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(57) Изобретение касается производ-

ства углеводородов, в частности кон-

центрированных растворов диацетилена

для синтеза алкадиинов с сопряженными

связями, что может быть использовано

в нефтехимии. Цель - упрощение про-

цесса. Последний ведут абсорбцией ди~

Изобретение относится к области

органической химии, в частности к

способам получения концентрированных

растворов диацетилена, использующих-

ся, например, для синтеза алкадиинов

с сопряженными связями.

Цель изобретения - упрощение про-

цесса получения концентрированных

растворов диацетилена за счет исклю-

чения использования в способе большо-

го перепада температур и работ с га-

зообразным диацетиленом.

Изобретение иллюстрируется следу-

ющими примерами•

П р и м е р І. В делительную во-

ронку емкостью 200 мл загружают

20 г раствора диацетилена в N-метил-

пирролидоне-2, или твердого комплекс-

17-90 -

ацетилена из газов термоокислительно-

го пиролиза природного газа с помощью

К-метилпирролидона-2 с последующим

выделением концентрированных раство-

ров диацетилена из абсорбата путем

смешивания последнего с водой или

водным (лучше насыщенным! раствором

гапогенида щелочного металла при их

массовом соотношении 1: (2-5). Далее .

после отстоя смеси разделяют органи-

ческий и водный слои. Эти условия

позволяют получать растворы диацети- '

лена с содержанием его до 58,7% при

исключении использования дополнитель-

ного количества чистого N-метилпирро-

лидона-2, необходимого для абсорбции

десорбированного диацетилена. \ з.п.

ф-лы, 3 табл.

ного соединения диацетилена•с N-ме-

тилпирролидоном, отделенного от аб-

сорбата диацетилена в Ы-метиллирро-

лидоне-2, или смеси твердого комплек-

са диацетилена в N-метилпирролкдо-

не-2 и раствора диацетилена в N-ме-

тшширролидоне-2, полученных абсорб-

цией диацетилена из топливного газа

(топливный газ - отход производства

ацетилена термоокислительным пиро-

лизом природного газа) Н -метилпирро-

лидоном-2 при 0°С в течение 2 ч

(твердое комплексное соединение полу-

чали после фильтрации полученного аб-

сорбата) и имеющих, состав, приведен-

ный в табл. 1. Далее прибавля-

ют рассчитанное количество воды

с учетом достижения массового

й* *£'

8
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соотношения исходного абсорбата
й воды 1 : ( 2 - 5 )

Воронку со смесью встряхивают в
течение примерно ] мин, смеси да:от от- ^
стоиться до четкого расслоения и от-
деляют водный слой от органического.
Органический слой анализируют методом
газожидкостной распределительной хро-
матографии. Результаты опытов пред- Ю
ставлены в табл. 2. Полученный орга-
нический слой представляет собой кон-
центрированный раствор диацетилена.

П р и м е р 2. Концентрированные
растворы диацетилена в Ы-метилпирроли-15
доне^2 получают в условиях примера 1,
но вместо воды используют водные р а с -
творы галогенидов щелочных металлов,
содержащих 1-36,0 г NaCl (36 г NaCl -
это насыщенный раствор) или до 65,2 г 20
КВг.Результаты опытов представлены
в табл. 3 .

Выбор пределов массового соотноше-
ния исходного абсорбата и воды или
водного раствора галогенидов щелочных
металлов, используемых для обработки,
равных 1:(2~5), объясняется тем, что
в этом интервале содержание диацети-
лена в органическом слое является
наибольшим и составляет 33,4-. 30
58,7 мас.%, т . е . превышает содержание
диацетилена в исходном» наиболее кон-
центрированном виде сырья, например в
твердом комплексном соединении диаце-
тилена с N-метилпирролидоном-2, в 35
1,5-2 р а з а .

При соотношении указанных компо-
нентов менее 1:2 содержание воды в ор-
ганическом слое повышается и составля-
ет более 0 s 5 мас.%, что нежелательно, 4 0

"так как использование такого абсорба-
та диацетилена, например, в синтезе
алкадиинов С=-Сй с сопряженными свя-
зями приводит к перерасходу щелочного
металла, уменьшению выхода целевого 45
продукта и увеличению полимерообразо-
вания. При использовании соотношенийs

превышающих 1:5» снижается абсолютное

25

количество диацетилена в получаемом
растворе - органическом слое. Исполь-
зование водного раствора неорганичес-
кой соли с концентрациями от минималь-
но возможных до его насыщения позво-
ляет получать растворы диацетилена
(органический слой) с содержанием ди-
ацетилена 33,61-42,64 мас.%.

