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Kopsavilkums: Izpégtita propilpropion ata ketonizacija uz cinka
hromita tipa katalizatora 300-400°C temperafira @idens tvaiku
klatbatne. Konstatets, ka maksimala ketonizacijas pakape (89,7
mol%) pie 99,7% propilpropionata konversijas tiek sasniegta
350°C temperatira. Ka blakusprodukti reakcija konstateti
metiletilketons, propanols, proparals un propionskabe. Izpetits
ari ketonizacijas reakcijas  dizveida produktu sastvs un
konstatets, ka pamas tie ir adenradis un oglelda diokgds. CO,
CH,4, C,Hg un CiHg saturs jiatami palielinas 375-400°C
temperatara, kad pieaug molekulu destrukcijas ipatsvars.
Salidzinati attieciga estera, skbes, aldelida un spirta, ka art
etilacetata un propilpropionata konversijas un ketonizcijas
raditaji. Konstatets, ka propilpropionata ketonizacija norit
selekivak neka attieciga spirta vai aldelida gadjuma un tikai
nedaudz atpaliek no skbes ketoniacijas pakapes. Seciats, ka
esteru ketonizcija uz hromita tipa katalizatora ir perspektiva
ketonu iegiSanas metode. Propilpropioata ketonizacijas
selektivitate ir par 2% zemaka ka etilacetata, un selektivitates
optimums tiek sasniegts Sautka temperatiras diapazora.

Atslegas vardi: ketonizacija, esteris, propilpropionats, cinka
hromita katalizators, dietilketons

Ir zinams, ka ketoni irloti reggétspejigi savienojumi, kas
atrod plaSu pielietojumu poligru, pestitdu, stabilizatoru,
fotomateriilu, smarzvielu un medikamentu <int, ka an tiek
izmantoti kK &idinataji un ekstrahenti [1]. Vaitk ka 30
ketonu singzes paemienu apraksti [2], tatu Sie pagmieni ir

saistti ar vaiaku reagentu izmantoSanu, i€ojamu
daudzumu raZo8anas atlikumu veidoSanosidn &r to ar
razoSanas izmaksu paaugs$ianos. Sai gk daudz

perspeltvaks ir misu izstadatais kataitiskais ketonu sigizes
papémiens. Patlaban liela uzniba tiek piegrsta esteru
ketonizcijai uz meilu oksdu katalizatoriem, kas ir vaku

rapniecisku procesu pamat Galvenokrt tiek ketonizti
taukskibju alkilesteri, kurus iegst, [Erstradajot biomasu,
piem., rapSu léu, vai biodegvielu. legtie esteru maigumi ir
zenak virstoSi par tauksibem un viegiik ketonigjami [3-9].
Petot biomasas gyvertibas procesu kitiku hekgéinskibes un
tas butil- un amilesteru ketordizija [10], autori, starp citu,
izsaka pi@emumu, ka pc esteru hidrazes ketonigjas tikai
skabe, bet spirts ketonu neveido. Téemmmisu pieredzeada,
ka estera ketonizija uz hromta tipa katalizatoriem aspirta
grupa akivi piedaks ketoniZcijas reakch, ja reakcijas
temperaira ir pietiekami augsta. To mums izds\pieadit an
etilacetita ketonizcijas gadiuma [8]. Propilpropionata
ketonizcija petita uz cinka hrofta tipa katalizatora, uz kura
pirms tam tika sistentiski izpetita alifitisko aldefidu [11],
spirtu [12] un skbju [13, 14] ketonizcija, ka an veikti
katalizatora sasva, ipadbu un daribas mehnisma gtijumi
[15]. Izmantotais katalizators ifiké kristalisks (120-150 A),
nesimetriska sa®dta, ar cinka hrofa nesakrtotu Spinéa
struktiru un hrorita iz&iduSu ZnO. Cinka hrota
katalizatori tiek plasi izmantoti apnieaba an furfurola
dekarboniéSanas, metanola sézes un citos procesos.

