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CUHTE3 NEPBUYHbBIX CIUPTOB METOAOM
OKCHUMETHJIMPOBAHHUS AJIKEHOB

B ocHoBHOM HampaBJeHHH COBPEMEHHO XHMHH — 3aMeHbl MPHPOANBIX MAarepHanoB
CHHTETHUECKHMH - — H3BECTHOE 3HAueHHe MNPHAAeTCS CHHTE3Y CIHPTOB, pPa3paGoTKe HOBHIX
XHMHYECKHX METOJ0B MX INOJYYEHHSs, C LEeJbI0 YBeJHYEHHS acCOPTHMEHTa, TakK KakK Ha MHX
Gase 1mosyyaloTcsl camble Da3/HYHBIE CHHTETHYECKHE NPOMYKTHI. :

" B wHacTosillee BpeMs H3BECTHO HECKOJbKO METOJAOB CHHTE3a HACHIIEHHEIX CAWUPTOB.
B nepByio ouepenab, 3TO KJIAaCCHUECKHH cnoco® TrHAPHPOBaHHS OYTHJAOBBIX 3(HPOB BBHICHUIAX
KapOOHOBBIX KHC/IOT, KOTOPHIi HACUMTHIBAET LEJLIH DS OCHOBHBIX M NMOGOYHEIX NPOLECCOB,
onpejessiOMNX UMKJ TNpeBpalllenuii: napauHbl —> BLICUIHE fEPBHYHLIE CHIHPTHI. ;

OG1ieH3BeCTHB METOABI NOJYYEHHS! CIHPTOB M3 0Je(hHHOBBIX YI/IEBOAOPOAOB MyTeM HX
CepHOKHCAOTHON THApATalHH, NPH TIOMOLIH OKCHCHHTe3a, 030HHpoBaHus u Ap. [!—3]. Oanako
MEeTO/Bl CHHTE3a CNHPTOB M3 O0Je(HHOBBLIX YIJIE€BOJAOPOJOB, HAXOASIHECS Ha BOOPYKEHHH
XHMHYECKO!l NPOMBIIIIEHHOCTH, He BCerja ofecneynBaloT MNOJy4YeHHE HMEHHO MNepBHYHBIY
CIHPTOB HOPMaJbHOTO CTPOEHHS, CTOJb HEOOGXOAMMBIX, HampHUMep, IJAs TPOMBIIEHHOCTH
CHHTETHUECKHX MOIOIIHX BEIIeCTB H pAla JAPYTHX oTpacjeil XHMHYECKOro NpPOU3BOJACTBA, 2
TaKiKe CeJbCKOro X03aHCTBa.

BmecTe ¢ TeM HachllleHHble TEPBHYHBIE CIMHPTH HOPMAJbHOTO CTPOEHHS MOryT OBITH
J€TKO MOMy4eHE! W3+ COOTBETCTBYIOUIMX MOHOHEHACHIUIEHHBIX CIHPTOB MyTeM CeJEKTHBHOTO
THAPHPOBAHUA IBOHHOH CBSI3H B MATKHX YCJAOBHSX.

Ecan yuecTb ewé caMOCTOATENbHYIO POJib HEHACHIEHHBLIX CMHPTOB B XHMHH NOJHMEp-
HBIX MaTepHa/loB, TO CTAHOBHTCA MOHATHBIM 3HaueHHe H3BICKAHHS BO3MOXKHOCTEH MOJyYeHHS
JaHHOTO KJacca COeJHHEHHH H3 JOCTYMHOTO ChIpPhA.

B ocHOBY HacTOsiliero HCCJAelI0BaqMsi MO CHHTE3y BHICIIHX TEPBHYHBIX CMHPTOB Jeraa
peakuuss KoHAeHcalHd 1-ojeduHOB c (opmaabaeruaom.

BrepBble OTHOCHTEJIbLHO BCECTOPOHHEe H3ydueHWe peaKluH KoHJeHcauumu (opmaibaeruia
C HEHACbIEeHHLIMH COeJMHEHHAMH ObLIO ocyllecTBjaeHo B 1919 r. TO/IaHACKHM XHMHKOM
X. Ilpuncom. ITpuHc nokasan, 4To B NPHCYTCTBHH XHCAOT (opMAaabAerH] NPHCOEAHHAETCA
KO MHOTHM HeNpeje/bHBIM COeJHHEHHSM apOMaTHUECKOrO W TepneHOBOro psaja, AalolHM
M-HOKCaHbl B BOAHOH cpefe u auadupbl 1,3-rimKoselt B cpeie ykcycHoro auruapuaa [4].
B nacrosmlee BpeMs MHOrOCTOpPOHHOCTb peakinn [IpuHca oGuienssecTHa. B 3aBucumocTh
OT XapakTepa KaTalH3aTopa, TeMIepaTypbl, BPeMeHH IPOBEJeHHs peakUHH, Cpednl M
CTPYKTYPBl HCXOAHBIX BEUIECTB, MOXKHO NOJYYHTb caMble pa3nooGpassbie mpoaykrol [*], Tlo
MMEIOUUMCS JIaHHBIM JINTEPATyphbl, NOJy4YeHHe HeNpeAe/bHLIX MEePBHYHBIX CHHPTOB MyTem
KoHzeHcauun ¢opmaabaeruga ¢ onepunavu tTina R— CH=CH, 1 R—CH=CH—R’
UJH K€ C BLICIIHMH TPEeTHYHLIMH OJleHHAMH JOJKHO MPOTEKATH NMPH MOBBILIEHHOH TeMnepa-
Type H KOHLEHTpalMH KHCJIOTHI-KaTaaudatopa, T. e. B Ge3oauoit cpexe [6.7]. B kauectse
KaTaJH3aTOpPa peakilHH OKCHMETH/HPOBAHHA HCINOJb3YIOTCH TaKkKe MeTalirajJoreHH/b!
B nanHoM ciyuae OCHOBHOe HanpaBJ/ieHHe MPOTEKAHMSI PeaklHH 3aBHCHT OT Belfopa. rajore-,
nana. Tak, XJOpHCTHII LHHK H XJIOPHOE Kee30 KaTajJH3HPYIOT PeakUuio B CTCPOHy obpa-
30BAaHHA aJKHJI-M-THOKCaHOB [f].
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HanGonee BBICOKHE BBIXOAB MEPBHYHLIX HEHACHIEHHBIX CMHPTOB MOJYYalOTCA MpH
TEPMHYECKOM OKCHMETHJHDOBAaHHH oJiehHHOB B NMPHCYTCTBHH YKCYycHoro anruapuaa. [Tpouece
' BeleTC B aBTOKJaBe NpH Temnepatype nopsiaka 180—230° C B teuenue 2—18 4. B peayas-
TaTe NMOJYYalOTCs COOTBETCTBYIOLUME aleTaThl, KOTOPHe 3aTeM OMBLAAIOTCA A0 cnupros [9-11].

