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Alifatisko skabju kross-ketonizacija uz cinka hromita
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Kopsavilkums. lepriek$ izpétita alifatisko aldehidu, spirtu,
skabju un esteru katalitiska ketonizacija uz hroma-cinka-
mangana oksidu katalizatoriem, kuriem ir cinka hromita Spinela
struktiira. Raksta ievada dots konspektivs $o reakciju optimalo
apstaklu raksturojums un reakcijas blakusproduktu veidosanas
apstaklu izvertéjums. Konstatets, ka augstako selektivitati
uzrada alifatisko skabju ketonizacija (96,8% acetona no
etikskabes un 92,3% dipropilketona no sviestskabes 325 °C
temperatiira). Saja darba pétita alifatisko skabju katalitiska
kross-ketonizacija 330-400 °C temperatiiras diapazona udens
tvaiku klatbiitn€ uz cinka hromita tipa katalizatora, kas gatavots
ar jaunu, paatrinatu un ekologiski nekaitigu metodi, t. i.,
sajaucot CrQO; iuidens Skidumu ar ZnO idens suspensiju.
Noskaidrota optimala cinka un hroma attieciba 1,2-1,5 : 1. Ka
un etikskabes-baldrianskabes tidens S$kidumi. Konstatéts, ka
cinka hromita tipa katalizatori ir efektivi arT kross-ketonizacijas
reakcijas. Paradits, ka ketonizacijas rezultata pie zemakam
temperatiiram parsvara rodas vieglakais ketons (miisu gadijuma
acetons). Acetona daudzums pieaug ari, palielinoties etikskabes
koncentracijai izejviela. Noverots, ka smagaka ketona
(dietilketona - propionskabes gadijuma un dibutilketona —
baldrianskabes gadijuma) maksimalais iznakums tiek sasniegts
355-380 °C temperatiras diapazona un tas samazinas, pieaugot
etikskabes koncentracijai izejviela. Nesimetrisko ketonu
(metiletilketona — propionskabes gadijuma un metilbutilketona —
baldrianskabes gadijuma) maksimala selektivitate parasti ir
augstaka ka simetriskajiem ketoniem, ta paradas pie 355-380 °C
un nedaudz pieaug, palielinoties etikskabes koncentracijai
izejviela. Lidzigos reakcijas apstaklos pie 330 °C acetona
iznakums ir augstaks etikskabes-propionskabes ketonizacijas
gadijuma, salidzinot ar etikskabes-baldrianskabes ketonizaciju,
bet pie 380-400 °C tas ir zemaks. Pedéja gadijuma zemaks ir ari
nesimetriskd ketona iznakums. Etikskabes konversija visas
temperatiiras ir augstaka par propionskabes un baldrianskabes
konversiju.

Atslegas vardi: alifatiskas skabes, kross-ketonizacija, cinka
hromita katalizators.

1. IEVADS

Ketonus ka Joti reagétsp&jigus savienojumus plasi izmanto
ne tikai zinatniskos pétijumos, bet ari ripnieciba, piem.,
poliméru, pesticidu, stabilizatoru, smarzvielu, fotomaterialu un
medikamentu sint€z€, ar1 ka skidinatajus un ekstrahentus [1,2].
Desmitiem ketonu sint€zes pan@mienu ir aprakstiti kimiskaja
literattira, piem., [3], bet ekologiski un tehnologiski daudz
ertakas un piepemamakas ir ketonu katalitiskas iegtiSanas
metodes. Organiskas sintézes institiita savulaik tika izstradats
hromita tipa furfurola dekarboniléSanas katalizators [4,5], kas
izradijas efektivs arT vairakam citam reakcijam, taja skaita ar1
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ketonu iegtSanai. Katalizatoru ieguva, salejot kopa
piesatinatus cinka sulfata, mangana sulfata un amonija
hromata $kidumus, pielejot tiem ekvimolaru amonija
hidroksida daudzumu un iegiitas nogulsnes filtrgjot, zavejot un
1€ni karsgjot, 11dz iegiitie amonjakalie hromati noreducgjas lidz
hromitiem. Iegiito masu tablet€ un, p&c apstrades ar ddenradi
pie 400°C, izmanto reakcija. Var pielaut, ka izgulsn€jot ar
amonija hromatu cinku kopa ar manganu, cinka-amonija
hidroksihromata kristaliskaja rezgi notiek izomorfa cinka jonu
aizvietoSana ar trisveértigd mangana joniem un, iesp&jams, pat
ar trisvertiga hroma joniem. Rentgenogramma uz nebiitiska
fona redzamas tikai cinka-amonija hidroksihromata Iinijas. Ari
pie 400 °C izkarseta darba Kkatalizatora rentgenogramma
redzama tikai viena kristaliska faze — cinka hromita Spinelis.
Spinela Iinijas ir intensivas, bet izpladusas (skat. 1. attglu). To
vardtu izskaidrot ar kristalitu mazajiem izmériem (~140 A).
Uz §i katalizatora Gidens tvaiku klatbatng 300-400 °C ar labiem
rezultatiem ir ketonizgti alifatiskie spirti [6-8], aldehidi [9-10],
skabes [11-18] un esteri [19-23].
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1. att. Zn, Cr, Mn, O katalizatora rentgenogramma.

