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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

9,10-Àíòðàõèíîí (ÀÕ) � âàæíûé ïðîäóêò
îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà [1]. Îäíèì èç ïðîìûø-
ëåííûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà 1,4,4à,9à-òåòðàãèäðî-
àíòðàõèíîíà-9,10 (ÒÃÀ), 1,4-äèãèäðîàíòðàõè-
íîíà-9,10 (ÄÃÀ) è ÀÕ ÿâëÿåòñÿ äèåíîâûé ñèí-
òåç, êîòîðûé îñíîâàí íà êàòàëèòè÷åñêîì ãà-
çîôàçíîì îêèñëåíèè íàôòàëèíà â 1,4-íàôòî-
õèíîí (ÍÕ) è ðåàêöèè ïîñëåäíåãî ñ 1,3-áóòà-
äèåíîì [1]. Ïåðâè÷íûå ïðîäóêòû ïðèñîåäèíå-
íèÿ (àääóêòû) ïîëó÷àþò â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâî-
ðèòåëÿõ ïîä äàâëåíèåì 1,3-áóòàäèåíà â 0.3�2
ÌÏà èëè â ïðèñóòñòâèè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò
(äëÿ ñíèæåíèÿ äàâëåíèÿ). Àääóêò äèåíîâîãî
ñèíòåçà (ÒÃÀ) ïîä äåéñòâèåì êèñëîò èëè ùå-
ëî÷åé èçîìåðèçóåòñÿ â 1,4-äèãèäðî-9,10-äèãèä-
ðîêñèàíòðàöåí, à ïîñëåäíèé îêèñëÿåòñÿ äàëåå
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Àííîòàöèÿ

Êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñêóþ êîíäåíñàöèþ 1,3-áóòàäèåíà ñ ïàðà-õèíîíàìè è îêèñëåíèå ïîëó÷àåìûõ
àääóêòîâ ìîæíî ïðîâîäèòü â îäíó òåõíîëîãè÷åñêóþ ñòàäèþ â ïðèñóòñòâèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ Ìî�V�P
ãåòåðîïîëèêèñëîò (ÃÏÊ) îáùåãî ñîñòàâà HaPzMoyVxOb. Ýòè ðàñòâîðû îáëàäàþò áèôóíêöèîíàëüíûìè êà-
òàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, áóäó÷è îäíîâðåìåííî ñèëüíûìè áðåíñòåäîâñêèìè êèñëîòàìè è äîâîëüíî
ñèëüíûìè îáðàòèìî äåéñòâóþùèìè îêèñëèòåëÿìè. Êîíäåíñàöèÿ 1,4-íàôòîõèíîíà ñ 1,3-áóòàäèåíîì â ðàñ-
òâîðàõ ÃÏÊ ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ 9,10-àíòðàõèíîíà (ÀÕ) â ñìåñè ñ òåòðàãèäðîàíòðàõèíîíîì (ÒÃÀ)
è äèãèäðîàíòðàõèíîíîì (ÄÃÀ). Â õîäå îäíîñòàäèéíîãî ïðîöåññà, ïðîõîäÿùåãî áåç èñïîëüçîâàíèÿ îðãà-
íè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ðàñòâîð ÃÏÊ âîññòàíàâëèâàåòñÿ, è èç íåãî ïî÷òè êîëè÷åñòâåííî âûïàäàåò
ìàëîðàñòâîðèìàÿ ñìåñü ÒÃÀ, ÄÃÀ è ÀÕ (äî 50 %). Âûõîä è ÷èñòîòà ÀÕ ìîãóò áûòü çíà÷èòåëüíî ïîâû-
øåíû çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ñìåøèâàþùèõñÿ ñ âîäîé (íàïðèìåð, àöåòîí,
1,4-äèîêñàí), à òàêæå âûñîêîâàíàäèåâûõ ÃÏÊ ñîñòàâà H15P4Mo18V7O89 è H17P3Mo16V10O89. Îïòèìèçàöèÿ
ïðîöåññà ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü ïðîäóêò, ñîäåðæàùèé íå ìåíåå 90 % ÀÕ. Ïîëó÷åííûå â ðàáîòå ðåçóëüòà-
òû îòêðûâàþò ïåðñïåêòèâû ñîçäàíèÿ ìàëîîòõîäíîãî îäíîñòàäèéíîãî ïðîöåññà ïðîèçâîäñòâà ÀÕ èç
1,3-áóòàäèåíà è 1,4-íàôòîõèíîíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíòðàõèíîí, ãåòåðîïîëèêèñëîòû, äèåíîâûé ñèíòåç

â ÄÃÀ è ÀÕ ñèëüíûìè îêèñëèòåëÿìè â êèñëîé
ñðåäå (CuCl2, H2O2 èëè NaClO3 [2]) èëè êèñëî-
ðîäîì âîçäóõà â ùåëî÷íîé ñðåäå [3].