B Hacrosimieit paGote u3yuasach BO3MOMKHOCTb peakUHH OKCHMETHIHPOBAHHA oJedwu-
HOB B NpHCYTCTBHH GOpHOrO aHruapHuaa, o6Jjafalolled OnpeAe eHHBIMH MNPEeHMYUIECTBAMH
NpH MOJYYEHHH HEHACHILIEHHBLIX CTHPTOB.

JKCcnepuMeHTa bHAsT YacTb

IIpu BuIGOpE YC/MOBHil MPOBeZEHHS peaKUUH OKCHMETHIMPOBAHMS MBI HC-
XOAHIH U3 HaHboJee JTOCTOBEPHBIX JAHHBIX JUTEPATyPhl OTHOCHTENBHO Mpen-
noJjlaraeMoro MexaHH3aMa TNpOTeKaHHsl YIOMSHYTOI peakuuu ['Z].

[Tox BausiHMeM KHCJAOT (hopMajbIerHa ydacTByer B OLICTPO yCTaHaBJH-
BAIOIEMCS PAaBHOBECHH NPHCOeJHHEHHST IPOTOHA KHCJIOTHI:

H,CO -+ H* ZH,C*OH.

I'mppaTthas Qopma pearupyer najee c ABOIHOI CBsi3bio oneduHa ¢ obpa-
30BaHHEM HOHA KapOoHHs M ONpelessieT CKOPOCTb B3aWMOAeicTBHsA OJedHHa
1 opmMaabaeruaa:

HC*—H—0OH + R—CH,—CH = CH, — R—CH,—CH* —CH,;—CH,0H.

Hanee, B 3aBHCHMOCTH OT YCJOBHIl, PeaKILUsT MOXKeT NpoTeKaThb Mo Caeayio-
IWHM HaMpaBJeHHsIM:

a) OoTILIENJIeHue MpoTOHA:

: —H*
R—CH,—C*H—CH,—CH,;0H — R — CH = CH — CH;CH,0H,

B 3TOM CJyuae Henpeae]bHbIl CIUPT UMEET HAa OAMH Yr/epoiHbifi aToM 6oJb-
we, yeM 6blJIO Y MCXOAHOro oseduHa;

6) mpHCoeIMHEHHe HOBOH MOJIEKYJB ajdbjernia ¢ Moc/elyollnM OTulen-
JIeHHeM TPOTOHa:

R—CH,—CH*—CH,—~CH,~OH 4+ H,C=0—
—H*
— R—CH;—C—CH,—CHy;— R—CHg-—CI——CHz——CIHg

| I

O—=CHy* O~ Q«~CHs—O0 :
I AJKHJI-M-THOKCAH
H+

B) NpHCOEAMHEHHE MOJIEKYJbl BOJAbI C MOCJAEAYIOUIHM OTilenJeHHeM Mpo-
TOHA:

+ H,0 —H*
REAOH, ACCH T CHI-LCH SO 3 “RUCH-LCLTHLLCHY S5 O 53

|
OH?
61_1 1,3-rauKoab,



CunTes nepeuurbLX CnUPTOS . . . 637

Takum o6pazowm, HanpaeJenne, Npefonpe/esiollee NoyyeHHe Henpeaeb:
HOTO CNUpPTA, MEPBHYHO [0 OTHOIUEHHIO K APYrHM MOGOYHBLIM CXeMaM Mexa-
HH3Ma peaklHH. ‘

Cyns mo naHHOMY MeXaHH3MYy, MOJAABJeHHEe BTOPHYHBIX MPOLECCOB MOMKET
6uITh OOecrieueHo yBeJHUeHHeM KOHUEHTPALHH JOHOpa MpOTOHA, MPOBeAECHHEM
peakuuu B Ge3BOJHOH Cpelle W CBS3bIBAHHEM BOJbI, KOTOpas MOXeT 06paso-
BaTbCSI B pe3yJbTaTe BCMIOMOraTeJbHBIX IPOILECCOB CHHTE3a.

C uesibio BHINOJIHEHHs] YKA3aHHBIX YCJIOBHI, B KauecTBe JOHOpa MpPOTOHA
6ou1a BeiOpaHa GopHasi Kucjaota. /st cBsi3biBaHHSI BoAbl, oG6pasyiolleiics
B pe3aysbTaTe 3TepuHKAUUH GOPHOH KHCJIOTHI IOJydyaeMbIMH CHHPTaMH,
HCIIOJIE30BAJICST COPHBI aHTHAPHA.