Maksimalais acetona iznakums no etanola (82%) tiek
sasniegts 350 °C temperatura, dietilketona (78,3%) un
dipropilketona (75,6%) attiecigi no propanola un butanola —
375 °C temperattra. Reakciju var att€lot ar vienadojumu:

2RCH,0OH + H,0 — R-CO-R +CO, +4H,

Pie zemam temperatiiram (300 °C) ka blakusprodukti vairak
rodas aldehidi, esteri un skabes, pie augstam (400 °C) —
gazveida produkti un ketons CH;-CO-R. Japiezime, ka
blakusproduktu saturs palielinas, pieaugot alifatiskas kedes
garumam spirta molekula.
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Nedaudz atskirigi ketonizacijas reakcija uzvedas aldehidi.
Ketonu veidosanas selektivitate nedaudz pieaug, palielinoties
alifatiskas kédes garumam aldehida molekula. Ta, acetona
iznakums no acetaldehida sasniedz 78% pie 325 °C,
dietilketona no propanala — 82% pie 345 °C, dipropilketona no
butanala — 83,5% pie 360 °C. Zemas temperaturas vél rodas
skabes un esteri, augstas — CH;-CO-R un gazes, saglabajas arl
iepriek§ minéta reakcijas produktu sastava atkariba no
alifatiskas kédes garuma. Aldehidu ketonizacijas reakciju var
att€lot ar vienadojumu:

2R-CHO +H,0 — R-CO-R +CO, +2H,

Labakie ketonizacijas rezultati sasniegti ar alifatiskajam
skabém pie 325 °C:

2R-COOH — R-CO-R +CO,+H,0

Acetona selektivitate no etikskabes sasniedz 96,8%,
dietilketona no propionskabes — 95,0%, dipropilketona no
sviestskabes — 92,3%. Metiletil- un metilpropilketonu
selektivitate péd&jos divos gadijumos attiecigi ir 12,3% um
21,8% pie 400 °C. Pie $is temperatiiras no sviestskabes rodas
ar1 7,8% acetona, citi piemaisijumi nav konstatéti.

Tiek uzskatits, ka esteru ketonizacija sakas ar to hidrolizi.
Pec tam skabe ka aktivaka straujak piedalas ketonizacijas
reakcija, bet spirts sakuma uzkrajas reakcijas produktos.
Reakciju var summari attglot ar vienadojumu:

R-COO-CHz-R + Hzo — R-CO-R + C02 +2H2.

300 °C temperatira reakcijas produkti satur maksimalo
daudzumu spirta un skabes, pie temperatiiras 325 °C vél rodas
skabes un esteri, paaugstinoties temperatiirai, pieaug R-CO-
CH; un gazu daudzums, saglabajas ar1 iepriek§ minéta
reakcijas produktu sastava atkariba no alifatiskas kedes
garuma. Tai palielinoties, samazinas estera konversija un
simetriska ketona veidoSanas selektivitate.

No fakta, ka no visai atskirigam izejvielam — aldehidiem,
spirtiem, skab&m un esteriem — var iegtt vienadus produktus —
ketonus un arT blakusprodukti atbilst kadai no izejvielam, més
secinajam, ka So vielu parvertibas visos gadijumos notiek caur
vienu un to pasu intermediatu, un tas ir uz katalizatora virsmas
adsorbéts acilradikalis, kas atbilst literatdra aprakstitajai
karboksilata struktirai [24-26]. Miusu uzskatus v&lak
apstiprinaja ar1 kvantu kimiskie aprékini [27,28]. Dati par
katalizatoru struktiiru un 1pasibam, taja skaita par termografiju
un spektroskopiju ir paraditi [29-30].