Îêèñëåíèå êèñëîðîäîì ðàçëè÷íûõ îðãàíè-
÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ ìîæíî ïðîâîäèòü
â ïðèñóòñòâèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ Ìî�V�P ãåòå-
ðîïîëèêèñëîò (ÃÏÊ). Îáû÷íî ýòîò ïðîöåññ ïðî-
òåêàåò â äâå ñòàäèè. Íà ïåðâîé ñòàäèè ñóáñòðàò
(Su) îêèñëÿåòñÿ ðàñòâîðîì ÃÏÊ ïî ðåàêöèè
m/2Su  +  m/2H2O + ÃÏÊ → m/2SuO + ÍmÃÏÊ (1)
Íà âòîðîé ñòàäèè âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà ÃÏÊ
(HmÃÏÊ) îêèñëÿåòñÿ êèñëîðîäîì [4�6]:
ÍmÃÏÊ  + m/4O2 → ÃÏÊ + m/2H2O   (2)

Òàêèì îáðàçîì, ðàñòâîðû ÃÏÊ äåéñòâóþò
â êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ (1) è (2) êàê îá-
ðàòèìûå îêèñëèòåëè, â êîòîðûõ ðåäîêñ-ïðå-
âðàùåíèÿ ïðåòåðïåâàþò àòîìû âàíàäèÿ (VV

→ VIV → VV).

 Ãîãèí Ë. Ë., Æèæèíà Å. Ã., Ïàé Ç. Ï.
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Ðàíåå [7, 8] ìû ïðåäëîæèëè èñïîëüçîâàòü
âîäíûå ðàñòâîðû Ìî�V�P ÃÏÊ, êîòîðûå
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäíîâðåìåííî êèñëîòíûå
êàòàëèçàòîðû è äîâîëüíî ñèëüíûå îêèñëèòå-
ëè, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÀÕ ðåàêöèåé 1,4-íàôòî-
õèíîíà ñ 1,3-áóòàäèåíîì. Èñïîëüçîâàíèå ðàñ-
òâîðîâ ÃÏÊ â êà÷åñòâå áèôóíêöèîíàëüíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ñèíòåç ÀÕ
â îäíó òåõíîëîãè÷åñêóþ ñòàäèþ, ò. å. îñóùåñò-
âëÿòü one-pot ïðîöåññ (ñì. ñõåìó 1). Ïî îêîí-
÷àíèè ýòîãî ïðîöåññà âîññòàíîâëåííûé ðàñ-
òâîð ÃÏÊ ìîæåò áûòü îòäåëåí îò òâåðäîãî
îñàäêà ïðîäóêòà ôèëüòðîâàíèåì è ðåãåíåðè-
ðîâàí, íàïðèìåð, êèñëîðîäîì ïîä äàâëåíèåì
[9]. Â ýòîì ñëó÷àå ñóììàðíûé ïðîöåññ ïîëó÷å-
íèÿ ÀÕ â ïðèñóòñòâèè ðàñòâîðà ÃÏÊ ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü êàê êàòàëèòè÷åñêèé: äèåíîâûé
ñèíòåç êàòàëèçèðóåòñÿ ÃÏÊ, à îêèñëåíèå ïî-
ëó÷àåìîãî àääóêòà â ÀÕ êèñëîðîäîì � âàíà-
äèéñîäåðæàùåé ÃÏÊ.