Propilpropiorata ketonizcija petita 300-400°C temperat
caurphides reaktat, tidens tvaiku Ktbatne uz 38 ml cinka
hronita katalizatora (propilpropiata : adens maira attieaba
bija 1:2). Propilpropioata padeve 100 g/l kat.-h.kifiros
reakcijas produktus, kurus kondejas—40°C temperata, ka
afn gazveida produktus anaBip hromatogifiski [12, 16].
Propilpropiorata konversija un Frvértibu produktu sasvs
pamdits 1. tab., betagveida produktu sasts un daudzums 2.
tabula

1. TABULA
PROPILPROPIOMTA PARVERTIBU ATKARIBA NO REAKCIJAS TEMPERATIRAS
Reakcijas produktu veidoS@mselektivisite, mol%
Reakcijasc Propilprop_iomta — -
temperaira, "C konversija, % S;fg:;a metiletil-ketona propanola psrg)blgl;- proparila
300 33,6 41,6 0,3 42,7 2,3 2,9
325 69,4 70,7 0,4 18,8 1,7 5,6
350 99,7 89,7 0,7 1,1 0,0 1,3
375 99,8 77,0 4,0 0,0 0,0 0,0
400 100,0 47,4 7,5 0,0 0,0 0,0
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2. TABULA
PROPILPROPIOMTA PARVERTIBU GAZVEIDA PRODUKTI

. Gazu daudzums, mol/mol Gazu sasdivs, tilpuma %
Reakcijas ] R
temperaira, °C 1zréggejusa
P ' propilpropiorita Hz CG, co CH, CHs CsHe

300 0,51 18,8 81,2 0,0 0,0 0,0 0,0

325 0,94 58,0 41,7 0,1 0,0 0,1 0,1

350 2,06 66,6 32,0 1,0 0,1 0,2 0,1

375 3,13 66,7 27,0 4,9 0,5 0,6 0,3

400 5,10 58,0 26,4 9,7 33 19 0,6

Reakcijas produktu anak lauj seciat, ka propilpropioata
ketonizcijas reakcija atbilst vieadojumam:

C,HsCOOGH;+H,0—CHsCOGHs+CO,+2H,

Pirma reakcija, kas norit zefs temperatras, ir estera
hidrolize:

C;HsCOOGH+H,0—C;HsCOOH+GH,OH

Radusies sibe ketonizjas dz dietilketonam, bet spirts
uzkrajas reakcijas produktos vai dehidroggs I1dz
aldehdam. Augstkas temperatras ketonizjas af propanols
un propionskbes aldefds, un rezuitta tiek sasniegta augsta
ketonizcijas pakipe (~90% pie 350°C):

2C,HsCOOH—C,HsCOGHs+CO,+H,0
CsH;0H—C,HsCHO+H,
2C3H;0H+H,0—C,HsCOCHs+CO+4H,
2C,HsCHO+H,0 —C,HsCOGHs+CO,+2H,

Paaugstinot reakcijas tempenat, palieliras izejvielas un
reakcijas produktu destrukcija un azyeida produktu
daudzums (skat. 2. tabulu):

C,HsCOOGH7+4H,0—2CH,+2C0O,+2CO+6H
CHsCOOGH7—CHg+CiHetCO,
C,HsCOOGH;+10H,0—6CO,+16H,

Saldzinot propionsibes aldefda, propanola,
propionskbes un propilpropicita ketonizciju (3. tab.),
redzam, ka Sai rird propionskbes aldetdam ir zeraka
konversijas padpe. Propilpropiotam & ir ieverojami
augsika un atrodas starp spirta urilsks konversijas pagi.
Dietilketona veidoSars selektiviite propionskbei ir augsika
(95,0 mol%), un & tiek sasniegta pie zéikas temperaras
(325°C). Propilpropioitam & ir 89,7 mol% pie 350°C.
Propionskbes aldefda un propanola aditaji ir zemaki
(attieagi 83,2 un 78,3 mol%). Sadkinot etilacetta un
propilpropiorata ketonizcijas rezulitus redzam, ka quicja
konversijas padpe ir nedaudz zefka, bet simetrisk ketona
selektiviaites atkirtbas ir Hitiskakas. Ja pie optiahas
ketoniZcijas temperdiras 350°C dipropilketona
veidoSaas selektivifite ir tikai par 2 mol% zeaka la