II. KROSS-KETONIZACIJAS REAKCIJA

Ketonizacijas reakcijas parasti realiz€a uz oksidu
katalizatoriem. P&dgja laika izmanto cerija, cirkonija, torija vai
mangana oksidus vai to maisijumus uz dazadiem nesgjiem
[31,32]. Iepriek$ teiktais pilniba attiecas ari uz skabju un
esteru kross-ketonizacijas reakcijam, kuras sak izmantot
ketonu iegiiSanai ari no biodizela [33-35]. Musu pétijjuma
skabju kross-ketonizacija realizéta 330-400 °C temperatira

fidens tvaiku klatbtitn€ uz cinka hromita tipa katalizatora.
Katalizators iegiits, hromskabes anhidrida Gidens Skidumam
energiski maisot pievienojot ZnO attieciba Cr : Zn =1 : 1,2-
1,5. Iegttas nogulsnes zave, granulé un pec apstrades ar
adenradi 400 °C temperatiira izmanto reakcija. Katalizatora
rentgenogramma redzamas cinka hromita Spinela un cinka
oksida kristaliskas fazes (2. att.). Sada katalizatora iegiSanas
tehnologija ir videi draudziga, mazak darba un laika ietilpiga
un Jauj ieglt par 20% aktivaku katalizatoru par ieprieks
izmantoto Cr,Zn,Mn,O katalizatoru. Eksperimentos izmantoti
etikskabes-propionskabes (1.tabula) un etikskabes-
baldrianskabes (2.tabula) maistjumi. Divu skabju kross-
ketonizacijas reakciju shematiski var att€lot ar vienadojumu:

3RCOOH} RCOR
— | RCOR' + 3CO, + 3H,0
3R'COOH R!'COR!

Ka redzams no shémas, reakcija rodas divi simetriskie un
viens nesimetriskais ketons. Ketonu kopiga selektivitate
optimalas temperatiiras parasti parsniedz 90%. Tatad galvena
ir ketonizacijas reakcija, dazus procentus sastada skabju
dekarboksilésanas reakcija, bet pie augstam temperatiiram
pieaug krekinga un oksidéSanas reakciju Ipatsvars, uz ko
norada dekarboksiléSanas un krekinga produktu paradiSanas
kontakta gazes, to daudzuma pieaugums un tUdenraza satura
palielinaSanas tajas.

No 1. tabulas redzams, ka vieglakais simetriskais ketons —
acetons maksimalo iznakumu sasniedz pie 330 °C un ta
daudzums pieaug ari, palielinoties etikskabes koncentracijai
izejviela. Smagaka simetriska ketona — dietilketona
maksimalais iznakums tiek sasniegts pie 355-380 °C. Tas
pieaug ari, samazinoties etikskabes koncentracijai izejviela
(maksimums — 24,5 mol% pie 380 °C). Nesimetriska ketona —
metiletilketona selektivitate Sai temperatira ir augstaka ka
simetrisko ketonu selektivitate, un ta pieaug, paaugstinoties
etikskabes koncentracijai izejviela (maksimums — 46,5 mol%
pie 380 °C).
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2. att. Zn, Cr, O katalizatora rentgenogramma.
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1. TABULA
ETIKSKABES (1) UN PROPIONSKABES (2) MAISTUMA KETONIZACIJA
Molara Selektivitate, mol.% Konversija, %
Lo Temp.,
attiectba %
1):(2):H,0 Me,CO MeCOEt Et,CO MeCOOH EtCOOH
1:1:0,5 330 42,6 33,0 14,4 28,7 20,8
355 26,5 46,5 18,9 54,1 45,1
380 16,1 444 24,5 82,9 69,9
400 15,9 35,5 16,2 100,0 95,3
2:1:0,5 330 47,1 33,5 9,4 19,6 19,2
355 34,6 42,6 12,7 47,0 43,8
380 26,0 454 15,6 73,3 67,4
400 21,1 39,9 13,9 94,2 92,8
3:1:05 330 61,1 26,9 2,2 12,7 49,6
355 433 39,8 6,9 41,5 62,7
380 33,7 46,5 9,8 64,0 71,5
400 29.1 41,1 10,5 86,8 84,4
2. TABULA
ETIKSKABES (1) UN BALDRIANSKABES (2) MAISUUMA KETONIZACIJA
Molara T Selektivitate, mol.% Konversija, %
attieciba eorgp 2
1):(2):H,0 Me,CO MeCOBu Bu,CO MeCOOH BuCOOH
1:1:0,5 330 35,6 30,6 18,0 343 20,5
355 26,7 40,8 21,9 50,2 44,0
380 20,2 45,3 19,4 70,0 63,5
400 18,1 48,5 12,2 89,0 76,0
Etikskabes konversija ir augstaka ka propionskabes, ja tas 3. Pyowor M. B., Baiiunkos A. T. Cunmemuyeckue xumuro-