Â ðàáîòàõ [7, 8] ïðè âçàèìîäåéñòâèè áóòà-
äèåíà ñ ÍÕ â ïðèñóòñòâèè ðàñòâîðà ÃÏÊ ïî-
ëó÷àëèñü ñìåñè ïðîäóêòîâ, ñîäåðæàùèå ïî-
ìèìî ÀÕ ÷àñòè÷íî ãèäðèðîâàííûå ïðîäóê-
òû (ÒÃÀ è ÄÃÀ). Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâå-
äåíà îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé îñóùåñòâëåíèÿ
one-pot ïðîöåññà ñèíòåçà ÀÕ ñ öåëüþ ïîëó-
÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè ÷èñòîãî ïðîäóêòà. Íàéäå-
íû óñëîâèÿ, â êîòîðûõ ñòàäèè îêèñëåíèÿ àä-
äóêòîâ äèåíîâîãî ñèíòåçà ïî÷òè ïîëíîñòüþ
ñäâèíóòû â ñòîðîíó öåëåâîãî ïðîäóêòà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü 1,4-íàôòîõèíîí
è 9,10-àíòðàõèíîí ïðîèçâîäñòâà ôèðìû Alfa
Aesar. Âî âñåõ îïûòàõ èñïîëüçîâàëè 1,3-áó-
òàäèåí (C4H6) 99 % ÷èñòîòû. Òåòðàãèäðîàíò-
ðàõèíîí è ÄÃÀ ñèíòåçèðîâàëèñü ïî èçâåñò-
íûì ìåòîäèêàì [10].

Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàíû ðàñòâîðû
0.2 Ì ÃÏÊ-õ (õ � ÷èñëî àòîìîâ âàíàäèÿ â

Ñõåìà 1. One-pot ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ÀÕ äèåíîâûì ñèíòåçîì â ðàñòâîðàõ Ìî�V�P ÃÏÊ.

ÃÏÊ) ðàçíûõ áðóòòî-ñîñòàâîâ: ÃÏÊ-4 ñîñòà-
âà Êåããèíà (Í7ÐÌî8V4O40), âûñîêîâàíàäèåâûå
íåêåããèíîâñêèå ðàñòâîðû ÃÏÊ-7
(H15P4Mo18V7O89) è ÃÏÊ-10 (H17P3Mo16V10O89).
Ðàñòâîðû ÃÏÊ ñèíòåçèðîâàíû ïî ìåòîäèêå,
îïèñàííîé â ðàáîòå [11].

Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè
ìåòîäîì ÂÝÆÕ. Äëÿ ýòîé öåëè èñïîëüçîâàë-
ñÿ æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàô ProStar, ñíàáæåí-
íûé ProStar 410 AutoSampler, ProStar210,
ProStar218 Solvent Delivery Module, Varian
500-LC Column Volve Module è ÓÔ-äåòåêòî-
ðîì Photodiode ProStar 335 (äëèíà âîëíû
247 íì). Ðàçäåëåíèå ïðîäóêòîâ ïðîâîäèëîñü íà
êîëîíêå Pursuit 3 C18 (247 × 4.6 ìì) ïðè ñêî-
ðîñòè ïîäà÷è ýëþåíòà 1 ìë/ìèí. Äëÿ õðîìà-
òîãðàôèè èñïîëüçîâàëèñü ðàñòâîðèòåëè ïðî-
èçâîäñòâà ñëåäóþùèõ ôèðì: ìåòàíîë � ôèð-
ìà J. T. Baker, 99.9 %, UV-IR-HPLC; àöåòî-
íèòðèë � Panreac, 99.9 %, HPLC-gradient
grade, PAl-ACS; òðèôòîðóêñóñíàÿ êèñëîòà �
Acros Organics, 99 %, êâàëèôèêàöèè �îñ. ÷.�,
à òàêæå äåèîíèçîâàííàÿ âîäà (äåèîíèçàòîð
Barnstead EASYpure RF Series 1051). Ñîñòàâ
ýëþåíòà: 70 % ÑH3OH + 30 % CF3COOH (ðàñ-
òâîðèòåëü äëÿ îáðàçöîâ � õëîðîôîðì).