Использование предлагаемого спосо-
ба позволяет получать высококонцент-
рированные растворы диацетилена с с о -
держанием последнего до 58,7 мас.%
(в зависимости от содержания диацети-

лена в исходном абсорбате), пригодные
для тонкого органического синтеза, на-
пример синтеза алкадиинов C s-Cg с с о -
пряженными связями; исключить исполь-
зование дополнительного количества
чистого 1Я-метилпирролидона-2, необхо-
димого для абсорбции десорбированного
диацетилена, и исключить работу с г а -
зообразным диацетиленом.
Ф о р м у л а и з о б р е т е н и я

1. Способ получения концентриро-
ванных растворов диацетилена путем аб-
сорбции диацетилена из газов термо-
окислительного пиролиза природного
газа Н-метилггнрролидоном-2 при пони-
женной температуре с последующим вы-
делением концентрированных растворов
диацетилена из абсорбата, о т л и -
ч а ю щ и й с я тем, что, с целью
упрощения технологии процесса, выде-
ление концентрированных растворов ди-
ацетилена проводят путем смешивания
абсорбата с водой или водным раство-
ром галогенида щелочного металла при
массовом соотношении абсорбата и воды
или водного раствора галогенида щелоч-
ного металла 1 :(2-5), последующего от-
стоя смеси и разделения ее на органи-
ческий и водный слои.

2. Способ по п. 1, о т л и ч а го-
щ и й с я тем, что используют насы-
щенный водный раствор галогенида ще-
лочного металла.
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Результаты опытов по получению концентрированных растворов днацетилеиа при использовании

воды для обработки исходного абсорбата

9
_ /_
п/п

1

2
3
4
5
6
7
6

*
1U
11
12
13
14
15

16
17
18

Исходный * б -

сорбат

Раствор ди-
ацетилена
в N-метил-
пирролидо-
не-2
То же
- " -
- '' -
_ н _

— " —

- " -

Раствор ди-
ацетилєна
в N-метил-
пнрролидо-
не-2
То же
— » —
- " -
- " -
- " -
- " -
Твердое ком-

плексное с о -
единение
То же
- " -

Смесь т в е р -

дого комп-
лексного с о -
единения я
раствора

,диацетилена

Содер-

жание
диаце-
тилена
в ис-
ходном
абсор—
бате,
мас.%

23,0

21,6
21,6
22,9
2 1 , 6

20,0
21,6
15,0

10,0
21,6
15,0
22,0
26,0
22,0

- 7 І . 0
--'3,0

32,5
28,0

Количество

исход-
ного
абсор-
бата,г

20,0

20,0
20,0
10,0
10,0
10,0
10,0
20,0

20,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0

20,0
10,0
10,0
10,0

воды.
ВЗЯТОЙ

для о б -
работки
абсор-
бата,г

20,

40,
40,
30,
30,

4 0 ,
4 0 ,
80,

30
50,
50
50

50
60

40
40
60
40

0

0
0
0
0
0
0
0

0
0
0

,0
0
0

1

0
0
0

о

Массо-

вое со-
отноше-
ние ис-
ходного
абсор—
бата и
воды

1:1

:2
:2
:3
:3
:4
:4
:4

1:4
1:5
1:5
1:5
1:5
1:6

1:2
1:4
1:6
1:4

Получен"

орга-
ничес-
кий
СЛОЙ,

г

7,5

6,3
5,8
2,7
2,2
1,7
1,9
3,7

0,9
1,5
1,1
3,0
3,2
1,3

9,3
4,2
3,4
3,7

ВОДНЫЙ

С Л О Й , Г

32

53
54
37
37
48
48
96

99
58
56
54
53
66

46
42
66
46

.5

.7

.2
,3
,8
, 3

,1

,з

,1
,5
, 2
, 0
,0
, 5

,4
, 1
,2

,1

Состав

диаце-
тилен

39,

42,
45,
41,
43,
44,
47,
46,

34,
43,
33,
42,
49,
38,

58,
57,
27
49

00

47
08
80
36
35
89
40

80
28
40
50
10
60

70
40
10
00

органического

вода

0,

0,
0,
0,
0,
0,
о,

93

22
04
21
25
37
16

след

0,

о,
о,
о,
о,
о,

о.
о,
о,
о

41
21
50
50
30
90

30
19
40
22

бензол

14

18
19
21
26
23
24
21

35
32
43
32
23
26

13
13
6,

п

,00

,46
,86
,50
,69
,67
,21

,28
,75
,30
,80
,30
,80

, 5 0
,10
90

,00

слоя, нас.

Й-метнл-
пирроли-
дон-2

43

35
30
30
24
25
22
26

22
19
19
22
24
30

25
25
62
29

,00

,02
,90
,98
,57
,80
,96
,40

,31
, 0 0
, 8 0
,40
,20
,20

, 8 0
, 3 0

,ю
,90

Z

прочие
компо-
ненты

т

3
4
4
5
5
4

6

7
4
3
1
3
3

1
3
3
3

,05

,•80
,07
,50
, ю
,75
, 7 3
,00

,00
, 7 0
,00
,78
,00
,50

,65
, 9 9
,50

,85

диаце-
тилен

Состав водного слоя, мас.2

вода

Не определ

1,38
1,61
1,17
2,38
0,95
0,77
0,92

0,81
1,47
0,60
0,65
0,60
0,89

2,20
1,90
1,70
1,70

86
83
87
81
91
93
91

88
91
83
96
96
92

91
91
87
91

Knv

бензол

0,
,30 0,
,9С
,8"

