
Реакционную смесь анализировали методом ГЖХ на хроматогра­
фе ЛХМ-8МД с катарометром и длиной колонки 2 м. Скорость газа-
носителя гелия 15 — 40 мл/мин. Температуру колонки программирова­
ли от 50 до 190°. Детектор был откалиброван по внутреннему стандар­
ту. Жидкие фазы Carbovax-20 M и ПМС-100 наносили в количестве 5 % 
на CHROMATON-N-AW И ПОЛИХРОМ-1 соответственно. 

Диалкиловые эфиры полиоксиэтиленгликолей. 0,2 моля гликоля, 1 моль алкилгало-
генида, 1 моль гидроксида натрия, либо калия в в о д е ( 6 0 % - н ы й раствор) , 0 ,012 м о л я 
краун-эфира нагревали при интенсивном перемешивании (скорость оборотов мешалки 
6 0 0 — 8 0 0 о б / м и н ) при температурах 40, 45 л и б о 88—95° в течение 40 ч (см. т а б л и ц у ) , 
контролируя состав реакционной смеси методом Г Ж Х . Реакционную смесь разбавляли 
100 мл воды, экстрагировали 3 X 2 5 мл эфира. Отделяли эфирный слой, сушили б е з в о д ­
ным сульфатом магния, фильтровали, эфир отгоняли. С помощью эффективного д е ф ­
легматора отгоняли диалкиловый эфир, остаток — диалкиловый эфир полиоксиэтилен-
гликоля — фракционировали в вакууме. 

Дибутиловый эфир. 137 г (1 ,0 моль) м-бутилбромида, 56 г (1,0 моль) К О Н , 48,6 м л 
воды, 2,78 г (0 ,012 моля) 18-краун-6 при интенсивном перемешивании кипятили 40 ч. 
Экстрагировали 3 X 2 5 мл эфира, сушили, эфир отгоняли и фракционировали остаток 
с помощью эффективного дефлегматора . Выделено 19,2 г (31 %) дибутилового э ф и р а . 
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ОБРАЗОВАНИЕ УКСУСНОГО АНГИДРИДА 
ПРИ ОКИСЛЕНИИ АЦЕТАЛЬДЕГИДА НАДУКСУСНОЙ 
КИСЛОТОЙ В ПРИСУТСТВИИ ГОМОГЕННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

С. С. Л е в у ш 

Первичными молекулярными продуктами окисления алифатических аль­
дегидов кислородом являются соответствующие надкислоты [1]. Одна­
ко в зависимости от условий проведения процесса в качестве конечных 
(целевых) продуктов в промышленности получают надкислоты [2], кис­
лоты [3] или ангидриды [4, 5]. Чтобы иметь возможность более рацио­
нально подойти к управлению этими сложными процессами и с макси­
мальной селективностью проводить их в заданном направлении, необ­
ходимы дальнейшие исследования механизма реакций, протекающих 
при окислении альдегидов. 

В настоящей работе изучены некоторые вторичные реакции надкис-
лот с алифатическими альдегидами в присутствии гомогенных катализа­
торов, которые наиболее часто используются в промышленных услови­
ях. Основное внимание уделено реакции образования ангидрида. Изу­
чение проводили на примере модельной реакции ацетальдегида с 
надуксусной кислотой в атмосфере инертного газа. 
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Опыты проводили в интервале температур 35—40° в барботажном 
реакторе с механической мешалкой, снабженном дефлегматором, охла­
ждаемым до —78° смесью твердой углекислоты и ацетона. Концентра­
цию реагентов меняли в интервале 0,2—1,7 моль/л. В качестве катали­
заторов применяли ацетаты двухвалентного кобальта, марганца и ме­
ди. Систематически в жидкой фазе определяли содержание надуксус-
ной, уксусной кислот и промежуточной перекиси (аддукта) химическим 

Рис. 1. В ы х о д уксусного ангидрида в зависимости от 
исходной концентрации ацетальдегида. T=35°; 
[ С о ] = 8 , Ы 0 - 3 , [ C H 3 C O 3 H ] о = 0 , 5 1 моль/л; раство­
ритель — уксусная кислота; конверсия надкислоты 
- 9 0 %. 

» 20 

/ 
1,0 

[СН3СОН]0,моль/л 

методом [6] и уксусного ангидрида хроматографически. В барботиру-
емом через раствор инертном газе, в качестве которого применяли ар­
гон ([Ог]^0,001 об. % ) , в отдельных опытах определяли концентрации 
CO 2 и CH 4 . 