Ñèíòåç ÀÕ ïðîâîäèëè â òåðìîñòàòèðîâàí-
íîì àâòîêëàâå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñî
ñòåêëÿííûì ñòàêàíîì-âêëàäûøåì, â êîòîðûé
ââîäèëè 15.6 ìë ðàñòâîðà 0.2 Ì ÃÏÊ è 0.2 ã ñóá-
ñòðàòà (ÍÕ). Â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ îðãàíè÷åñ-
êîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñóáñòðàò ïðåäâàðèòåëüíî
ðàñòâîðÿëè â íåì. Çàòåì àâòîêëàâ ñîåäèíÿëè ñ
áàëëîíîì ñ áóòàäèåíîì è ïðîäóâàëè äëÿ óäà-
ëåíèÿ âîçäóõà ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå è
áåç ïåðåìåøèâàíèÿ. Ïîñëå ýòîãî �ðóáàøêó�
àâòîêëàâà ïðèñîåäèíÿëè ê ïðåäâàðèòåëüíî
íàãðåòîìó äî òðåáóåìîé òåìïåðàòóðû òåðìî-
ñòàòó è íà÷èíàëè ïåðåìåøèâàíèå. Âñå ñèíòå-
çû ÀÕ ïðîâîäèëè ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìå-
øèâàíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè ìàãíèòíîé ìåøàë-
êîé (650 ìèí�1) â òå÷åíèå 1�9 ÷ â àòìîñôåðå
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áóòàäèåíà. Â õîäå ñèíòåçà ðàñòâîð ÃÏÊ ïðåòåð-
ïåâàë âîññòàíîâëåíèå [12] ñ èçìåíåíèåì öâåòà îò
òåìíî-êðàñíîãî äî çåëåíîãî èëè òåìíî-ñèíåãî.

Èç âîññòàíîâëåííûõ ðàñòâîðîâ ÃÏÊ îñàæ-
äàëèñü ìàëîðàñòâîðèìûå òâåðäûå ïðîäóêòû:
ÀÕ è åãî ÷àñòè÷íî ãèäðèðîâàííûå ïðîèçâîä-
íûå (â îòñóòñòâèå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-
ëåé � îáû÷íî äî 97 % îò ïîëó÷åííîãî êî-
ëè÷åñòâà). Èõ îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè
âîäîé è âûñóøèâàëè íàä P2O5 â âàêóóìå. Îñ-
òàòêè ïðîäóêòîâ (ïðè èñïîëüçîâàíèè îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé äî 10 % îò ïîëó÷åí-
íîãî êîëè÷åñòâà) ýêñòðàãèðîâàëè èç âîññòà-
íîâëåííîãî ðàñòâîðà ÃÏÊ õëîðîôîðìîì
(3 × 30 ìë). Ïîëó÷åííûé ýêñòðàêò ïîñëå âû-
ñóøèâàíèÿ íàä MgSO4 óïàðèâàëè äî îáðà-
çîâàíèÿ ñóõîãî âåùåñòâà. Îáúåäèíåííûé ñó-
õîé îñàäîê âçâåøèâàëè è çàòåì àíàëèçèðî-
âàëè ìåòîäîì ÂÝÆÕ.

Ñòåïåíü êîíâåðñèè ÍÕ (ÕÍÕ) âû÷èñëÿëàñü
ïî ôîðìóëå
XÍÕ = (MCÍÕ ⋅ 100)/MÍÕ

ãäå M � ìàññà ñóõîãî îñàäêà ïðîäóêòîâ, ã;
CÍÕ � äîëÿ ÍÕ â îñàäêå ñîãëàñíî àíàëèçó;
MÍÕ � íàâåñêà èñõîäíîãî ÍÕ, ã.

Âîññòàíîâëåííûé ðàñòâîð ÃÏÊ ðåãåíåðè-
ðîâàëè â àíàëîãè÷íîì îïèñàííîìó âûøå  òåð-
ìîñòàòèðîâàííîì àâòîêëàâå ñî ñòåêëÿííûì
ñòàêàíîì-âêëàäûøåì ïðè PO2 = 200�400 êÏà
ñ ïåðåìåøèâàíèåì ïðè 140�160 °C â òå÷åíèå
25�30 ìèí [9].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîãî âðåìåíè
ðåàêöèè ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ÍÕ îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè.
Íèæå ïðèâåäåíû äàííûå ïî ñòåïåíè êîíâåð-
ñèè íàôòîõèíîíà XÍÕ îò âðåìåíè ðåàêöèè τ
ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ ïðîöåññà: 15.6 ìë
âîäíîãî ðàñòâîðà 0.2 Ì ÃÏÊ-4, ìîëÿðíîå îò-
íîøåíèå ÃÏÊ-4/ÍÕ = 2, äàâëåíèå áóòàäèå-
íà P = 150 êÏà, òåìïåðàòóðà 80 °Ñ:
τ, ìèí 60 80 120 300 540