attieciba pret propionskabi ir 1:1 vai 2:1. Ja etikskabes
koncentraciju vél palielina, tad propionskabes konversija kliist
augstaka. Lidzigas likumsakaribas novéro ari etikskabes —
baldrianskabes maisijuma ketonizacijas gadijuma (2. tabula),
vienigi nesimetriska ketona maksimala selektivitate — 48,5
mol% tiek sasniegta pie 400 °C. Ari kross-ketonizacijas
reakcijas mehanisms [36] ir ieverojami lidzigs alifatisko
skabju ketonizacijas mehanismam, t.i., reakcija noris caur
acilradikalu veidoSanos uz katalizatora virsmas un to
savstarpgjo mijiedarbibu vai iedarbibu ar citiem molekulu
fragmentiem [24-28,37]. Ka galvenos izejvielu disociacijas
virzienus var uzskatit:

CH:COOH +3Z — CH,;COZ+HOZ+Z — CHyZ+ COZ+HOZ
BuCOOH + 3Z — BuCOZ+HOZ+Z — BuZ+ COZ + HOZ
H,O0+2Z — HZ~+HOZ

Ka disocito fragmentu asociacijas piemeérus var minét:
2CH,CO0Z — CHy;COCH:Z +COZ — CH;COCH; + COZ +Z
CH;COZ + BuCOZ — CH3;COBuZ + COZ — CH;COBu + COZ+Z
2BuCOZ — BuCOBuZ +COZ — BuCOBu+COZ+Z
COZ+HOZ — CO.Z +HZ — CO, + HZ + Z
M7 — HZ+Z — H,+27
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Cross-Ketonization of Aliphatic Acids over Zinc Chromite Type Catalysts

Catalytic ketonization of aliphatic aldehydes, alcohols, acids and esters on chromium-zinc-manganese oxide catalysts with zinc chromite spinel
structure has been studied previously. Brief characterization of the optimum reaction conditions and evaluation of the forming conditions of
reaction by-products are given in the introduction of the paper. It has been established that the highest selectivity is shown by ketonization of
aliphatic acids (96.8% acetone from acetic acid and 92.3% dipropyl ketone from butyric acid at 325 °C temperature). In the present work,
catalytic cross-ketonization of aliphatic acids over zinc chromite type catalysts at the temperature range 330-400 °C in the presence of water
vapour is studied; the catalysts are prepared by a new, fast and environmentally friendly method, mixing aqueous solution of CrO; with ZnO-
water suspension. The optimum ratio of zinc and chromium (1.2 — 1.5 : 1) is established. Aqueous solutions of acetic acid-propionic acid and of
acetic acid-valeric acid are used as starting materials. The zinc chromite type catalysts are found to be effective in cross-ketonization reactions,
as well. It is shown that, at lower temperatures, mainly the lightest ketone (acetone in our case) forms as a result of ketonization. The amount of
acetone rises also with increasing acetic acid concentration in the starting mixtures. It is observed that the maximum yields of the heaviest
ketones (diethyl ketone in the case of propionic acid, and dibutyl ketone in the case of valeric acid) are reached at 355 — 380 °C temperature
range, diminishing with increasing acetic acid concentration in the mixtures. The maximum selectivity of unsymmetrical ketones (methyl ethyl
ketone — in the case of propionic acid, and methyl butyl ketone — in the case of valeric acid) is usually higher than that of symmetric ketones; it
appears at the temperature of 355 — 380 °C and slightly rises with increasing acetic acid concentration in the reactant mixtures. Under similar
reaction conditions at the temperature of 330 °C, the yield of acetone is higher in the case of acetic acid-propionic acid ketonization, compared
to ketonization of acetic acid-valeric acid, and the same yield is lower at 380-400 °C. In the latter case, the yield of unsymmetrical ketone is
also lower. Conversion of acetic acid at all temperatures is higher than conversion of propionic acid and valeric acid.

Buaanucaas Cronkyce, Kpucrtune Inoada-Kanuunsa, Mennea ®ueiimep, Augyauc llImuaiaepe, Anarosmnii Mumnes, /[3uatpa CuJe,
JIroagmuaa Jleiite. Kpocc-keToHn3anust anndaTuuecKuX KMUCJI0T HA KATAIM3aTOPAaX IMHK-XPOMHTHOIO THIIA.