Kpowme Toro, Bo3amMoxkKHO MpoTeKaHHe elle HeKOTOPbIX 106OYHbBIX MPOLECCOs.
Tak, B pesyJsibTate B3aHMOJEHCTBHSI HEHACHILIEHHOrO CIHPTA C cbopma.nbp.em-
noM o6pasyioTes MoJyaueTatd U alueTalH:

H,C*—OH + R—CH = CH—CH;—CH,—OH—
— O0—CH,—CH;—CH = CH—R + H*
S :
HCH—OH

noJsiyaueranb

H nanee:
H—CH—OH

|
~— HCH(O—CH;—CH;—CH = CH—R) o+ H,0.

aueraJb

B npucyTCcTBHH CHJBHBIX KHCJOT OT MOJIEKYJ/bl HEHACLIIEHHOTO CIHpPTa
BO3MC2KHO TaKKe OTLIellJieHHe BOJBI, B pe3y/bTaTe yero o6pasyeTcst COOTBeT-
CTBYIOLUMH JHEH C CONpSIXKeHHBIMH ABOHHBIMH CBSI3SIMH:

—H,0
R—CH = CH—'CHQ"—CHz—'OH—) R—CH = CH—CH = CH;

Auet-1 . 4

HccnenoBanus peakluy OKCHMETH/HPOBAHHs MPOBOAUJIHCH HA HHIWBH-
AyaJbHBIX OKTeHe-1 M jgeueHe-1, KoTopble moJydaroTcs Aeruaparauueif coor-
BETCTBYIOIIHX IEePBUYHBLIX CIHUPTOB IyTEM MHPOJIHM3a HX CTEaparos.

Taxo#t MeToA BHIFOAHO OT/IHYAETCA OT APYTHX METOROB JAErHAPATALMH CIHp-
TOB Te€M, YTO I[peJonpese/ser TMOJyyeHHe HCKJIIOUHTEIbHO |-0/1e(HHOBHIX
YIJIEBOJIOPOAOB. DTO MOATEEPXKAAETCS JAaHHBIMH HH(PaAKPACHBIX CNEKTPOB H
razo-XHAKOCTHO# XpomaTorpaguu.

[Tpouecc OKCHMETHIMPOBaHHS OCYIIECTBJISIETCS] BO BpalllaiolIeMCcsi aBTo-
kaase (200 cx®) nox nasieHuem B aTmocdepe yriaekucaorel. Ha nepsoi
CTauM HCCJeIOBAHHSA Mpollecc NMPOBOAMJCS npu Temnepartypax 110—160°
B TeueHHe 6—8 4. B KauecTBe OKCHMETH/IMPYIOLIErOo BeLeCTBAa IIpHUMe-
HJIcs mapadgopMadgbiaerus. MoJsipHoe oTHOWIEeHHe oslehHHa K opMasbiae-
runy cocraasio 1,6—2,0 moas. KonauuecTBo GOpHOro aHruApuaa COCTaB-
asio okoso 2009% Teoperuyecku HeoGxoaumoro. B kauecTBe romoreHusa-
. TOpa NPHUMEHSJICS BBICYLIEHHBII HaJ NpOKaJeHHbIM NoTalleM AHOKcaH-1,4.

[Nocie okonuanusi peakuus, XHAKas (aga OTae/a1aCh OT TBEPAOH. )Knn
Kas (hasa OMBLIAJIACH HACHILIEHHBIM PacTBopoM norama npu 50° u orcranBa-
Jack OT BomHoro cjos. Teepaas ¢asa skCTparupoBajach NeTpo/eAHHM 3¢u-
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pom. 3Kc1'pax'r OMBIJISIJICST HACBIIIEHHBIM pacTBOPOM TIOTalia, MpOMBIBaJCH,
OTCTAauBaJICA OT BOJHOIO CJIOSI H MOCTYIaJ/J Ha OTTOHKY PaCTBOPHTEJIS.

OcTaTok COBMECTHO C OMBLIEHHOI KHAKOH (as3oii momapajcs Ha aTMoO-
C(epHyl0 NHCTH/VIALHMIO IJIsl pereHepanuu AuokcaHa-l1,4. OCTaToOK AUCTH/LIS-
LMK PasroHsyicss B BaKyyMme, IIPH 3TOM OTOMPAJICSl HellpopearnpoBaBIIHil oJe-
¢un. Ocratoxk nocsenHeil AHCTHISUMM TpeACTaBjaseT cOG0i MPOAYKT peak-
LUHH. : S

Padunar tBepaoii (a3l cymmuiacs NpH KOMHATHOH TeMIepatype W pacTH-
pajcst B ¢apdoporoii cTynke (C Hesabl0 JOCTHXKEHHsI OJHOPOJAHOCTH), mOCJ]e
yero Obl MPHrOJIeH /I CHATHS NMpo6 AN aHaJaH3a.

Pesyabrathl HanGosiee XapaKTepHEIX ONBITOB MpHBeAeHbl B Tab. |.