В таблице приведены данные по выходу уксусного ангидрида, а 
также других основных продуктов при окислении ацетальдегида надук-
сусной кислотой в присутствии гомогенных катализаторов в расчете на 
распавшуюся надкислоту. Видно, что количество образующегося ангид­
рида зависит от природы применяемого катализатора. В отсутствие ка­
тализатора ангидрид в реакционной смеси в заметных количествах не 
обнаруживался. Из исследованных катализаторов максимальный выход 
ангидрида имел место при использовании солей кобальта. Для пары 
катализаторов наиболее высокий выход ангидрида наблюдался в при­
сутствии кобальт-медного катализатора. Аналогичные результаты по се­
лективности образования ангидрида в зависимости от природы катали­
затора были получены при окислении кислородсодержащим газом 
н-масляного альдегида [7], что, вероятно, свидетельствует об идентично-

В ы х о д уксусного ангидрида и других основных продуктов при окислении 
ацетальдегида надуксусной кислотой ( Г = 3 5 ° ; [ C H 3 C O 3 H ] 0 = 0 , 5 4 , [ C H 3 C O H ] 0 = 
= 0 , 5 1 м о л ь / л ; конверсия надкислоты ~ 9 0 % ; растворитель — уксусная кислота) 

Концентрация ацетата 
10' моль/л 

металла. Выход продуктов, % 
Номер 
опыта 

Co Mn Cu (CHjCO)2O CH11CO2H* CO2 CH1 

1 _ 0 100 Следы 
2 0 , 2 — — 4,0 50 47 3 6 
3 1 ,2 — — 12,6 Н е анализировали 
4 8 , 1 — — 19,9 40 40 3 0 
5 1 6 , 0 — — 20,7 Н е анализировали 
6 3 2 , 0 — — 20,8 » 
7 — 1,5 — 8,0 » 
8 — 4 , 0 — 7,8 » 
9 — — 8 , 9 12,3 » 

10 — — 1 5 , 3 12,0 » 
11 8 — 8 , 9 37,5 35 25 8 
12 8 1,5 — 15,3 Н е анализировали 
13 — 1,5 8 , 9 19,7 » 

* Поскольку в указанных опытах в качестве растворителя использовали у к с у с н у ю 
кислоту, а б с о л ю т н а я погрешность при ее анализе была высокой. В связи с этим 
данные по в ы х о д у кислоты весьма приблизительны. 
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ста механизмов его образования при окислении альдегидов надкисло-
тами и кислородом. Количество образующегося уксусного ангидрида 
увеличивалось с ростом концентрации катализатора только до опреде­
ленной границы, величина которой зависела от природы катализатора 
(для солей кобальта ~ 1 0 ~ 2 моль/л, марганца — примерно на порядок 
меньше). 

Выход ангидрида находился в непосредственной связи с концентра­
цией ацетальдегида в растворе (рис. 1). В отсутствие альдегида в си­
стеме ангидрид не образовывался. С ростом концентрации альдегида до 

5 ю 15 
[СН!СОгН]0,маль/л T1MUH 

Р и с 2 В ы х о д уксусного ангидрида в зависимости от концентрации уксусной кислоты в 
исходной смеси Г = 3 5 ° ; [ C H 3 C O 3 H ] , - 0 , 4 . [ C H 3 C O H ] 0 = 0 , 5 1 , [ С о ] = 8 , Ы 0 - 3 моль/л; 
растворитель — этилацетат ( + ) , бензол ( О ) , ацетон ( • ) . 
Р и с 3 Кинетические кривые превращения надуксусной кислоты ( I—III ) и накопления 
промежуточной перекиси (IV, V ) в смесях .(1—3). Г = 4 0 ° ; состав смесей, моль/л: 
[ C H 8 C O s H ] 0 = 0 , 5 6 (1-3), [ C H 3 C O H ] о = 1 , 3 4 (2, 3), [ С о ] = 4 - 1 0 - * (1, 3); раствори-
тель — этилацетат. 

величины, эквивалентной концентрации надуксусной кислоты, выход ан­
гидрида увеличивался, после чего начинал медленно уменьшаться в меру 
дальнейшего роста концентрации альдегида. Такая зависимость выхода 
ангидрида от концентрации ацетальдегида свидетельствует, по-види­
мому, об отсутствии заметного вклада реакции образования ангидрида 
через промежуточную перекись. Уменьшение выхода ангидрида при 
концентрациях ацетальдегида, существенно превышающих концентра­
цию надуксусной кислоты, вероятнее всего, объясняется наличием па­
раллельного пути превращения надкислоты через промежуточную пере­
кись с конечным образованием уксусной кислоты, доля которой возра­
стает при увеличении содержания ацетальдегида в системе [8, 9]. 

