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Известно, что цеолиты проявляют каталитическую активность в реакции Принса. Установлено, что
их использование позволяет повысить селективность реакции Принса с 2-метилпропеном, а зави-
симость эффективных констант скоростей расходования формальдегида и накопления 4,4-диме-
тил-1,3-диоксана от диаметра пор цеолитов носит экстремальный характер. Актуальность представ-
ленной работы обусловлена тем, что знание кинетических закономерностей протекания реакции
Принса в присутствии цеолитов типов А и Х может способствовать регулированию селективности
образования кислородсодержащих соединений, в частности, имеющего промышленную ценность
4,4-диметил-1,3-диоксана, при взаимодействии формальдегида и 2-метилпропена.
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ВВЕДЕНИЕ
Основной промышленный метод получения

изопрена основан на термокаталитическом раз-
ложении 4,4-диметил-1,3-диоксана (ДМД), син-
тезируемого по реакции Принса из 2-метилпро-
пена и водного формальдегида [1]. Значительным
недостатком описанного способа является низ-
кая селективность по ДМД, обусловленная появ-
лением побочных продуктов (гидрированных пи-
ранов, 1,3-диолов и т.д.), что связано, по-видимо-
му, с многоканальностью реакции Принса [2].

Существующие на сегодняшний день способы
увеличения селективности образования ДМД по
вышеуказанной реакции [3–6] позволили повы-
сить ее лишь до 70%.

Известно, что цеолиты проявляют каталити-
ческую активность и широко применяются в ор-
ганическом синтезе [7–12]. Имеется немалое ко-
личество данных [13–15] об использовании цео-
литов как катализаторов в реакции Принса.
Также есть единичные примеры улучшения се-
лективности по ДМД при взаимодействии фор-
мальдегида с 2-метилпропеном или трет-бута-

нолом в условиях катализа ZSM-5, ZSM-11, REY,
H-ZSM-5, H-Boralite, Fe(ZSM)-5, Al(ZSM)-5,
H(Fe)ZSM-5, H(Al)ZSM-5 [16–19].

В работах [16–18] отмечается, что при взаимо-
действии 2-метилпропена с формальдегидом в
присутствии цеолита ZSM-5 (диаметр пор ~ 5.6 Å)
выход ДМД ниже, чем в условиях катализа цеоли-
том REY (диаметр пор ~ 12.4 Å). Однако наряду с
увеличением выхода ДМД при использовании
цеолита REY в сравнении с ZSM-5, наблюдается
образование серии побочных продуктов, ненасы-
щенных спиртов и диолов, что указывает на не-
высокую селективность реакций.

Представленные литературные данные свиде-
тельствуют о том, что выбор цеолита в качестве
катализатора для реакции Принса осуществляет-
ся случайным образом. Это не гарантирует ис-
пользования наиболее эффективного пористого
материала в изучаемой реакции.

Ранее с применением принципов селективно-
сти по форме переходного состояния (transition
state shape selectivity) [20, 21] была теоретически
обоснована возможность увеличения селектив-
ности образования 1,3-диоксанов в присутствии
пористых материалов [22, 23]. На примере ряда
алкенов, в том числе 2-метилпропена, квантово-

Сокращения и обозначения: ДМД – 4,4-диметил-1,3-диок-
сан.
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химическими расчетами показаны взаимодей-
ствия переходных состояний реакций образова-
ния 4-алкилдиоксанов-1,3 с цеолитами структурно-
го типа Cax[Al2xSiyОz] ⋅ nH2O, содержащими полости
различного диаметра. Оно носит экстремальный ха-
рактер с максимумом при размере пор 5.1–5.4 Å [23].

Целью настоящей работы является системати-
ческое экспериментальное исследование воз-
можности использования принципа shape selec-
tivity (на примере катализа синтетическими цео-
литами) для повышения селективности реакции
Принса с 2-метилпропеном с применением мето-
да формальной кинетики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали синтетические цеоли-
ты марок KA, NaA, CaA, CaX, NaX (ООО
“Ишимбайский специализированный химиче-
ский завод катализаторов”, г. Ишимбай). Газо-
хроматографический анализ проводили на хро-
матографе Кристалл-5000 (“Хроматэк”, Россия) с
пламенно-ионизационным детектором на стек-
лянной колонке длиной 3.0 м, неподвижная фаза –
силикон SE-30 (5%), рабочая температура колонки –
50–220°С. В качестве газа-носителя применяли
азот (30 мл/мин). Анализ выполняли при темпера-
туре испарителя 160°С, температуре детектора
220°С и температуре колонки 120°С. Растворители
сушили по стандартным методикам [24].

