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Исследовано влияние природы межфазного катализатора на синтез бутилового ксантогената калия  

в процессе ксантогенирования бутанола в двухфазной водно-органической среде. Установлено, что межфаз-

ный катализатор ПЭГ-200 показал наилучшие результаты по выходу целевого продукта.  
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Введение 
 

Алкилксантогенаты щелочных металлов 

используются в органическом синтезе [1],  

в процессах полимеризации [2], в качестве био-

логически активных веществ [3], при изготов-

лении тонких пленок и нанотрубок [4]. Бутило-

вый ксантогенат калия (БКК) является базовым 

флотореагентом, применяемым при флотаци-

онном обогащении руд цветных и редких ме-

таллов [5]. Вследствие постепенного обеднения 

ценными компонентами исходных руд, а также 

из-за вовлечения в переработку отходов преды-

дущих операций потребность в данном продук-

те непрерывно возрастает. Таким образом, по-

иск путей совершенствования синтеза БКК 

является актуальной задачей. 

БКК получают по реакции н-бутанола,  

сероуглерода и водного раствора гидроксида 

калия: 

C4H9OH + CS2 + KOH → C4H9O-C(S)SK + H2O. 

Побочные реакции заключаются в образо-

вании неорганических солей: 

6КОН + CS2 → 2K2S + K2CO3 + 3H2O, 

K2S + CS2 → K2CS3. 

Процесс проводится при мольном соотно-

шении реагентов KOH : C4H9OH : CS2 : H2O = 1 : 

2,87 : 0,935 : 5,2, при температуре 36–44 С и ат-

мосферном давлении. Полученную реакцион-

ную массу высушивают в грануляторах псевдо-

ожиженного слоя с получением гранулирован-

ного БКК следующего состава: 

– содержание основного вещества не менее 

91,5 % масс.; 

– содержание летучих веществ не более  

1,0 % масс. 

Избыток спирта регенерируют и повторно 

используют в процессе [6]. 

Так как все примеси, образующиеся в ходе 

реакции, в итоге остаются  в товарном продукте 
_________________________ 
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и ухудшают его качество, для данного процесса 
поддержание требуемой селективности синтеза 

является первостепенной задачей. 
На селективность процесса положительно 

влияют [7]: 
– снижение температуры; 

– увеличение мольного избытка бутанола. 

Возможности применения обоих подходов 
крайне ограниченны. Уменьшение температуры 

синтеза из-за ограниченной растворимости 
ксантогената приводит к его кристаллизации, 

что затрудняет дальнейшую сушку реакцион-

ной массы. Увеличение количества используе-
мого бутанола также негативно влияет на про-

мышленный процесс, так как повышает 
энергетические затраты, уменьшает производи-

тельность оборудования. 
Таким образом, требуется кардинальное из-

менение подхода к повышению селективности 

синтеза БКК.  
Реакция ксантогенирования бутанола про-

текает в двухфазной системе жидкость–жид-
кость. При смешении воды, гидроксида калия  

и бутанола образуется двухфазная водно-орга-

ническая среда – водный слой (вода, насыщен-
ная бутанолом) и органический слой (бутанол, 

насыщенный водой). Гидроксид калия распре-
деляется между этими фазами. Сероуглерод 

растворяется в органическом слое, в нем же 
протекает реакция [7]. 

Классическим путем ускорения гетероген-

ных жидкофазных реакций является использо-
вание межфазных катализаторов, которые мо-

гут повышать скорость реакций по следующим 
механизмам: 

1) «Прямой» межфазный катализ [8], [9].  

Роль межфазного катализатора заключается 
в перемещении аниона – реагента из водной  

в органическую фазу. Реакция между анионом 
и субстратом протекает в органической фазе. 

В качестве катализаторов для «прямого» 
межфазного катализа используются следующие 

классы соединений: четвертичные аммониевые 

соли или основания, четвертичные фосфоние-
вые соли, краун-эфиры, криптанды, полиэти-

ленгликоли.  
2) «Обратный» межфазный катализ [10], [11].  