Необходимым условием для протекания реакции образования ан­
гидрида является наличие в реакционной системе уксусной кислоты. Из 
данных рис. 2 видно, что выход уксусного ангидрида при проведении 
реакции в растворе ацетона, этилацетата, бензола при одинаковых кон­
центрациях уксусной кислоты практически не зависит от природы рас­
творителя. В то же время с ростом концентрации уксусной кислоты ко­
личество образующегося ангидрида увеличивается. В контрольном опыте 
с применением надуксусной кислоты, содержащей незначительные ко­
личества уксусной кислоты (исходная концентрация уксусной кислоты в 
рабочем растворе 0,05 моль/л), образование ангидрида не превышало 
1 %. При концентрации уксусной кислоты примерно 16 моль/л эта ве­
личина увеличивалась до 20—21 %. 

Рассмотрим возможный механизм образования ангидридов в про­
цессе окисления альдегидов надкислотами. Как известно [8—10], аль­
дегиды реагируют с надкислотами по равновесной реакции с образова­
нием промежуточной перекиси, которая дальше распадается до двух 
молекул кислоты: 

RCOH + RCO 3 H RCO 3 CHOHR 2RCO 2 H. (1) 

В отсутствие катализатора эта реакция протекает практически ко­
личественно (таблица, опыт 1). Об этом свидетельствуют также литера­
турные данные [8—10]. 
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Катализируемый ионами металлов переменной валентности распад 
надкислот протекает в соответствии со схемой Гобера — Вейсса [11]: 

RCO 3H + M + " -»»RCO2 + ОН + М + ( п + 1 ) ; (2) 

RCO3H + М + ( " + 1 ) - V RCO 3 + H + + M + " . (3) 

Оксиацильные радикалы, по-видимому, в основном декарбоксили-
руются [12]: 

R C O 2 - ^ R + CO 2 . (4) 

Из алкильных радикалов в бескислородной системе в реакции с 
надкислотами образуются спирты [13]: 

RCO 3H + R ROH + RCO 2. (5) 

Частично происходит также образование насыщенных углеводоро­
дов (в случае надуксусной кислоты — метана). 

Процесс (2) протекает, вероятно, не только с переносом электрона 
н а ОН-группу, н о и на перекисный кислород карбоксильной группы: 

RCO 3H + M + " RCO 2- + ОН + М + ( " + 1 ) . (2') 

Сродство к электрону у оксиацильного радикала выше, чем у гид-
роксильного ( ~ 3 , 8 и 1,8 эВ соответственно [14]). Предположение о па­
раллельном протекании реакций (2) и (2') естественным образом объ­
ясняет образование CO 2 и кислот в процессе каталитического распада 
надкислот. 

Как видно из рис. 3, скорость расходования надкислоты при сов­
местном присутствии катализатора и альдегида существенно выше, чем 
Э т о следует из предположения о параллельности реакций каталитиче­
ского распада надкислоты и ее взаимодействия с альдегидом. Это в 
основном объясняется тем, что при наличии в растворе альдегида про­
текает реакция [15] 

RCOH + м + ( п + 1 ) RCO + M + " + H + , (6) 

которая дополнительно поставляет в систему активную по отношению 
к надкислоте двухвалентную форму катализатора, в связи с чем ско­
рость распада надкислоты увеличивается. Кроме того, увеличение ско­
рости превращения надкислоты может происходить в результате ре­
акции ацильных радикалов с надкислотой по слабой О—О связи [16]: 

RCO 3H + RCO - » RCO 2H + RCO 2. (7) 

Ход кинетических кривых накопления аддукта в присутствии ката­
лизатора и в его отсутствие (рис. 3) свидетельствует, что ионы метал­
лов переменной валентности заметно не влияют на скорость процесса 
окисления альдегидов надкислотами. В начальный период реакции ки­
нетические кривые накопления аддукта отличаются незначительно. 
Более быстрое падение его концентрации в присутствии катализатора 
•с увеличением глубины реакции можно объяснить ускоренным расходо­
ванием надкислоты в рассматриваемой системе, так как равновесная 
концентрация аддукта пропорциональна произведению концентрации 
надкислоты и альдегида [8, 9]. 

Таким образом, синергический эффект увеличения скорости пре­
вращения надкислоты при одновременном присутствии в растворе аль­
дегида и ионов переменной валентности обусловлен возрастанием ско­
рости реакции (2) вследствие появления нового канала образования 
восстановленной формы катализатора (реакция (6)) , а также, возмож­
но, взаимодействием надкислоты с ацильными радикалами. 