acetona, tad pie zeakam un aug$tkam temperatram

atkiribas ir ie¥rojamas. Zerka temperaira ir ieverojami

pieaudzis propanola un propdm daudzums, ko vaitu

izskaidrot ar & spirta zeraku reagtspeju, saidzinot ar

etanolu, bet augsha temperaira jatami pieaudzis reakcijas
gazu daudzums, kas rmmta uz izejvielas vai reakcijas
produktu zeraku termostabiliti. Rezulata pentanona-3
veidoSaAs optimums ir iesrojami Sauiika temperairas

intenvala ka acetona. Bez tam, propilpropiia ketonizcijas

reakcip rodas ar metiletilketons, kura iZikums pieaug,
paaugstinoties reakcijas températ.

Uz ieprieks veikto ptijumu pamata var uzskgtka esteru
ketonizcijas melnisms ieerojami ldzinas aprakatajiem
aldehdu [11], spirtu [12] un <ibju [14] ketonizcijas
melanismiem, tas ir, esteris adseojds uz katalizatora virsmas
akfivajiem centriem ar estera grupasalsiida atomiem un
adens tvaiku Kitbatne var hidroliZties par spirtu un @i vai
parversties par digm virsmas karboksita molekuim, kuras
iesaisis ketonu veidoSas proced vai af agre¥vakos
reakcijas apdklos disoct skakos fragmentos un veido
gazveida produktus.

Tatad esteru ketonirijas melinisms ietver izejvielu
molekulu disodiciju fragmentos un raduSos molekulu
fragmentu savstagp mijiedartibu, veidojot jaunas
molekulas. Molekulu disogtijas un fragmentu asacijas
virzieni ir atkafgi no katalizatora veida, reakcijas abdiem
un reakcijas vides. leéwjama loma iradens Kitbatnei
reakcig, kas nodroSina gan estera hidzgl gan virsmas
karboksifitu veidoSanos, gan reakcijas produktu veidoSanos un
to desorbciju no katalizatora virsma&idens molekulu
fragmenti piedals esteru @rvertibu elemerirajas stadifis uz
hromtu tipa katalizatora virsmas ungemeg hidroksilgrupas
uz katalizatora virsmas. ¥a liels idens jarakums pastiprina
izejvielu un reakcijas produktu molekulu destrukcijn
radusos molekulu fragmentu ok&$énosidz CO un CQ.

Masu domas par ketonigijas reakcijas meimismu labi
saskan arar EiSensa [17] ieprieks izteiktajiem uzskatiean p
karboksilitu veidoSanos, adsdijoties skibem uz oksdu
katalizatora virsmas, un to destrukciju, kontgkies aradens
tvaikiem, kas liecina par to, ka karboksilir ketonizcijas
starpprodukti, un Andrejeva [18, 72. Ipp] uzskatienka
oksdu, pie kuriem pieder arhrontti, brivas valences un
ierosiratie atomi vai joni var saraut adsétb ddinu valenis
saites. Valences var izzust, rasties no jaunaawigtoties uz
katalizatora virsmas vai tilpulin Masu domas par
ketoniAacijas melanismu apstiprina &r kvantu kimiskie
aprekini [19].
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3. TABULA
PROPIONSKABES ALDEHIDA, PROPANOLA PROPIONSKABES, ETILACETATA UN PROPILPROPIOMTA KETONIZACIJAS SALIDZINAJUMS

Izejviela Reakcijas tempefag, °C Izejwelaso/(l)(onversua, Sime;g;ﬁtﬁggéggilxém
325 59,0 76,0
propionskibes aldetds 350 87,3 83,2
375 99,6 70,3
325 64,2 65,8
propanols 350 95,0 78,0
375 100,0 78,3
325 90,2 95,0
propionskbe 350 99,8 93,1
375 100,0 84,9
325 89,4 70,7
propilpropiorats 350 97,7 89,7
375 99,8 77,0
325 99,4 88,8
etilacetits 350 100,0 91,9
375 100,0 82,5
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Vladislavs Stonkus, Ludmila Leite, Kristine Edolfa, Mendel Fleisher, Inta Liepina, Andulis Shmidlers, Aip Krumina, Dzintra
Rashmane, Luba llieva. Ketonization of propyl propicmate over zinc hromite catalyst.