XÍÕ, % 58.7 66.8 99.2 98.2 98.1

Âèäíî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ïðåâðàùåíèå
ÍÕ äîñòèãàåòñÿ çà 2 ÷. Â òî æå âðåìÿ èçâåñò-
íî [10], ÷òî äëÿ çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè áóòà-
äèåíà ñ ÍÕ â ýòàíîëå áåç êàòàëèçàòîðà òðå-
áóåòñÿ íàãðåâàíèå â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè 100 °Ñ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ðàñòâîðà ÃÏÊ
êàòàëèçèðóåò ðåàêöèþ äèåíîâîãî ñèíòåçà, çà-
ìåòíî óñêîðÿÿ åå.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, â ðàáîòàõ [7, 8] ïðè
îñóùåñòâëåíèè one-pot ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ
ÀÕ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è Ò = 80�90 °Ñ
â îòñóòñòâèå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ èëè
â ïðèñóòñòâèè íåñìåøèâàþùåãîñÿ ñ âîäîé
ðàñòâîðèòåëÿ (õëîðîôîðì, òðèõëîðýòèëåí)
íàìè áûëè ïîëó÷åíû ñìåñè ÷åòûðåõ âåùåñòâ
(ñëåäû ÍÕ + ÒÃÀ + ÄÃÀ + ÀÕ; ñì. ñõåìó 1),
ñîäåðæàùèå íå áîëåå 50 % ÀÕ. Â ñâÿçè
ñ ýòèì ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñêîðîñòü
îêèñëåíèÿ àääóêòîâ äèåíîâîãî ñèíòåçà â ÀÕ
ìîæíî óâåëè÷èòü çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ òåìïå-
ðàòóðû ïðîöåññà. Îäíàêî ïîâûøåíèå òåìïå-
ðàòóðû äî 135 °C ïîòðåáîâàëî çíà÷èòåëüíî-
ãî äàâëåíèÿ áóòàäèåíà (äëÿ êîìïåíñàöèè âû-
ñîêîãî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ âîäû) è íå ïðè-
âåëî ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ñîäåðæà-
íèÿ ÀÕ. Áîëåå òîãî, îñíîâíûì ïðîäóêòîì ðå-
àêöèè (äî 65 % îò ìàññû îñàäêà) ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ âûøå 100 °C îêàçàëñÿ ÒÃÀ. Ïî-âèäè-
ìîìó, ýòî îáóñëîâëåíî áîëåå íèçêèì (íåæåëè
â ñëó÷àå òåìïåðàòóðû â 90 °C) ïàðöèàëüíûì
äàâëåíèåì áóòàäèåíà, êîòîðîå ëèìèòèðóåò ïðî-
öåññ äèåíîâîãî ñèíòåçà è, ñëåäîâàòåëüíî, âåñü
ïðîöåññ ñèíòåçà ÀÕ. Â äàëüíåéøåì èññëåäîâà-
íèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 100 °C.

 Êðîìå òîãî, ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî íå-
ïîëíîòà îêèñëåíèÿ àääóêòà äèåíîâîãî ñèíòå-
çà â ïðèñóòñòâèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÃÏÊ îáóñ-
ëîâëåíà ãåòåðîãåííûì ñîñòàâîì ðåàêöèîííîé
ñìåñè. (1,4-Íàôòîõèíîí â ðàñòâîðå ÃÏÊ ìà-
ëîðàñòâîðèì, à ÒÃÀ è ÄÃÀ ïëîõî ðàñòâîðÿ-
þòñÿ äàæå ïðè íàãðåâàíèè; èñïîëüçîâàííûå
ðàíåå íåïîëÿðíûå îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòå-
ëè íå ñìåøèâàëèñü ñ ðàñòâîðîì ÃÏÊ.)
Â ýòîé ñâÿçè ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ àääóêòîâ íà
ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ïðîòåêàåò äîâîëüíî ìåä-
ëåííî. Îäíèì èç âàðèàíòîâ îïòèìèçàöèè óñ-
ëîâèé one-pot ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ÷èñòîãî ÀÕ
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíèå îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-
òâîðèòåëåé, êîòîðûå ìîãóò ðàñòâîðÿòü ÍÕ
è ñìåøèâàòüñÿ ñ âîäîé. Îáÿçàòåëüíîå äîïîë-
íèòåëüíîå òðåáîâàíèå ê òàêèì ðàñòâîðèòå-
ëÿì � èõ óñòîé÷èâîñòü ê äåéñòâèþ ÃÏÊ (äî-
âîëüíî ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé).