С ростом концентрации катализатора в реакционной системе ациль-
ные радикалы, образующиеся по реакции (6), реагируют не только с 
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растворителем и надкислотой, но и параллельно с окисленной формой 
катализатора с образованием ацилкатионов [17, 18]: 

M + ( n + D + R c 0 _ ^ м + « + R £ Q (8) 

При взаимодействии последних с кислотой образуется ангидрид 
[17, 18]: + 

RCO + RCO2H (RCO)2O + H + . (9> 

Реакция окисления ацильных радикалов ионами переменной ва­
лентности протекает с достаточной скоростью при содержании катали­
затора в растворе в таких количествах, при которых концентрационные 
факторы благоприятствуют протеканию этой бимолекулярной реакции. 
Надуксусная кислота в рассматриваемой системе выступает, по-види­
мому, в основном как окислитель и поставляет необходимые для про­
текания реакций (6) и (8) ионы металлов в окисленной форме. В свою 
очередь, протеканием указанных реакций обеспечивается определенная 
концентрация ионов металла в восстановленном состоянии. 

В бескислородной системе образование ангидрида в присутствии 
уксусной кислоты возможно при избытке окисленной формы металла по 
реакциям (6) и далее— (8), (9). Об этом сообщалось в работах [7, 19], 
где использовался н-масляный альдегид и смесь бутиратов кобальта и 
меди в окисленной форме. Приведенный механизм образования ангид­
ридов в процессе окисления альдегидов надкислотами не противоречит 
имеющимся в литературе представлениям о предварительном образова­
нии промежуточных комплексов между катализатором и реагирующи­
ми частицами [7, 11, 19]. 
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СТРОЕНИЕ ПРОДУКТА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ АЦЕНАФТЕНА 
С ДИНИТРИЛОМ МАЛОНОВОЙ к и с л о т ы 

А. Г. Кофман, С . А. Позднякович, Ю. Я. Зинченко, В. М. Д о л м а т , В. В. Ядрихинский 

Продукт взаимодействия аценафтена с динитрилом малоновой кислоты 
в присутствии хлористого алюминия и хлористого водорода описан как 
дикетимид пери-аценафтиндандиона (I) [1, 2]. 

Согласно полученным нами данным, продукт взаимодействия аце­
нафтена с динитрилом малоновой кислоты может иметь структуру, со­
держащую енаминоиминный фрагмент ( I I ) : 

нх~снг 

CH9

 w 

В ИК-спектре указанного продукта имеется характерное для пер­
вичных аминов интенсивное поглощение в области 1670—1630 с м - 1 . 
Значительное уменьшение интенсивности полосы поглощения образца, 
обработанного дейтерированной водой, свидетельствует о правильности 
ее отнесения к деформационным колебаниям группы NH 2 [3]. Полоса 
поглощения при 1630 с м - 1 , интенсивность которой при этом по существу 
остается неизменной, может быть отнесена к колебаниям группы C = N 
[3, 4]. Наличие в структуре II аминогруппы подтверждается также по­
глощением в области выше 3000 с м - 1 . Так, в ИК-спектре соединения II 
в растворе ДМСО проявляется широкая полоса с максимумами погло­
щения при 3310 и 3170 с м - 1 , в спектре твердого образца в KBr — три 
максимума поглощения в интервале частот 3460—3120 с м - 1 . Следует 
отметить, что подобное поглощение в соответствующей области харак­
терно для N-незамещенных инденовых аминовинилиминов [4]. В ИК-
спектрах их растворов имеются две полосы поглощения, обусловленные 
валентными колебаниями связей NH, тогда как соли енаминов (твердые 
образцы) имеют несколько максимумов в широком интервале частот 
3474 — 3129 см- 1 . 

Существование соединения II в виде хлористо-водородной соли под­
тверждается также наличием в нем 13,6 % хлора (для CiSHi 2N 2HCl вы­
числено хлора 13,8%) и проявлением слабых кислотных свойств 
( р К а = 11,94±0,03), характерных для протонированных енаминов [4]. 

В электронном спектре соединения II в м-бутаноле наряду с ин­
тенсивным поглощением в области 225—275 нм ( l g e = 4 , 8 6 ) отмеча­
ется характерное для р-аминовинилиминов инденового ряда поглощение 
при 342 и 410 нм (lg е равно соответственно 4,04 и 4,26) [4]. 

ПМР-спектр соединения II в ДМСО-de содержит сигналы прото­
нов фрагмента CH 2 —CH 2 (синглет при 3,67 м. д., соответствующий по 
интегральной интенсивности четырем протонам), нафталинового коль­
ца (дублеты при 7,80 и 8,85 м. д. с константой расщепления 7 Гц, со­
ответствующие четырем попарно эквивалентным протонам), сигнал, ха-
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