта и 25%-ного формалина, взятых в расчетных количест-
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вах с прибавлением концентрированной серной кислоты в количестве 5%,
т. кип, метилаля 42,3° (760 мм рт. ст.), пу 1,3534, d4

° 0,8882; борный
ангидрид (содержание В 203 98%) в порошке фракция, проходя-
щая через сито до 24 меш.

Общий ход проведения конденсации оставался прежним [2], т. е. рас-
четное количество исходных веществ помещалось во вращающийся авто-
клав из нержавеющей стали объемом 200 см ъ

. После 8-часового враще-
ния при заданной температуре автоклав охлаждался, содержимое под-
вергалось дистилляции при атмосферном давлении для удаления непро-
реагировавшего олефина и альдегида. Оставшиеся бораты спиртов
омылялись насыщенным раствором карбоната калия при 50—60°. Полу-
ченные спирты извлекались этиловым эфиром, промывались водой и вы-
сушивались над безводным карбонатом калия. Полученный после вакуум-
ной разгонки октен-З-ол-1 имел следующие показатели: т. кип. 79—81°
(6 мм рт. ст.), tip 1,4440, df 0,8450. Согласно хроматографическому
определению содержание транс- изомера составляет 93%.

Результаты и условия проведенных опытов представлены для боль-
шей наглядности в виде точек в системе координат на рис. 1 и 2, где на
одной оси температура (*i), на другой молярное соотношение олефина
и альдегида С i/C2 {xz) ■ Из разных показателей процесса приводятся наи-
более интересные выход ненасыщенного спирта (у { ) и количество
олефина, принимающего участие в реакции {l/2).

Как видно из рис. 1, выход ненасыщенных спиртов колеблется в пре-
делах 3—12% (от теоретического). При этом он возрастает в сторону
больших температур при одинаковых соотношениях олефина и альде-
гида и в сторону молярного соотношения олефина и альдегида 0,7 при
одинаковых температурах. Аналогичная взаимосвязь наблюдается и в
расходе олефина (рис. 2). Большее количество взятого олефина прореа-
гировало при переходе от температуры и от соотношения оле-
фина и альдегида 0,3-> 0,7. Так, при температуре 125° и соотношении
олефина и альдегида 0,7 количество олефина, участвующего в конден-
сации, достигает 80%. • .
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На основании указанных выше девяти точек значений у\ и у2 можно
получить регрессионные уравнения второго порядка в общем виде
У ~boXQ-{- Ь\ (Х\ !Х\ ) + ... -\-Ь п {Хп ~Хп ) -\-Ь\2 {Х\ Xj ) (х2 х>) + ... + Ь п—\, п

(xn-i x° n -i) {хп x'h) +Ьп {Х\ х°\) 2 + ... +Ьп, которые описывают в ма-
тематической форме зависимость прореагировавшего олефина и выхода
ненасыщенного спирта от температуры (xj) и соотношения олефина и
альдегида {х2 ) в рассматриваемой области при средних значениях
Т— llo° и Сl/С2 ==0,5. Эти уравнения, полученные на ЭЦВМ «Минск-2»
при помощи соответственной стандартной программы [s], имеют вид:

у х = - 0,00917 х2
! - 0,246 ад - 19,1 х\ + 2,128 х х + 60,26 х2 - 126,75,

у2 = - 0,036 х? - 1 ,55 ад - 40,8 х\+ 9,457 х, + 261,8 х2 - 572,95.

Приравняв к нулю частные производные от у х и у2 по обеим незави-
симым переменным, получим системы линейных уравнений для опреде-
ления стационарных точек у\ и у2 :

| - 0,246 х, - 38,2 Хп + 60,26 ,= 0 (- 0,072 х, - 1,55 х2 4- 9,457 =0
1-0,01834хг- 0,246 х2 +2,13 = 0 \- 1,55 х,-81,0 х2 + 261,8 =O.