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðè-
ìåíòîâ ñ íåñêîëüêèìè ãèäðîôèëüíûìè ðàñòâî-
ðèòåëÿìè. Âèäíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå àöåòî-
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íà è 1,4-äèîêñàíà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðî-
äóêò, ñîäåðæàùèé ïðåèìóùåñòâåííî ÀÕ è
ÄÃÀ. Ñîäåðæàíèå ÒÃÀ è èñõîäíîãî ÍÕ â ïðî-
äóêòå î÷åíü íèçêîå. Ïðè èñïîëüçîâàíèè äè-
ìåòèëñóëüôîêñèäà (ÄÌÑÎ) è îñîáåííî èçî-
ïðîïàíîëà ðåçóëüòàòû ïî êîíâåðñèè ÍÕ îêà-
çàëèñü çàìåòíî õóæå. Íàáëþäàåìûå èçìåíå-
íèÿ â ñîäåðæàíèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, âåðî-
ÿòíî, îáóñëîâëåíû íåïîëíîé ðàñòâîðèìîñòüþ
ñóáñòðàòà â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå.

Â ñëó÷àå àöåòîíà îïðåäåëåíî îïòèìàëü-
íîå îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå  àöåòîí/ðàñòâîð
ÃÏÊ-4 (òàáë. 2). Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè óâåëè÷å-
íèè ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ âûõîä ÀÕ çíà÷èòåëü-
íî âîçðàñòàåò. Ýòî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì êî-
ëè÷åñòâà ðàñòâîðåííîãî ÍÕ, êîòîðûé, êàê ìû
óñòàíîâèëè, ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿåòñÿ â ðåàê-
öèîííîé ñìåñè ïðè îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè
àöåòîí/ðàñòâîð ÃÏÊ-4, ðàâíîì 0.5. Â ýòèõ óñ-
ëîâèÿõ âûõîä ÀÕ (73.4 %) îêàçàëñÿ âûøå, ÷åì
â îòñóòñòâèå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ïðè
ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ (27.9 %, ñì. òàáë. 1).

Ïðîäóêò ðåàêöèè ñîäåðæèò 83 % ÀÕ, 12 %
ÄÃÀ, îñòàëüíîå � ñìåñü ÍÕ è ÒÃÀ. Äàëüíåé-
øåå óâåëè÷åíèå óêàçàííîãî ñîîòíîøåíèÿ
íåöåëåñîîáðàçíî ââèäó âîçðàñòàíèÿ êîëè÷å-
ñòâà ðàñòâîðåííîãî ÀÕ, êîòîðûé ïî îêîí-
÷àíèè ïðîöåññà ïðèäåòñÿ èçâëåêàòü èç ðå-
àêöèîííîé ñìåñè ýêñòðàêöèåé.

Â ïðèñóòñòâèè óêàçàííûõ ðàñòâîðèòåëåé
â ñìåñè âñå åùå îñòàåòñÿ íåêîòîðîå êîëè÷åñò-
âî ÄÃÀ, ïîýòîìó âìåñòî êåããèíîâñêîãî ðàñ-
òâîðà ÃÏÊ-4 â one-pot ïðîöåññå îïðîáîâàíû
òàêæå ðàñòâîðû ÃÏÊ-õ ñ áoëüøèì ñîäåðæà-
íèåì âàíàäèÿ (ÃÏÊ-7 è ÃÏÊ-10), ñîõðàíÿþ-
ùèå âûñîêèå çíà÷åíèÿ îêèñëèòåëüíîãî ïîòåí-
öèàëà â õîäå âñåãî ïðîöåññà [13] (òàáë. 3).

Âèäíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ÃÏÊ-7 è
àöåòîíà â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðè-
òåëÿ â õîäå one-pot ïðîöåññà ïîëó÷åíà ñìåñü
ïðîäóêòîâ, ñîäåðæàùàÿ 91.6 % ÀÕ è 8.4 %
ÄÃÀ. Èñïîëüçîâàíèå ðàñòâîðà ÃÏÊ-10 è äè-
îêñàíà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé ïðè òåìïå-
ðàòóðå 90 °Ñ è âðåìåíè ðåàêöèè 7 ÷ ïîçâîëè-
ëî ïîëó÷èòü ïðîäóêò ñ ñîäåðæàíèåì ÀÕ 97 %
(îñòàëüíîå ÄÃÀ). Ïðè ýòîì ñòåïåíü êîíâåðñèè
ÍÕ ñîñòàâèëà 99.7 %, à âûõîä ÀÕ � 67 %.