Реакция осуществляется в водной фазе по 

механизму «всаливания». В данной реакции  
в процессе добавления катализатора межфазно-

го переноса происходит увеличение раствори-
мости субстрата в водной фазе.  

В качестве катализаторов для данного типа 
реакций применяют каликс[n]арены, циклодек-

стрины, N-оксид пиридина, хинолина, 4-амино-
пиридин, 4-диметиламинопиридин.  

Таким образом, возможность использования 

межфазных катализаторов для ускорения реак-

ции ксантогенирования бутанола и повышения 

ее селективности выглядит очень привлека-

тельной.  

Однако в современной научно-технической 

литературе обнаружено крайне незначительное 

количество публикаций по данной тематике: 

– с использованием межфазного катализа 

проводят синтез изоамилового ксантогената 

калия или натрия [12]. Для этого синтез прово-

дят в безводной среде, используют твердую 

щелочь. Температура реакции 28–40 С, моль-

ное соотношение реагентов i-AmOH : CS2 : 

Щелочь = 1 : 7,5 : (1–1,05). Количество катали-

затора составляет 0,1–5 % от массы исходного 

спирта. В качестве катализаторов используют 

четвертичные аммониевые или фосфониевые 

соли – хлорид бензилтриэтиламмония, бромид 

тетрабутиламмония, хлорид гексадецилтриме-

тиламмония, бензилтрифениламмоний фосфат. 

Использование межфазного катализатора поз-

воляет повысить выход на 5 %. Полученная ре-

акционная масса высушивается под вакуумом с 

получением продукта, содержащего не менее 

90 % масс. основного вещества;  

– аналогичный перечень четвертичных ам-

мониевых солей используется для получения 

изобутилового ксантогената натрия [13], [14]. 

Реакция ксантогенирования проводится в среде 

дихлорметана при температуре 20–40 С. 

Мольное соотношение реагентов i-BuOH : CS2 : 

NaOH = 1 : 1 : (1,05–1,15), Объемное соотно-

шение CH2Cl2 : i-BuOH = (3–4) : 1, количество 

катализатора составляет 2–4 % от количества 

изобутанола. Полученная реакционная масса 

высушивается под вакуумом. Использование 

межфазного катализатора позволяет увеличить 

выход на 0,5–5 % в зависимости от типа чет-

вертичной соли и режимных параметров синте-

за. Тем не менее выход в реакции все равно яв-

ляется достаточно низким – не более 86 %. 

Качество сухого продукта составляет только 

82,5 % масс.  

Другие типы межфазных катализаторов для 

получения ксантогенатов не использовались. 

Таким образом, целью настоящей работы 

является изучение влияния природы межфазно-

го катализатора на повышение эффективности 

процесса ксантогенирования бутанола в двух-

фазной водно-органической среде. 
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Экспериментальная часть 
 

Синтез бутилового ксантогената калия 

В реактор с пропеллерной мешалкой, ру-

башкой и термостатом загружали 52,44 г рас-

твора гидроксида калия с концентрацией  

50,5 % масс., 52,49 г бутилового спирта и 59,16 г 

воды. Также в смесь добавляли 10,00 г 100 %-

ного межфазного катализатора (за исключени-

ем холостого опыта). Реакционную смесь пере-

мешивали при 1200 об/мин до достижения ей 

температуры 36 С. После этого сероуглерод  

в количестве 35,94 г дозировали в течение 20–

30 мин с такой скоростью, чтобы температура 

синтеза не превышала 36 С. Затем реакцион-

ную массу перемешивали при 36 С в течении 

одного часа и анализировали на содержание 

основного вещества для определения выхода 

ксантогената.  

Анализ реакционной массы и вычисление 

безразмерных характеристик реакции 

Определение массовой доли основного ве-

щества выполняли на приборе «UV 5 Mettler 

Toledo» спектрофотометрическим методом, ко-

торый основан на измерении поглощения ще-

лочного раствора ксантогената при l = 304 нм. 

Градуировка проводилась с использованием 

образца БКК с известной массовой долей ос-

новного вещества. 