Методика проведения кинетических 
экспериментов

В колбу, снабженную термометром, обратным
холодильником, пробоотборником и механиче-
ской мешалкой, добавляли водный раствор фор-
мальдегида концентрацией 6–8 моль/л, 2.65 г
синтетических цеолитов (5 мас. %) и 3.3 мл 1,4-
диоксана как гомогенизатора. Затем в реакцион-
ную смесь барботировали 2-метилпропен (2 л/ч)
при заданной температуре и приливали 2.0 мл
81%-ной ортофосфорной кислоты (5 мас. %).
Этот момент принимали за начало отчета време-
ни реакции. Пробы объемом по 0.7 мл для анали-
за формальдегида и ДМД отбирали раздельно.
Все эксперименты проводили в кинетической об-
ласти при скорости вращения мешалки 16.5 об/c.

Определение концентрации формальдегида
Пробу взвешивали, нейтрализовывали расчет-

ным количеством 0.1 М NaOH, разбавляли 2.0 мл
дистиллированной воды и осуществляли опреде-
ление формальдегида сульфитным методом [25].

Определение концентрации ДМД
Пробу взвешивали, нейтрализовывали 2.0 мл

концентрированного аммиака, добавляли точно
взвешенное количество 4,4,5-триметил-1,3-диок-
сана (внутренний стандарт) и проводили хрома-
тографическое определение ДМД [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Реакцию вели в присутствии 5 мас. % фосфор-

ной кислоты и 5 мас. % синтетических цеолитов
при 75°C в избытке 2-метилпропена.

На рис. 1 и 2 приведены экспериментальные
кинетические кривые расхода формальдегида и
образования ДМД в реакции Принса с участием
2-метилпропена в присутствии фосфорной кис-
лоты и синтетических цеолитов.

На рис. 3 и 4 представлены полулогарифмиче-
ские анаморфозы кинетических кривых расхода
формальдегида и накопления ДМД в реакции
Принса с участием 2-метилпропена в присут-
ствии фосфорной кислоты и в отсутствие синте-
тических цеолитов.

Установлено [27], что кинетические кривые
расходования формальдегида и образования
ДМД в реакции Принса с 2-метилпропеном в
присутствии фосфорной кислоты (в отсутствие
добавок цеолитов) (рис. 1 и 2) удовлетворительно
(R = 0.962–0.980) линеаризуется в координатах
lnC–t (рис. 3 и 4), что свидетельствует о первом
порядке реакции по формальдегиду и ДМД. По
тангенсу угла наклона рассчитаны значения эф-
фективных констант скоростей расхода формаль-

Рис. 1. Кинетические кривые расхода формальдегида
в реакции с 2-метилпропеном в присутствии фосфор-
ной кислоты и синтетических цеолитов типов А и Х
при 75°С.
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дегида (kэфф = (1.51 ± 0.02) × 10–5 с–1) и образова-
ния ДМД (kэфф = (3.11 ± 0.14) × 10–4 с–1).

При проведении реакции формальдегида с
2-метилпропеном в присутствии синтетических
цеолитов кинетические кривые расходования
формальдегида и образования ДМД приобретают
S-образный вид (рис. 1 и 2), а полулогарифмиче-
ские анаморфозы кинетических кривых имеют
два выраженных участка (рис. 5 и 6).

Сложный характер кинетических кривых обу-
словлен одновременным протеканием несколь-
ких процессов − адсорбцией ДМД и формальде-
гида на цеолитах, взаимодействием формальдеги-
да и 2-метилпропеном как в объеме, так и на
поверхности цеолита.

На рис. 5 и 6 представлены полулогарифмиче-
ские анаморфозы кинетических кривых расхода
формальдегида и накопления ДМД в реакции

Рис. 2. Кинетические кривые накопления ДМД по
реакции 2-метилпропена с формальдегидом в при-
сутствии фосфорной кислоты и синтетических цео-
литов типов А и Х при 75°С.
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Рис. 3. Полулогарифмическая анаморфоза кинетической
кривой расхода формальдегида в реакции с 2-метилпро-
пеном в присутствии фосфорной кислоты при 75°С.
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Рис. 4. Полулогарифмическая анаморфоза кинетиче-
ской кривой накопления ДМД в реакции с 2-метил-
пропеном в присутствии фосфорной кислоты при
75°С.
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Рис. 5. Полулогарифмические анаморфозы кинети-
ческих кривых расхода формальдегида в реакции с
2-метилпропеном в присутствии синтетических цео-
литов при 75°С.
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Принса с участием 2-метилпропена в присут-
ствии фосфорной кислоты и синтетических цео-
литов.

На первом участке полулогарифмических ана-
морфоз (рис. 5) (в области до 1200 с) скорость рас-
ходования формальдегида определяется адсорб-
цией формальдегида на цеолите и реакцией фор-
мальдегида с 2-метилпропеном в объеме. Излом
полулогарифмических анаморфоз кинетических
кривых (рис. 5) формальдегида в области 1200 с,
по-видимому, можно объяснить тем, что скорость
расходования формальдегида в большей степени
обусловлена процессом равновесной адсорбции
формальдегида [28], а не скоростью реакции фор-
мальдегида с 2-метилпропеном в объеме.