Tabauya !
XapakTepucTHKa npouecca OKCHMETHAHpOBaHus odeduna-1 dopmanbieruiom
(napadopmanbaerun)
IMapameTphl
o o et A IMMpoAYKTH pPeaxuUHH
5 ]
oS PesysbTaTel aHalu3a |
] T R CYMMapHOro | Cocras npoaykToB peakuuu, eec. %
= & : NPOAYKTa |
o= B x » $ |
2 | E2 | o & 3 [e2 7] % g9 ) os | e |
g3 | 88 | °© g8 | o e |85 | g5 | &5 | £8 | 58 |
55 o F A o o = S ] ks -8 =5 ag |
s | E g g | % £ |oZ5 | 88 | B sas! "S- 'R
o = 5 = <) Iz P = HO S | =& =x 2024 g
38 o > g 2 - 3 & & e i = =2 nca £
&8 [hegn a =8 S ¥2w 2% zZE 25 o
o o= 7] = =9 - = a3 |- £3 QRO | xS
= 588 -1 = g5 s o = 280 | B eEZE| ¢ =R x E
SE | gz¢2 = 8 o S o g | gEH =5 =53| Hox| 88x=|..8
8 ,&a‘:o = = Oy | © SS&= ©F SE3 ‘8;: éwg (-]
AeueH-1 ' i
1524 0,0 120 6 0.0 — - - - — - - ' -
) (TR | 1.0 130 6 10.8 3,7 28,7 4,46 30,5 - 30,5 29.7 60,
20:1 4,0 120 11,0 4,7 48,0 3,41 47,0 4,0 51 20,4 71,4
OKTeH-]
1,521 5,0 160 8 27,9 65,9 338 | 525 6.0 i 58.5 ’ 15,8 i 74,3

CocraB NpofyKTOB peaKiiu olpeaessacs no caeayioileii cxeme: a) oblee
KOJIMYECTBO HEHACHIUIEHHBIX CIHUPTCB ONpeAeJsyIoCh M0 BeJuyuHe OpoMm-
HOro ymcaa; 6) KOJHYeCTBO CBOOGOJHBIX HEHACHIIIEHHBIX CIHPTOB OINpejes-
JIOCh TI0 BeJIMYMHE T'HAPOKCHJBHOH I'pPYNNbl; B) pasHHLIA OOIIEro KOJHYecTBa
4 CBOGOJAHBIX HEHACHIEHHBIX CHHPTOB MPHXOMAUTCS HA CIHPTHI, CBSI3aHHBIE B
BHJIe aleraJeii; r) 3Has oOllee KOJHYECTBO CBS3aHHOrO aJjbjleruia H KOJIH-
yecTBO (opMasbaeruaa, NpUXoAslleecss Ha aleTaad HeHAChIIUEHHbIX CIHPTOB,
MOXKHO OIIpeie/IUTh KOJHUECTBO (popMasbjeruia, CBSI3aHHOTO B BHAE aJKHJI-
M-guoKkcaHoB. OTCIOA MOXKHO pacCuMTaTb KOJHYECTEO CBSI3aHHBIX JIHOJIOB.

. IlpupenenHsle B Tabaule AaHHble SICHO CBHAETEJLCTBYIOT O Ha/IMYHH B
MPOAYKTaX peaKkUWH COeAHHEHHi, COAepKAaUIHX B MOJIEKyJe Kak HeHacChILeH-
HYIO YIJIEpOAHYIO CBSI3b, TAK W MMAPOKCHJbHYIO IPVIIINY, T. €. BBICIIHE HeHAChl-
UIeHHbIe CIUPTHL. Pe3ysbTaThl aHa/lu3a MOKa3bBAlOT, YTO NOMHMO CBOOOAHBIX
HEHaChILIEeHHbIX CIIHPTOB HMeeTcs ellle HeKoTopoe KosuyecTBo (4—6%) cBs-
3aHHBIX CIIHPTOB B BHJE aleTaJjeil.

Kpome 1esieBbIX CIIHPTOB, B MPOAYKTE peakluH uMmeeTcss 00.bIIOe KOJHYE-
ctBo auosoB (15—30%) B Bume COOCTBEHHBIX BHYTPEHHHX aueraseil (ajakui-
nuokcan-1,3). Kak BugHo u3 Tabu. 1, moBhilleHHe TeMIepaTyphbl PeakUUuu Be-
JeT K YBEJHUEHHIO BEIXOJAA IeseBblX MPOAYKTOB. TO Ke MOXHO yTBepXKaaTh
H OTHOCHTeJIHO MNPOMO/UKHTEbH@ETH peakilud; Tak, yBeJHYeHHe TemIepa-
TypHl peakuuu Ao 160° u nmpogoskureabHOCTH 10 8 4. obecrneydBaer B CJay-
yae. OKTeHa-1 MakCHMaJbHEIA BBIXOZ Npoaykra B 27,9%, npuyeM KOJHYECTBO
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NepBHYHBIX HEHACBHINIEHHBIX CIHHPTOB jgoctHraer 58,5%, a oblee KOJIHYECTBO
CrupToB — 74,3%.

Pemaronee pausinue Ha BQ)q)eK'mBHocm peaklHyd HMeeT Ha/JMuHWe B peak-
IHOHHOWM CHCTeMe HHEPTHOrO H YCTOHYHBOrO pAacTBOPHTE/ISA-FOMOreHH3aTOpa,
CrocoGHOro pacTBOPATh Kak pearupyiouiue Bemiectea (osedur u mapadop-
MaJbJerun), Tak H OOpHYI0 KHCJAOTYy. TakuM TrOMOreHH3aTOpPOM SIBJISETCS
nuokca-1,4. TecHblit KOHTAKT ¢ KHCJIOTOI obecneynBaer MpoTeKaHue HayaJb-
HOTO MOMEHTa peaklluH, omnpejessseMoro 3(¢eKTHBHOCTBIO NPHCOeXMHEHHs
IPOTOHA ‘KHCJOTHI K (popmanb,nemny, ¢ ofOpascBaHHeM MeTHJIeHrHpaTa.