Выход в синтезах рассчитывали по фор-

муле: 

𝑓 =
∑𝑚 ⋅ w

188,36 ⋅ 0,4729
 

где ∑𝑚 – суммарная загрузка реагентов и ката-

лизатора в синтезе, г; w – массовая доля БКК  

в полученной реакционной массе, % масс.; 

188,36 – молярная масса БКК, г/моль; 0,4729 – 

количество гидроксида калия/сероуглерода, за-

груженного в реакцию, моль. 

Анализ состава органической и водной 

фазы 

Массовую долю КОН в органической и вод-

ной фазе определяли титрованием 0,1 н раство-

ра соляной кислоты в присутствии фенолфта-

леина. 

Массовую долю бутанола и воды в органи-

ческой фазе определяли методом газо-жидко-

стной хроматографии в следующих условиях:  

прибор: «Хромос ГХ-1000»; детектор по теп-

лопроводности; колонка стеклянная длиной 2 м, 

внутренний диаметр 4 мм, заполнена сорбен-

том «полисорб-1», фракция 0,25–0,5 мм; газ-

носитель – гелий; скорость потока: 35 см
3
/мин; 

параметры термостата колонки: tнач = 60 °C,  

tкон = 220 °C; скорость изменения температуры 

термостата колонок 15 °C/мин; температура 

термостата испарителя 160 °C; температура 

термостата детектора 230 °C; объем вводимой 

пробы: 1 мкл. 
Количественную обработку хроматограмм 

осуществляли методом абсолютной градуи-

ровки. 
 

Обсуждение результатов 
 

Критерием активности межфазного катали-

затора может служить максимальное увеличе-

ние выхода в реакции в одних и тех же услови-

ях сравнения (параметры синтеза, время 

реакции, концентрация катализатора). При 

этом, так как речь идет о технологическом про-

цессе, то в качестве концентрации катализатора 

необходимо использовать массовую долю, по-

скольку она напрямую будет влиять на произ-

водительность установки. 

Вследствие этого режимные параметры 

синтеза были специально выбраны так, чтобы  

в условиях отсутствия межфазного катализато-

ра выход ксантогената был значительно мень-

ше традиционных условий синтеза. Все синте-

зы проводили при температуре 36 С, мольном 

соотношении реагентов KOH : CS2 : BuOH : 

H2O = 1 : 1 : 1,5 : 10 и времени выдержки после 

окончания дозирования сероуглерода 1 ч. Кон-

центрация межфазного катализатора в данных 

синтезах составляла 5 % масс. от количества 

реакционной массы. 

Рассматривались не только описанные ра-

нее межфазные катализаторы, но и другие по-

верхностно-активные вещества, которые могли 

бы оказать аналогичное влияние на синтез 

ксантогенатов.  

Результаты экспериментов представлены  

в таблице. 

Как видно из таблицы, наибольшую актив-

ность в реакции синтеза БКК показывают ка-

тализаторы, являющиеся олигомерами этиле-

ноксида – ПЭГ-200 и 18-краун-6. С учетом  

того, что стоимость полиэтиленгликолей зна-

чительно ниже стоимости краун-эфиров и до-

ступен широкий спектр полиэтиленгликолей  

с различной молекулярной массой, для даль-

нейших исследований были выбраны катализа-

торы из группы полиэтиленгликолей.  

На рис. 1 приведены результаты дополни-

тельных исследований синтеза БКК при ис-

пользовании в качестве межфазных катализа-
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торов ПЭГ с разной молекулярной массой,  

а также их низкомолекулярных гомологов (мо-

но-, ди- и триэтиленгликоль). 

Эффективность катализа существенно по-

вышается при незначительном увеличении мо-

лекулярной массы, а затем плавно снижается  

и выходит на плато. Таким образом, среди всех 

полиэтиленгликолей ПЭГ-200 является наибо-

лее эффективным катализатором межфазного 

переноса в реакции БКК. 
 