The ketonization of propyl propionate over a catabf zinc chromite type at 300-400°C in the presenf water vapour has been investigated.
It was found that the maximum degree of ketonizat®9.7 mol%) was achieved at 350°C temperaturdevthé propyl propionate conversion
was 99.7%. As by-products of the reaction, methlglyleketone, propanol, propanal and propionic agate detected. The composition of
gaseous reaction products was also studied; hydragd carbon dioxide were found to be the main aorepts. The content of CO, GH
C,H¢ and GHg significantly rises at 375-400°C, when the impoc& of molecule destruction increases. Degreesetfnization of the
corresponding ester, carboxylic acid, aldehydeghadt and ethyl acetate are compared. It is foumd tte ketonization of propyl propionate
proceeds more selectively than in the cases oéspanding alcohol and aldehyde and, in this respatt slightly falls behind ketonization of
acid. It is concluded that ketonization of estararachromite type catalysts is a perspective mefoogroducing ketones. Selectivity of propyl
propionate ketonization is about 2% lower thangilectivity of ethyl acetate, and the optimum &cteed within narrower temperature range.

Baapucaas Cronkyc, Iynmuia Jleiite, Kpucrune Jnoida. Menpea ®ueiimep, Unra JIuenuns, Anaynuc Hmupiepe, Aiis Kpymuns,
J3untpa Pammane, JIo6a Ninnesa. KeroHuzanus nponuinponuoHaTa B NPHCYTCTBUU IHMHK-XPOMHTHOI'0 KaTaIM3aTOPA.

U3sydena keToHmsanus mponunnponuonata npu 300-400°CHa kaTaau3aTope XpOMUTHOTO THIA B NPHCYTCTBUHM TApOB BOIBL. Y CTaHOBJIEHO,
YTO ONTMMAaNbHas CTereHb keTonmsamuu (89,7 Mon%) mpu 99,7% KoHBEpCHH TIPONMINpONHOoHaTa jgocturaercs npu 350°C. B kauecTse
NOOOYHBIX IPOMYKTOB pEaKUMHM OOHApY)KEHbl METHIISTHIIKETOH, IIPOINAHOJ, IpONaHalb W HPOINHOHOBAs KHCIOTa. [3ydeH cocras
ra3000pa3HbIX MPOAYKTOB PEaKIUH M YCTAHOBICHO, YTO IIPH ONTUMAIIBHBIX TEMIIEpaTypax B OCHOBHOM 3TO BOJIOPOJ H JBYOKHCH YIJIEpOja.
Conepxanne CO, CH,;, CHg u C3Hg 3Hauntensno Bo3pactaer mpu 375-400°C,kora MOBBIIAETCS YAENBHBIA BEC JECTPYKIMH MOJEKYIL
CpaBHHBAETCS CTEICHb KETOHM3ALMU COOTBETCTBYIOLIETO CIOKHOTO 3(Hpa, KHCIOTHI, allbJCrHa, CIUPTa U dTUIIALeTaTa. Y CTaHOBICHO, YTO
KETOHH3alUsl MPOIIJIIIPONHOHATa NPOTEKAeT ¢ 0oJiee BBICOKOI CEIEKTHBHOCTHIO, YEM COOTBETCTBYIOILETO CIUPTA WM ajbACTH[a, U JIHIIb
HEMHOT'O YCTYNaeT CTEHECHM KETOHU3ALMU KHCJIOTHL. JlenaeTcss BBIBOA O TOM, YTO KETOHM3aLMs CIOXHBIX 3(UpPOB Ha KaTanmusarope
XPOMHUTHOTO THIIA SIBJIACTCS NEPCIEKTUBHBIM METOJIOM MOJIy4eHHUs KeTOHOB. CelIeKTMBHOCTh KeTOHU3AIMK IPONMIITIPONHOHATa Ha ~2% HiDxKe,
4eM y STWJIaLeTaTa, U ONTHMYM CEJICKTHBHOCTH IIPOSIBIIAETCS B O0Jiee y3KOM JMana3oHe TeMIeparyp.
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