OrcyTeTBHE Takoro romoreHusatopa (amokcana-1,4), Kak 3To BHAHO U3
NpHEEJEHHBIX AaHHBIX (Tabs. 1), MpensTCTBYeT NPOTEKAHHIO PeaKUHUH OKCH-
METHJIUPOBAHHs H, HAOOOPOT, yBeJIHUeHHe ero KOJMYEeCTBa IPHBOAUT K YBeJH-
YeHHIO BBIXOJA IPOAYKTA.

C npyroit CTOpPOHbI, HaJH4YHe KHCJIOTHl B pacTBope (KOJHYECTBO KOTOPO#
NPCMOPIHOHAJALHO KOJHYECTBY IOMOIeHH3aTOpa) CIOCOOCTBYET CBS3LIBAHHIO
obpasylolweroest coupra B 3(up OOpHOH KHCJIOTH (Takue GOpaThl SIBJASIOTCS
TEPMHYECKH BECbMa CTOHKHMH COeJHHEHHSIMH) H OBICTpOMY 06e3BOKHBaHHIO
CHCTEMBl 32 CYeT Y/IOBJIETBODHTE/BHOTO KOHTAKTa C OODPHBIM AHTHAPHIOM.
310, B CEOI0 OuYepelb, CHHXKAeT BO3MOKHOCTH oOpasoBaHus AuosoB. Tak, oT-
HOCHTE/JIbHOE YBeJIHYeHHe TIOMOreHH3aTopa B CHCTeMe I03BOJISIeT IOHH3HTh
BHIXOJ - IHOJIOB cooTBeTcTBeHHO ¢ 29,7% no 20,4 u paxe ao 15,8%.

- TTofaraeHHe NOGOYHBIX peaklWil, B YacTHOCTH 0Opas3oBaHusi aueraneit,
MOXKeT ObiTb ICCTHTHYTO M APYTHM HyTeM — ysenuqeﬂueM no.rm [0ZlaBaeMoro
Ha peakuuio ojeduHa. ) = TS

BMmecto mapadopmanbpierusia’ B KayecTBe OKCHMETHJ/IHPYIOIIEro BelllecTBa
ucrosib3opasncsi Takxke tpuokcumerusaen (CHy0)s, Temmepartypa mniaB/eHUA
KoToporo coctarasier 64°, a Temneparypa passoxenus okoso 125°. Tpuokcu-
METHJIEH TMOJIyYaJsCsl MyTeM HarpeBaHus (opMaJHHA B NMPHUCYTCTBHH 29 cep-
HO# KHCJOTH. A3e0TponHasi cMeChb BOAa—TPHOKCHMETHIEH [epPeroHsieTcsl NpH
91—92°, oTKyJla TpPHUOKCHMETHJIEH 3KCTparupyercss H3GBITKOM XJIOPHCTOrO
metuseHa. Kasanock Gbl, 4TO yIOMSHYTBIe CBOHCTBA TPHOKCHMETHJIEHA MO3BO-
JISIIOT TIOJTyuuTh OOHAAeKHBaloIIHe pe3y ibTaThl. OHAKO, KaK MOKa3aJ/au JKCIe-
pUMeHTHI, GoJbIliasi YacThb TPHOKCHMETHJEHA IMOJA JAeliCTBHeM KHCJOTH IOJIH-
Mepu3syeTcs ¢ o6pasoBaHueM napadopmasbierujia, H BLIXOX MPOAYKTOB peak-
I[HH CyLECTBEHHO He yBeJHYHBAETCsl.

B nanpueiiuem okcuMeTHIHpOBaHHe 1-0/1e)HHOB OCYILIECTBJANOCH B Ha-
TNpaeJeHHH YBeJHUYEHHy] BHIXOJAA M Pa3pabOTKH OUMCTKH LieJeBbIX MPOAYKTOB
DeaKIHH.

Bricune HeHachlleHHbIe CIHPTHI BBIAEJASNHCh H3 CMECH IyTeM MNeperoHKk
¢ poasiHbIM napoM. IleperHaHHbIl IMPOAYKT OTCTAMBAJICSI OT BOJABI M CYLIHJICS
HaJ MpOoKaJeHHBIM ToTalleM; CyXoil MPOAYKT NpejacTasiser coboii 6eCLUBETHYIO
JKHIKOCTb CO CreUmpUUHBIM 3anaxoM. ['HAPOKCHJIbHOe YHCJIO0, ONpenesaseMoe
no TepenrtweBy, cocraBaser 9,65%, a OpomHOe uucjao (onpejesseMoe Mo
Kayopwmany) pasusioch 50,4 en. Teopernyeckoe colepKaHue THAPOKCHIbHOI
rpyiinsl B HoHeHosle CoH1,OH, B cayuae okcumeTunpoBanus okreHa-l, paBHo
11,9%, otciona comep:KaHue MOHOCIIHPTOB B MPOAYKTe A0JXKHO COCTABJSATD MO-
psaaka 81%. Onuako M3 pacuera 1Mo GPOMHOMY UHCJY COAepKaHHEe HeHaChl-
IHEHHBIX CNUPTOB cocTaeJsieT Bcero 47,0%. [locnennee sBasiercs Gosee mpa-
BUJILHBIM, TaK KaK IMeperHaHHblil NMPOAYKT MOXKEeT CojAepxkaTb HEKOTopoe
KOJIYECTBO TVIMKOJIEH.