Из этих систем получим координаты Xi = 104, х2 = 0,9 для стационарной
точки уI иXi 106, х2 = 1,2 для у2. Чтобы выяснить, являются ли эти точки

д-Ц\ д'2 и\ / d2U\ \2
точками максимума соответственно у х и у2,

’ ~~J \4v, . Ъх-1
= —0,0)834 •( 38,2) 0,246 2>0 и —

— —0,01834 <O, таким образом.д л'|
найденная точка является максимумом для у\. То же имеет место и для
у2 . Ожидаемое максимальное значение у х иу2 находим подстановкой
максимумов в соответственные регрессионные уравнения. Получим:
У\ max =11,15, у2 max = 83,24. Таким образом, было определено, что мак-
симальный выход ненасыщенного спирта, получаемого путем конденса-
ции гептена-I с формальдегидом, можно ожидать (в автоклавном про-
цессе продолжительностью 8 ч) при температуре 104° и молярном соот-
ношении олефина и альдегида 0,9. Максимальный ожидаемый выход
названного спирта составляет 11 % от теоретического. Что же касается
количества прореагировавшего олефина, то здесь оптимальные условия
несколько отличаются от условий максимума выхода ненасыщенного
спирта наибольший выход достигается при температуре 106° и моле-
кулярном соотношении исходных веществ 1,2. При сравнении оптималь-
ных условий выхода продукта и вступающего в реакцию исходного оле-
фина видно, что разница оптимальных температур в том и другом случае
находится в пределах допустимой погрешности, а молярные соотноше-
ния олефина и альдегида в некоторой степени отличаются. Видимо, при
увеличении концентрации олефина возрастает доля побочных реакций,
чем и объясняется повышенный расход олефина, достигающий 83%.

Выводы

1. Продолжено изучение реакции оксиметилировання нормального
гептена-1 с формальдегидом в безводной среде в присутствии борного
ангидрида при разных температурах, концентрациях олефина и продол-
жительности реакции.
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2. Изучено влияние температуры в интервале 95-> 125°, соотношение
олефина и альдегида 0,3 0,7 при одинаковой продолжительности реак-
ции (8 ч) на выход ненасыщенного спирта октен-З-ол-1 и на общее коли-
чество олефина, принимающего участие в реакции.

3. Условия экспериментов выбраны согласно ортогональному компо
зиционному плану второго порядка для факторов Х\ и х2 (9 опытов).

4. Количественные зависимости выхода ненасыщенного спирта и ко-
личество прореагировавшего олефина от температуры и концентрации
исходного олефина и альдегида определены в виде квадратичных рег-
рессионных уравнений.

5. Установлено, что максимальный выход 11% (от теоретического)
ненасыщенного спирта гептен-З-ол-1 получается при температуре 104° и
молярном соотношении олефина и альдегида 0,9, а максимальное коли-
чество олефина 80% (от взятого олефина) вступает в реакцию при тем-
пературе 106° и молярном соотношении олефина и альдегида 1,2.
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ALKEENIDE OKSIMETÜÜLIMINE. 3

Jätkati hepteen-1 ja formaldehüüdi kondensatsiooni uurimist. Tekkinud alkoholid eral-
dati boorhappe estritena, kusjuures oksimetüüliva ühendina kasutati formaldehüüdi pool-
atsetaali dimetüülformaali. Uuriti temperatuuril 95-> 125°C äikeeni ning aldehüüdi
moolsuhte 0,3->0.7 mõju küllastamata alkoholide saagisele. Tulemused on esitatud ruut-
mudeli kujul.

LEA PETERSEN, Y. KUDRYAVTSEV, К. LÄÄTS

OXYMETHYLATION OF ALKENES. 3

In this paper the condensation of 1-heptene with formaldehyde is described. The
obtained alcohols were separated from the reaction mixture in form of boric acid esters. As
oxymethylating agent, semi-acetal of formaldehyde dimethylformal was used. The
effect of temperature in the interval from 95 to 125° C and mole ratio of alkene and alde-
hyde between 0.3 and 0.7 on the yield of alcohols was studied. The results were presented
in the form of a second order regression model.