Ha XpoM-IMHK-MapraHIeBbIX OKHCHBIX KaTaaW3aTopax, HMMEIOMMX IIIMHHENbHYIO CTPYKTypy XpPOMHTAa LHHKA, HAMH paHee H3ydeHa
KETOHM3aINs anu(aTHIeCKUX albIETHA0B, CIMPTOB, KHCIOT U CIOXHBIX 3(QHpoB. Bo BBeneHHN CTAaTBbU JaH KpPaTKUH 0030p ONTHMAJIBHBIX
YCIIOBHH KETOHM3AIMH BBIMIECYIIOMSHYTHIX KHCIOPOACOAEPKANX COSANHEHHH U YCJIOBUS O0pa3oBaHHS NOOOYHBIX HMPOIAYKTOB DPEaKIIUH.
VY CTaHOBJIEHO, YTO HAMBBICIIAS CEJICKTUBHOCTH IPOSIBISIETCS NMPU KETOHM3aUUH aidudaTtuueckux KUcioT (96,8% s aneroHa M3 yKCyCHOM
KUCIOTBI U 92,3% [U1sl AUTIPONTMIKETOHA U3 MACIISIHOM KUCIOTHI tipu 325 °C).

B manHol paboTe u3yveHa Kpocc-KETOHU3AMA anuaTHIeCKuX KUCIOT B uaTepBaie Temreparyp 330-400 °C B mpUCYTCTBHH [APOB BOJbI HA
KaTaau3aTope LMHK-XPOMUTHOTO THIIA, TPUTOTOBICHHOTO YCKOPEHHBIM, SKOIOTHYECKH OE3BPEIHBIM CIIOCOOOM, T. €., CMEIIEHHEM BOAHOTO
pactBopa CrO; ¢ BogHO# cycnensueit ZnO. OnTuManbHBIM 0Ka3ajloCh COOTHOIICHHE IMHKA 1 Xpoma 1,2-1,5 : 1.

B xauecTBe HCXOOHOW CMECH NMPHUMEHSJIM BOIHBIE PACTBOPBHl YKCYCHOM M IPONMOHOBOHM, a TakXe YKCYCHOHM M BaJepUaHOBOM KHCIIOT.
YCTaHOBIICHO, UTO KAaTaIM3aTOPB! IUHK-XPOMHTHOTO THUIIA SBISTIOTCS 3G (EKTUBHBIMU TaKXKe B PEaKIUIX Kpocc-KeToHu3anuu. [loka3ano, 4ro
IIPY HU3KUX TEeMIIepaTypax IpeBalupyeT oOpa3oBaHue 0ojee JITKOTO KeTOHa (B HaIlleM Cilydae — aneTona). KonmdecTBo areroHa Bo3pacraer
TaKOKe MPU YBEIWYECHUU KOHI[CHTPALMK YKCYCHOM KHCIIOTBI B HCXOIHOM CMECH.

MakcuManbHbIH BBIXOJ 00JIee TSDKEIIBIX KETOHOB (AMATHIIKETOHA M3 ITPONMOHOBOI KHCIIOTH WM TUOYTHIKETOHA U3 BAJIGPHAHOBON KHCIIOTHI)
JOCTUTAETCS B AManasone Temmeparyp 355-380 °C, HO yMeHbBIIAETCs TIPY BO3PACTAHUM KOHIIEHTPAIMH YKCYCHOM KHCIIOTBI B MCXOHOM CMECH.
MakcuManpHbIi BBIXOJ HECUMMETPHYHOTO KETOHA (METHISTHIKETOHA M3 YKCYCHOM M NPONUOHOBOM KHCIIOT, MM METHIOYTHIKETOHA U3
YKCYCHOM M BaJEPUAaHOBOM KHCIOT), KaK MPaBHMIIO, 0OJIEe BBICOKMM, 9€M CHMMETPHYHBIX KETOHOB. DTO mposBisiercss npu 355-380 °C m
HEMHOTO BO3PACTaeT IPH YBEIMUCHNHM KOHIEHTPAIMM YKCYCHOH KHCIOTBHI B HCXOJHOHW cMecH. B aHaIOrMYHBIX yCIOBHSAX HPOBENCHHUS
peakimu ipu 330 °C BBIXOJ alleTOHA MPH KETOHHM3AIMH CMECH YKCYCHOM ¥ MPOIMOHOBOM KHCJIOT BBINIE, YeM MPH KETOHM3AHH CMECH
YKCYCHOW W BaJlepUaHOBOM KuCIOT, a pu 380-400 °C — umke. B nociennem ciydae Gojiee HU3KUM SABISETCA M BBIXOJ HECUMMETPHYHOIO
KETOHa.
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