Kak nokasaam pesy.bTaTel onpejesieHHsi CBA3aHHOro (opmanbreruaa B.
NPOAYKTE, -.coaepKaHue ero. cocranaser 4,83%, uto COOTBETCTBYeT cojaepiKa-
HHIO ankuia-mera-guoxcana CioHg O, B npoaykre nopsiaka 28%.
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OGCwuii BHIXOX MPOAYKTa OKCHMETHIMPOBAHHSI OKTeHa-1 coctaBaser 29,3%,
CUHTAsl HA KOJIMYECTBO 3arpyKeHHOro ojieuHa, MpuYeM BBIXOA LEJNEeBHIX Mpo-
AYKTOB — MEPBHYHLIX HEHACBILIEHHBIX CNHPTOB — cocTaBiser 15—16%.

Tabauya ?
XapakTepucTHKa peareHepupoBaHHoOro l-okTeHa
Tennepatypa Bpomuoe I'uapokcuib- Hokaiavein Conepxanue
A 4HCI0, HOE YHCJO, JAH0JeDHHOB,
npouecca, °C 2/100 2 OH 7% npeaoMJIeHHA %
L 128 i ( S |
100 139,8 caeAsl 1,4085 —
125 ! 140,0 ‘ cnenn | 1,4091 -
150 ’ 127,5 0,31 ‘ 1,4093 -
150 l 1313 | cmenm | 1.4094 b
190 1470 |  crenm | 1,4100 1,9
Hcexopuuit i
OKTeH o 1427 { —_ 1,4133 —

[pucyrcTByIolHit B peakIHOHHONH CMecH H3OLITOUHBHIN oOJedHH, KaK 3TO
BHJAHO U3 TabJ. 2, He NpeTeprneBaeT CyLleCTBEHHbIX H3MEHEHHII W IocJje pere-
Hepauuu MoxKeT ObITh HCNOJIb30BaH MOBTOPHO B KauyeCTBE HCXOMHOIO Chipbs
peakuuy OKCHMETH/IHPOBAHHUA.

BriBoabi

1. Ilokazana BO3MOXKHOCTb OCYILIECTBJEHHS] PeaKIUH OKCHMETHIHPOBAHUS
HOpPMaJIbHBIX 1-a/IKeHOB NpH NMOMOIUM (hopMasbaernjia B HEBOAHBIX cpenax B
NPUCYTCTBHM OOPHOrO AHTHAPHAA M COOTBETCTBYIOLIEH KHCJOTHI.

2. B pesysabrare peakluu OKCHMETH/IHPOBaHHs HHAMBHAYyaJbHBIX 1-aJjKe-
HOoB Cg u C,o 06pasyioTcsi HeHACHILZHHbIE TNEepPBHYHbIE CIHPTH, HMEIOLIHEe Ha
OJIMH YIVIepOAHbIH aToM OoJibllle, YeM y HCXOAHOro oJseduHa.

3. Peakuusi mporexaer 1o HOHHOMY MexaHuaMy. JLIOHOpOM NpOTOHa CJay-
JKuT 6opHast kucjaora. MCTOUHMKOM MOJMy4YeHHs OKCHMETHJHPYIOLLEro areHTa
siBJIsieTcs: napacdopMaJibaerua.

4. HenpemeHHbIM YCJOBHEM NpPOTEKAaHHS pPeaKUMH SIBJISETCS HaJHUHe B
CHCTeMe roMoreHH3atopa, crnoco6Horo obecrneyuTb KOHTakT (a3. B Hamewm
cayyae 310 Ge3BoAHbIi AHOKCAH-1,4. YBesHuyeHHe KOHUEHTPAUUH IIOC/IEJHEro
croco6CTByeT yBeJHYeHHIO KaK o0Llero BbIX04a MPOAYKTOB, Tak H JOJH LeJe-
BbIX HEHACHILEHHBIX CIHPTOB.

5. HenacoblmenHslit cnupt pearupyer ¢ 6opHoit KHC/0TOMH, 06pasys CJA0XK-
Hulli agup. Takue GoparThl SIBJISIOTCA TEePMHYECKH BecbMa CTOHKHMH COeJH-
HeHusIMH. Brineasiomascs pofa cBsidbiBaeTcsi GOPHBIM aHTHAPUAOM.

6. Peakuus OXCHMETHJIHPOBAHHS OCYIIECTBJSIETCS B aBTOKJaBe NPH TeM-
neparype 120—160° B Teuenne 8—14 4. OO6uiuii BbIXOA UEJEBHIX HEHACHI-
IWEHHbIX CMHPTOB B YKAa3aHHBIX YCJOBHAX cocraBaser 15-—-16%, cuuras Ha
pearupylomui oseduH.

7. TlonaBaemblil B H30BITKe Ha peakUHIo oJeHH pereHepupyercs U MOXeT
OLITb BHOBb HampaBJieH HA peakLHIo.
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I. KUDRIAVTSEV, K. LAATS, L. PETERSEN
PRIMAARSETE ALKOHOLIDE SUNTEES ALKEENIDE OKSIMETUULIMISEL

Artiklis esitatakse alkeen-l1 ja formaldehiiiidi kondensatsiooni {ihe etapi uurimise tule-
mused. T6o eesmirgiks on saada korgemaid kiillastamata alkohole, mis on defitsiitseiks
poolproduktideks mitmesuguste siinteetiliste materjalide saamisel. Oksimetiiiilimisreaktsioon
kulgeb ioonkataliiiitiliselt boorhappe juuresolekul. Oksimetiiiiliva reagendina kasutati
paraformaldehiiiidi. Reaktsioon viidi 1dbi autoklaavis temperatuuril 120—160° C, kestusega
8—14 tundi. Kiillastamata alkoholide iildine saagis oli 15—16%, arvestatud olefiini kohta.