Òàêèì îáðàçîì, ñîâìåñòíîå ïðèìåíåíèå
ñìåøèâàþùåãîñÿ ñ âîäîé îðãàíè÷åñêîãî ðàñ-
òâîðèòåëÿ è áîëåå ñèëüíîãî, ÷åì êåããèíîâ-
ñêèé ðàñòâîð ÃÏÊ-4, îêèñëèòåëÿ (ðàñòâîð
ÃÏÊ-10) ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïðàêòè÷åñêè ÷èñ-
òûé ÀÕ, áîëüøàÿ ÷àñòü êîòîðîãî (îêîëî 90 %)
îòäåëÿåòñÿ îò âîññòàíîâëåííîãî ðàñòâîðà êà-
òàëèçàòîðà ïðîñòûì ôèëüòðîâàíèåì. Îñòàâ-
øèåñÿ 10 % ïðîäóêòà ìîæíî âûäåëèòü èç
ðàñòâîðà ÃÏÊ ýêñòðàêöèåé õëîðîôîðìîì.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Çàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëåé one-pot ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ÀÕ îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ. Óñëîâèÿ:

15.6 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà 0.2 Ì ÃÏÊ-4, ìîëÿðíîå îòíîøåíèå ÃÏÊ-4/ÍÕ = 2, äàâëåíèå áóòàäèåíà
P = 200 êÏà � PH2O

, âðåìÿ ðåàêöèè 7 ÷, îáúåì îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ 8 ìë

Ðàñòâîðèòåëè T, °Ñ Ïðîäóêòû ðåàêöèè, ìîë. % XÍÕ, % Âûõîä ÀÕ, %

ÀÕ ÒÃÀ ÄÃÀ ÍÕ

Âîäà* 80 51.7 22.9 16.0 4.1 97.1 27.9

Àöåòîí 60 83.4   1.8 12.6 0.4 99.5 73.4

Èçîïðîïàíîë 80 58.0 16.5 17.0 3.4 97.3 35.7

ÄÌÑÎ 80 72.3   9.9 13.3 0.8 99.7 22.8

1,4-Äèîêñàí 80 84.5 � 14.7 0.2 99.8 69.7

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. Çäåñü è â òàáë. 2, 3: âûõîä ÀÕ ðàññ÷èòàí êàê îòíîøåíèå ìàññû ïîëó÷åííîãî ÀÕ ê òåîðåòè÷åñêè
âîçìîæíîìó åãî êîëè÷åñòâó. 2. Äàâëåíèå âîäû ïðè 60 °Ñ ðàâíî 20 êÏÀ, ïðè 80 °Ñ � 47 êÏà, ïðè 90 °Ñ � 70 êÏà.

*Âðåìÿ ðåàêöèè 9 ÷.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Çàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëåé one-pot ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ

ÀÕ îò îáúåìíîãî ñîîòíîøåíèÿ àöåòîí/ðàñòâîð ÃÏÊ-4.

Óñëîâèÿ: 15.6 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà 0.2 Ì ÃÏÊ-4,
ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå ÃÏÊ/ÍÕ = 2, äàâëåíèå áóòàäèåíà

P = 200 êÏà � PH2O
, òåìïåðàòóðà 60 °Ñ, âðåìÿ ðåàêöèè 7 ÷

Ïîêàçàòåëè Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå àöåòîí/ðàñòâîð ÃÏÊ-4

0.32 0.42 0.51

XÍÕ, % 99.3 99.4 99.5

Âûõîä ÀÕ, % 17.9 41.9 73.4

Ïðèìå÷àíèå. Îáîçí. ñì. òàáë. 1.
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Ïåðåä ðåãåíåðàöèåé êàòàëèçàòîðà ïî ðå-
àêöèè (2) êèñëîðîäîì [9] ðàñòâîðèòåëè îòãî-
íÿþò èç ðåàêöèîííîé ñìåñè: àöåòîí � â ÷èñ-
òîì âèäå, 1,4-äèîêñàí � â âèäå âîäíîãî àçåî-
òðîïà (ò. êèï. 88 °Ñ), ñîäåðæàùåãî 82 % äè-
îêñàíà. Ðåãåíåðèðîâàííûå ðàñòâîðèòåëè èñ-
ïîëüçóþòñÿ ìíîãîêðàòíî íà ñëåäóþùèõ öèê-
ëàõ ïðîöåññà ñèíòåçà ÀÕ.