Ї 0 ,
15

,70 0.
> 0 ,

,60 0,

,69 0,
,99 0,
,40 -
,50 -
,80 -

28
27
1Э
,07
16
10
32

27
54

,60 Следы

j 3 э -
,60 0
,50 0
,00 0

-

ІГ _

20
40

,35

N-метил-
пнрролн-
ДОН-2

12
14
10
0 ,
7 ,
5,
7,

10
5,
15
2,
2,
6,

6,
6,
10
6,

,30
,78
,76
57
15
84
10

,23
89
.30
80
60
45

30
20
.50
90

ы
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Результаты опытов по получению концентрированных растворов днацетнлена при использовании
водных растворов галогеяидов натрия и Калия, для обработки исходного абсорбата

п/п

І

£

3
4
5
6
7
8

9
JO

11

12
13

Содер-
l i t

Диаце-
тилена
в ис-
ходном
абсор-
бате.
мас

2 3 ,

23,
2 3 ,
2 3 ,
2 3 ,
2 2 ,
2 3 ,
20,

20,
2 0 ,
20,

20,
22,

.Z

0

0
0
0
0
0
0
0

0
0
0

0
0

Коли-

ЧсСТви
исход-
ного
абсор-
бата, г

10,0

10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0 •

10,0
10,0
10,0

10,0
10,0

Неорга-

Ничес—к а я

соль.
неполь-
зуемая
для ее
водного
раство-
р а

Хлорид
натрия
То же
- " -
- " -
- " -
~ ' _
, ' _
Бромид
калия
То же
- ' _
Бромид
калия
То же
- ' _

Коли-
чество

водно-
го рас-
твора
взятой
неор-
гани-
ческой
соли,г

10,0

20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
50,0
20,0

20,0
20,0
20,0

20,0
20,0

Массо-

вое со-
отноше-
ние ис-
ходного
абсорба-
та и
раство-
ра взя-
той не-
органи-
ческой
соли

1:1

1:2
1:2
! :2
1:2
1:2
1:5
1:2

1:2
1:2
1:2

1:2
1:2

Концент-

рация
водного
раствора
взятой
неорга-
нической
соли на
100 г
воды

5,0

2,0
5,0
10,0
30,0
36,0
5,0
2,0

5,0
10,0
30,0

50,0
65,2

Получено

орга-
ничес-
кий
СЛОЙ,

г

4

3
3
3
5
7
1
3

2
3
3

4
5

,1

,4
. 0
,1
,0

,з
,4
,4

,9
, 3
,4

, 0
,6

вод-
ный
слой,
г

(5

26
27
26
25
22
58
26

27
26
26

26
23

•

,9

,6
, 0

,9
,0
,2
,6
.6

,1
, 5
,6

,0
,5

Состав

диаце-
тилен

34

39
42
37
35
40
33
40

40
40
35

38
36

,80

,10
,64
,70
,57
,60
.61
,06

,25
, 0 0
.59

,42
,40

u p іанического слил

вода

0,

0,
о.
0,
0,

о.
о,
о,

о,
о.
о,

о,
-

74

50
40
14
22
30
37
16

12
21
23

29

венЭол

13

18
17
15
12
15
32
17

18
12
17

14
14

,80

,10

,90
, 8 3
,50
,70
,70
,94

,97
,09
,77

,11
,30

N-ме-
тил-
пирро-
ли-
дон-2

46,

37,
3 4 ,
42,
48,
41,
27,
35,

36,
4 6 ,
4 2 ,

44,
48,

70

10
50
48
85
00
60
93

25
70
19

01

во

м а е . X

прочие
компо-
ненты

3

5
4
3
2
2
5
5

4
0

4

3
0

,90

,10
,50
,80
,80
,35
г 67
,86

,36
, 9 0
,18

,13
,49

Состав

днаце-
тилен

3,

1,
1 ,

0.

о.
о.
0,
1,

1,
1,

2,

3,
0,

37

92
48
98
39
40
43
38

29
05
38

62
80

водного

вода

65,

86,
7 9 ,

8 2 ,
8 2 ,
9 3 ,
9 1 ,
8 2 ,

7 8 ,
8 2 ,
7 0 ,

58,
84,

90

10
50
10
04
70
40
23

04
77
19

56
80

слон,

бензол

0,68

0,26
0,12
0,09
0,097
след
0,15
0,!3

0,21
0,08
0,12

0,22
Следы

м а с

N-метил-
пнрроли-
дон-2

29

1 1
18
16
17
5 ,
7,
16

20
16
27

37
14

.

, 1 8

,70
, 8 0

,70
,45
80
62
, 2 5

,45
. 7 0
,30

,61
. 4 0

Примечание

Во всех

опытах в
качестве
ИСХОДНОГО

абсорбата
испольэо-'
ли раствор
диацетиле-
на в N-мє-
тилпирроли-
доне-2; в
опытах 6 и
13 исполь-
зовали на-
сыщенные
растворы
tjaCl и КВг

и;

00
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