Влияние природы межфазного катализатора на выход БКК 
 

Межфазный катализатор Выход, % 
Выход  

средний, % 
Изменение выхода 

по сравнению с холостым опытом, % 

Без катализатора (холостой опыт) 

69,31 

69 – 70,43 

67,28 

Анионные ПАВ 

Лаурилсульфат натрия 

75,14 

74 + 5 75,14 

72,30 

Лауретсульфат натрия 

67,75 

67 - 2 67,27 

67,27 

Амфотерные ПАВ 

Кокамидопропилбетаин 

67,51 

65 - 4 65,76 

62,76 

Неионогенные ПАВ 

Полисорбат 20 

72,30 

68 - 1 68,52 

63,79 

Полисорбат 80 

70,88 

70 + 1 71,59 

68,76 

Традиционные катализаторы прямого межфазного катализа 

Катамин АБ 

((C6H5CH2)(CH3)2RN+Cl-) 

72,02 

71 + 2 69,31 

71,28 

ПЭГ-200 

85,30 

85 + 15 83,41 

85,77 

18-краун-6 

80,81 

82 + 13 85,06 

80,33 

Традиционные катализаторы обратного межфазного катализа 

Бета-циклодекстрин 

69,94 

73 + 4 74,19 

73,48 

Пиридин N-оксид 

69,94 

70 + 1 67,81 

73,25 

4-диметиламино-пиридин 

71,12 

71 + 2 71,17 

73,01 
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Рис. 1. Влияние строения полиэтиленгликоля на выход в синтезе БКК  

(красный пунктир – выход в синтезе без использования межфазного катализатора) 

 
Для выяснения механизма действия меж-

фазного катализатора в реакции синтеза БКК 
проведено исследование фазового состояния 
реакционной массы при разных концентрациях 
ПЭГ-200. При смешении бутанола, воды, гид-

роксида калия и ПЭГ-200 образуется двухфаз-
ная система: 

– органическая фаза представляет собой бу-
танол с незначительным количеством раство-
ренных воды и КОН; 

– водная фаза представляет собой водный 

раствор гидроксида калия с незначительным 
количеством растворенного бутанола. 

ПЭГ-200 преимущественно находится в ор-

ганической фазе. Сероуглерод полностью рас-

творяется в органической фазе, поэтому в ней  

и проходит реакция ксантогенирования. Анализ 

состава органической и водной фазы показыва-

ет, что каталитическое действие ПЭГ-200 за-

ключается в двух аспектах: 

– повышение коэффициента распределе- 

ния КОН между органической и водной фазой 

(рис. 2); 

– повышение мольного отношения BuOH/H2О 

в органической фазе (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения щелочи между органической и водной фазой  

при разных концентрациях ПЭГ-200 
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Рис. 3. Зависимость мольного отношения BuOH/H2O в органической фазе  

при разных концентрациях ПЭГ-200 

 

Увеличение концентрации одного из реа-

гентов в реакционной фазе (в нашем случае – 

гидроксида калия в органической фазе) – осно-

вополагающее явление, лежащее в основе меж-

фазного катализа [15]. 

Повышение мольного отношения BuOH/H2O 

способствует сдвигу равновесия в одной из ста-

дий процесса – реакции образования бутилата 

калия [16]: 

C4H9OH + KOH ↔ C4H9OK + H2O. 

Это также приводит к ускорению реакции. 
 

Заключение 
 

Таким образом, использование ПЭГ-200 от-

крывает новые перспективы и возможности для 

интенсификации процесса получения бутило-

вого ксантогената калия. Дальнейшие исследо-

вания синтеза ксантогенатов в присутствии 

ПЭГ-200 могут стать основой для разработки 

нового более высокоэффективного технологи-

ческого процесса производства БКК и других 

ксантогенатов. 
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A. S. Dolgachev, I. S. Martekhova, E. V. Shishkin 

 

ON THE EFFECTIVENESS OF INTERPHASE CATALYSIS  

IN THE SYNTHESIS OF POTASSIUM BUTYL XANTHOGENATE 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract.The influence of the nature of the phase-transfer catalyst on the synthesis of potassium butyl xanthate 

during the xanthogenation of butanol in a two-phase aqueous-organic medium was studied. A phase-transfer catalyst 

was selected, with the use of which the process proceeds with a higher yield of the target product. 

Keywords: xanthogenates, potassium butyl xanthogenate, interphase catalysis, polyethylene glycols 

 

 

 

 

 

 