1. KUDRYAVTSEYV, K. LAATS, L. PETERSEN
SYNTHESIS OF PRIMARY ALCOHOLS BY METHYLIZING ALKENES

The authors present the results of the study of the condensation reaction of a-alkenes
with formaldehyde yielding higher unsaturated primary alcohols which are rare semi-
products of a large variety of reactions of many synthetic materials. The reaction of
oxymethylizing follows the ion-catalytic mechanism in the presence of boron acid.

Paraformaldehyde was used as the oxymethylizing agent. The reaction was carried
out in an autoclave at a temperature of 120—160° C during 8—14 hrs. The total output
of unsaturated alcohols was 15—16 per cent in terms ‘of olefin.

10 ENSV TA Toimetised F-4 65.
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	Рис. 1. Сложный центр симметрии С, Puc. 2. Сложный центр сим‚ — метрии С.
	Puc. 1. Огтическая система спектрофотометра.
	Рис. 2. Угловые характеристики приемников.
	Puc. 3. Внешний BHA первого Baрианта спектрофотометра.
	Рис. 4. Внешний вид второго варианта спектрофотометра.
	Рис. 5. Электрическая схема коммутации.
	Рис. 6. Принципиальная электрическая схема интегратора: В — 230 М®, &, — —33 Мо, 10 МО. 24 MQ, 620k0, C = = 0,5 иЁ.
	Puc. 7. Пример градуировочной кривой.
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	На рис. Ги 2 представлены диаграммы Т; и М; для значений т согласно таблице при po = 0,04. Рис. 2.
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	Joen. 1. Sageduste asend topeltresonantsspektri votmisel —mittehomogeenses alalises magnetvéljas. Vasakpoolsel graafikul on kujufunktsiooni taustal sageduste asend vidlja H, poolt otseselt mojutatava spektraaljoone puhul. Parempoolne graaiik vastab moodetavale spektraaljoonele.
	Joon. 2. Spektraaljoonte arvutatud kuju sageduse laotusega topeltresonantsspektris mittehomogeenses alalises magnetviljas. Gaussi kujufunktsioon Т, | parameetritega T—2 =0,1; h2=lo; 1,=0; 0,2; 0,5. Parempoolse graafiku arvutadd'2 misel on valemis (12) võetud negatiivne märk, vasakpoolse arvutamiseks — positiivne märk.
	Puc. 1. Схема опытной установки и измерений: / — центробежный вентилятор; 2 — электронагреватели; 83 — регулировочные краны; 4 — ротаметры РС-7; 5 — смеситель; 6 — бункер пыли; 7 — редуктор; 8 — мотор постоянного тока; 9 — шнек с двенадцатизаходным червяком; /0 — патрон; // — разгонная труба-сопло; /2 — вертикальная рама; /3 — координатник; [4 — коллектор; /5 — вентилятор ЭВР-4; /6 — циклон; 17 — измерительная отсосная трубка; 18 — пылеотстойник; 19 — ротаметр РС-3; 20 — игольчатый. кран; 21 — уравнительный бачок; 22 — водяной эжектор; 23 — микроманометр ММН; 24 — термопара; 25 — потенциометр; 26 — (/-образный манометр.
	Puc. 2. Затухание осевой скорости воздушной и пылевоздушной струи: / — пылевоздушная струя с начальной концентрацией хо == 0,65 ке/кг (опыт); 2 — расчетная по [!]] кривая для %o = 0,656 кг/кг; 3 — опытная кривая для воздушной струи.
	Рис. 3. Затухание осевой скорости пылевоздущной струни: 7, 8 и 9 — опытные кривые для пылевоздушной струи и 10, 11 и 12 — расчетные по ['] kpuвые для значений начальной концентрации хо — (,2; 0,6 и 1,0 кг/кг соответственно.
	Рис. 4. Обобщенная кривая затухания осевой скорости пылевоздушной струи.
	Рис. 5. Натуральное поле скоростей пылевоздушной струи.
	Рис. 6. Профиль скорости в поперечных сечениях пылевоздушной струи.
	Рис. 7. Линии половинной скорости в пылевоздушной струе: 1,2, 8,4, 5, 6 — линии половинной скорости (опытные) для значений начальной концентрации %о ==o; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 и 1,0 кг/кг; 7 — расчетная по {'] для %o = 1,0 кг/кг.
	Рис. 1. Расчетная схема пылевоздушной струи.
	Puc. 2. Сравнение опытной кривой 4 расширения пылевоздушной струи с расчетом по различным формулам.
	Рис. 3. Сравнение опытных данных расширения пылевоздушной струи с расчетом по формулам (2; 15; 16; 18; 20; 21; 22): 1 — воздушная струя (хо ==0); 2, 3 и 4 — пылевоздушная струя с начальной концентрацией %o = 0,2; 0,6 и 1,0 кг/кг соответственно.
	Рис. 4. Сравнение опытных данных затухания осевой скорости пылевоздушной струи с расчетом по формулам (12; 15; 16; 18; 20; 21 и 22) и (6): 1 — пылевоздушная струя %o = 0,65; 2 — то же по формулам Г. Абрамовича [?}; 3 — воздушная струя (хо == 0).
	Puc. 1. Схема струи в поперечном потоке.
	Puc. 2. Cxema экспериментальной установки: / — центробежный вентилятор; 2 — электромотор; 3 — корпус генератора струи; 4 — электронагреватели; 5 — аэродинамическая труба; 6 — изолирующий кожух генератора струи; 7 — сменное сопло; 8 — выравнивающая решетка; 9 — наружный кожух; 10 — ротаметр; /] — заслонка; 12 — осевой вентилятор с электромотором; 13 — обечайка с радиальными перегородками для устранения закрутки потока; /4 — задние выравнивающие решетки; 15 — передние выравнивающие решетки; /6 — проволочная сетка; /7 — отсосная термопара; 18 — координометр; /9 — краны для регулирования расхода воздуха.