Âûñîêîâàíàäèåâûå ðàñòâîðû ÃÏÊ-7 è ÃÏÊ-10
îáëàäàþò äîâîëüíî âûñîêîé òåðìîñòàáèëü-
íîñòüþ. Îíè ñîõðàíÿþò ñâîþ ãîìîãåííîñòü ïðè
òåìïåðàòóðàõ äî 170 °Ñ è ïîçâîëÿþò ïðîâî-
äèòü áûñòðóþ ðåãåíåðàöèþ êàòàëèçàòîðà êèñ-
ëîðîäîì ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ [9].
Âûñîêîâàíàäèåâûå ðàñòâîðû ÃÏÊ � ýôôåê-
òèâíûå êàòàëèçàòîðû îêèñëåíèÿ ñ ðàáî÷èì îêèñ-
ëèòåëüíûì ïîòåíöèàëîì â èíòåðâàëå 1.1�0.75 Â.
Ïðèñóòñòâèå ýòèõ ñîåäèíåíèé ïîçâîëèò ïðîâî-
äèòü one-pot ïðîöåññ ñèíòåçà ÀÕ ìíîãîêðàòíî.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåíà îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé îäíîñòà-
äèéíîãî ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ 9,10-àíòðàõèíî-
íà ïî ðåàêöèè 1,4-íàôòîõèíîíà ñ 1,3-áóòàäèåíîì
â ïðèñóòñòâèè ðàñòâîðîâ Mo�V�P ÃÏÊ â êà-
÷åñòâå áèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ: êèñëîò-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ äèåíîâîãî ñèíòåçà è êàòàëè-
çàòîðîâ îêèñëåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ àääóêòîâ.

Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîãî
ñîäåðæàíèÿ ÀÕ â ïîëó÷àåìîì ïðîäóêòå (áî-
ëåå 90 %) è åãî âûñîêîãî âûõîäà (îêîëî 70 %)
íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü ïîëÿðíî ñìåøèâàþ-

ùèéñÿ ñ âîäîé îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü (íà-
ïðèìåð, àöåòîí, 1,4-äèîêñàí). Ðàñòâîðèòåëü
ìîæåò áûòü ðåãåíåðèðîâàí è èñïîëüçîâàí ïî-
âòîðíî íà ïîñëåäóþùèõ öèêëàõ ïðîöåññà.
Ëó÷øèå ïîêàçàòåëè one-pot ïðîöåññà ñèíòå-
çà ÀÕ îáåñïå÷èâàåò èñïîëüçîâàíèå â êà-
÷åñòâå áèôóíêöèîíàëüíîãî êàòàëèçàòîðà
ðàñòâîðà Mo�V�P ÃÏÊ-10 áðóòòî-ñîñòàâà
H17P3Mo16V10O89.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îòêðûâàþò ïåðñ-
ïåêòèâû ñîçäàíèÿ ìàëîîòõîäíîãî îäíîñòàäèé-
íîãî ïðîöåññà ïðîèçâîäñòâà ÀÕ èç 1,3-áóòà-
äèåíà è ÍÕ.
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Çàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëåé one-pot ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ÀÕ îò ñîñòàâà ÃÏÊ-õ. Óñëîâèÿ: 15.6 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà
0.2 Ì ÃÏÊ-x, ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå ÃÏÊ-x/ÍÕ = 2, äàâëåíèå áóòàäèåíà P = 200 êÏà � PH2O

,

îáúåì îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ 8 ìë

ÃÏÊ-õ Ðàñòâîðèòåëü Âðåìÿ Ò, °Ñ Ñîäåðæàíèå ÀÕ XÍÕ, % Âûõîä ÀÕ, %
ðåàêöèè, ÷ â ïðîäóêòå, %

ÃÏÊ-4 Âîäà 5 80 46.5* 97.2 17.7

ÃÏÊ-7 « 5 80 74.6* 99.5 17.9

ÃÏÊ-10 « 5 80 75.5* 98.9 23.0

ÃÏÊ-7 Àöåòîí 7 60 91.6** 99.6 65.0

ÃÏÊ-4 1,4-Äèîêñàí 7 80 84.5* 99.8 69.7

ÃÏÊ-10 1,4-Äèîêñàí 7 90 96.9** 99.7 67.0

 * Ïðîäóêò òàêæå ñîäåðæèò ÒÃÀ è ÄÃÀ.

** Ïðîäóêò òàêæå ñîäåðæèò ÄÃÀ.