В области после 1200 с полулогарифмических
анаморфоз кинетических кривых (рис. 5) ско-
рость расходования формальдегида уже в боль-
шей степени определяется скоростью реакции
формальдегида с 2-метилпропеном на поверхно-
сти цеолита, а не скоростью реакции в объеме.

На первом участке полулогарифмических ана-
морфоз (в области до 1200 с) (рис. 6) скорость об-
разования ДМД обусловлена взаимодействием
формальдегида и 2-метилпропена в объеме и его
последующей адсорбцией на цеолите. Причем
выраженный S-образный характер кинетических
кривых (рис. 3), а также излом на соответствующих
им полулогарифмических анаморфозах (рис. 6), ве-
роятно, вызван тем, что скорость адсорбции ДМД
на порядок выше [29] скорости его образования в
объеме.

На втором участке кривых (рис. 6) после уста-
новления сорбционного равновесия (в области
после 1200 с) скорость процесса образования
ДМД в большей степени определяется скоростью
конденсации формальдегида и 2-метилпропена
на поверхности цеолита и в меньшей – в объеме.

Следовательно, на первом участке кинетиче-
ских кривых (рис. 1 и 2) значителен вклад адсорб-
ции формальдегида или ДМД, на втором же – ре-
акции Принса с участием 2-метилпропена на по-
верхности цеолита. В связи с этим расчет
эффективных констант скоростей расходования
формальдегида и образования ДМД (табл. 1) про-
водили по тангенсу угла наклона второго участка
(в области после 1200 с) полулогарифмических
анаморфоз (рис. 5 и 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что реакция формальдегида с 2-ме-

тилпропеном на поверхности цеолита (рис. 5 и 6)
удовлетворительно (R = 0.982–0.997) описывает-
ся уравнением кинетики первого порядка (рис. 3)
по формальдегиду для всех используемых синте-
тических цеолитов. Это согласуется с тем, что в
объеме ДМД преимущественно образуется из мо-
номера и олигомеров формальдегида, а на поверх-
ности – исключительно из олигомеров [30, 31].

Из представленных данных следует, что наи-
большая скорость расходования формальдегида и
накопления ДМД наблюдается в случае исполь-
зования синтетических цеолитов NaA и СаА.

Рис. 6. Полулогарифмические анаморфозы кинети-
ческих кривых накопления ДМД по реакции 2-ме-
тилпропена с формальдегидом в присутствии синте-
тических цеолитов типов А и Х при 75°С.
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Таблица 1. Зависимости эффективных констант скоростей расходования формальдегида и накопления ДМД от
диаметра пор синтетических цеолитов (5 мас. %, 75°С)

Цеолит dпор, Å

Величина эффективной 
константы скорости 

реакции расходования 
CH2O, k × 105, с–1

Величина эффективной 
константы скорости 

реакции накопления ДМД, 
k × 105, с–1

KA 3 0.51 ± 0.02 1.71 ± 0.09
NaA 4 1.42 ± 0.07 6.05 ± 0.32
CaA 5 1.01 ± 0.07 6.17 ± 0.41
CaX 8 0.55 ± 0.03 4.34 ± 0.22
NaX 9 0.81 ± 0.06 4.65 ± 0.24
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Установленный нами факт высокой активно-
сти синтетических цеолитов NaA (диаметр пор –
4 Å) и СаА (диаметр пор – 5 Å) может быть объяс-
нен близостью величин диаметров пор указанных
цеолитов и переходного состояния ДМД, что со-
гласуется с принципом shape selectivity [20, 21] и
расчетными данными [22].
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Kinetics of the Reaction of 2-Methylpropene with Formaldehyde 
in the Presence of Synthetic Zeolites

G. A. Ovchinnikov1, V. S. Tukhvatshin1, *, R. S. Ilibaev2, and R. F. Talipov1

1 Bashkir State University, st. Z. Validi 32, Ufa, Bashkortostan, 450076 Russia
2 Ishimbay Specialized Chemical Plant of Catalysts, st. Left Bank 6, Ishimbay, 6453203 Russia

*e-mail: vadimtukhvatshin@yandex.ru

It is known that zeolites exhibit catalytic activity in the Prins reaction. It was found that their use makes it pos-
sible to increase the selectivity of the Prins reaction with 2-methylpropene, and the dependence of the effec-
tive rate constants for the consumption of formaldehyde and the accumulation of 4,4-dimethyl-1,3-dioxane
on the pore diameter of zeolites is extreme. This work is relevant, since knowledge of the kinetic regularities
of the Prins’s reaction in the presence of type A and X zeolites can contribute to the regulation of the selec-
tivity of the formation of oxygen-containing compounds, in particular the industrially valuable 4,4-dimethyl-
1,3-dioxane in the interaction of formaldehyde and 2-methylpropene.

Keywords: Prins reaction, synthetic zeolite, 4,4-dimethyl-1,3-dioxane, formaldehyde, kinetics, reaction order, semi-
logarithmic anamorphoses of kinetic curves, principle of geometric similarity (shape selectivity), selectivity



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