	Рис. 3. Линии максимальной избыточной температуры: а — при Р, — 40 мм Ty V2 и значениях T—WW' равных 4,85 (А), 9,0 (Б) и 16,0 (В); 6 — при Д, —= 60 мм V Ty V2 ; и значениях ——W——, равных 1,0 (4), 40 (5) u 9,0 (B). Ty W2 .
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	Рис. 5. Изменение максимальной избыточной температуры по оси струи для Do = 60 мм Ty V2 при значениях ———— ‚ равных 1 (а); 4 (6); 9 (в). Ty W2
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	Puc. 7. Зависимость ординаты полюса струи от гидродинамического параметра.
	Схема анализа фенолов. Рис. 1. Влияние температуры испарителя на четкость разделения фракции фенолов 283—288°. Условия хроматографирования фенолов: длина колонки — 6 м, диаметр — 6 мм, наполнитель колонки — апиезон Г, 15% от хромосорба \\, температура 200°, расход водорода — 65 мл/мин, давление — 1,4 атм.
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	Puc. 2. Препаративные тонкослойные хроматограммы фракций фенолов и концентрации разделенных фенолов в полосах. Фракции: А — 260—265°; Б — 272—277°, В — 288—290°,
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	Puc. 3. Газохроматограммы тонкослойных фракций фенолов (слева) и их катализатов (справа). Фракции: А — 260—265°, B — 272—277°, В — 288—990°. Условия хроматографирования фенолов см. рис. 1. Условия катализа и хроматографирования катализатов: 2 мл катализатора, содержащего 5% Ра на силикагеле марки ШСК, температура реактора 340°, длина колонки — 6 м, диаметр — 6 мм, наполнитель колонки — MOJIMIJIHколь 4000, 20% от силоцеля С-22, температура при хроматографировании фракции А и Б — 180°, фракции В — 200°; расход водорода 60 мл/мин; давление 2,4 атм.
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	Puc. 2. Зависимость между температурой кипения и логарифмом относительного ' времени удерживания. Точки, соответствующие эталонным углеводородам, обозначены более крупными цифрами в следующем порядке: – { — ундецен-1, 2 — додецен-1, 8 — тридецен-1, 4 — тетрадецен-1, 5 — пентадецен-1, 6 — гексадецен-1, 7 — тетрадидронафталин, & — 1,3,5-триэтилбензол, 9 — пентаметилбензол, /0 — нафталин, 11 — дифенил, 12 — 2-метилнафталин, /3 — 1-метилнафталин, /4 — ?-этилнафталин, 15, 16, 17, 18, 19, 20 n 21 — соответственно 2,7-, 1,7-, 1,6-, 1,4-, 1,5-, 2,3-, и 1,2-диметилнафталин. Номера меньшего размера обозначают исследуемые фракции ароматических углеводородов.
	Рис. 3. Газохроматограммы: I — исходной фракций 23; lI—V —- узких фракций, полученных тонкослойной хроматографией фрак‚ .. „ Цни 23 (колонка 2). —
	Рис. 4. Газохроматограмма двухъядерных ароматических углеводородов: 1 — фракции 22 (колонка 1; Н, — 80 мл/мин, скорость ленты — 180 мм/ч); И — фракции 28 (колонка 3; Н, — 80 мл/мин, скорость ленты — 90 мм/ч).; 1Ш — крайние длинноволновые максимумы ультрафиолетовых слектров этих же соединений. , Цифры Ha пиках обозначают следующие соединения: 1 — 2-метилнафталин, 2 — 1-метилнафталин, 3 — дифенил, 4 — 2-этилнафталин, 5 — 2,6-диметилнафталин, 6 — 1,7-диметилнафталин, 7 — 1-метил-5-этилнафталин, 8 — 1,2, 7-триметилнафталин, 9 — 1,2,5-триметилнафталин, /0 — 2,3,6-триметилнафталин.
	Состав ароматических фракций туннельной смолы, кипящих в разделах 300—490° Заключенные в кружки цифры обозначают номер типа соединения по табл. 2.
	Puc. 1. Содержание отдельных OKHCJIOB (в %), растворимых при обработке сланцевых зол различными растворителями: А — содержание АI,О;, Б — содержание Fe,O;: 1 — несепарированная зола №-6, 2 — крупная фракция №-10, 3 — зола H 3 электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция N-4. Растворители: 1 — 59%-ная МазСО,, ИП — бн уксусная кислота, 11 — 39%-ная НС, [М —- растворяется после сплавления с содой.
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	Puc. 2. Кинетика гидратации СаО, СаsoО, в золах, твердеющих при нормальной температуре: А — степень гидратации извести, Б -— количество воды, выделяемое при нагревании проб 20 350° 1, 5 — несепарированная зола №-6, 2, 6 — крупная фракция N-10, 3, 7 — зола H 3 электрофильтра Е-7, 4, 8 — мелкая фракция N-4.
	Puc. 3. Содержание гипса, не усвоившегося B процессе твердения зол: / — несепарированная зола №-6, 2 — крупная фракция М№-10, 8 — зола из электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция №-4.
	Рис. 4. Механическая прочность на сжатие сланцевых зол, твердеющих в нормальных условиях: / — несепарированная зола №6, 2 — крупная фракция №-10, 3 — зола из электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция N-4.
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