
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 13 (2005) 551–558 551

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìàòåðè-

àëà, íàêîïëåííîãî â îáëàñòè õèìèè óãëåâî-

äîâ, èíòåðåñ ê íåé â ïîñëåäíåå âðåìÿ ðàñ-

òåò, ïîñêîëüêó óñòîé÷èâîå ðàçâèòèå öèâèëè-

çàöèè ïðåäïîëàãàåò ïåðåâîä ñûðüåâîé áàçû

õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè íà âîçîáíîâëÿ-

åìîå ðàñòèòåëüíîå ñûðüå. Êèñëîòíî-êàòàëè-

òè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ãåêñîçíûõ óãëåâîäîâ

â âîäíîé ñðåäå äàþò ëåâóëèíîâóþ êèñëîòó

(LA) è 5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîë (5-HMF),

÷òî ïîäðîáíî îïèñàíî â ëèòåðàòóðå [1–6].

Îñíîâíûå òðóäíîñòè ðåàëèçàöèè ýòèõ

ïðîöåññîâ çàêëþ÷àþòñÿ â èõ íåâûñîêîé ñå-

ëåêòèâíîñòè ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ

ñóáñòðàòà. Âûñîêèå çíà÷åíèÿ âûõîäîâ LA è

5-HMF (îêîëî 90 % â ðàñ÷åòå íà óãëåâîä)

õîðîøî èçâåñòíû è îïèñàíû íåîäíîêðàòíî,

íî êîíöåíòðàöèÿ ñóáñòðàòà â ðåàêöèîííîé

ìàññå â ýòèõ ñëó÷àÿõ íå ïðåâûøàåò

0.1 ìîëü/ë [3, 7–10]. Óâåëè÷åíèå êîíöåíò-

ðàöèè ôðóêòîçû äî 1 Ì ïðèâîäèò ê ñíè-

æåíèþ âûõîäà LA äî 65 ìîë. % [8]. Â ñëó-

÷àå ñàõàðîçû âûõîä ëåâóëèíîâîé êèñëîòû

ñíèæàåòñÿ äî 45 ìîë. % ïðè óâåëè÷åíèè

êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà äî 0.6 ìîëü/ë [7].

Îñíîâíîé ïðè÷èíîé íèçêîé ñåëåêòèâíîñòè

äåãèäðàòàöèè óãëåâîäîâ ÿâëÿåòñÿ, âîçìîæ-

íî, íåñòàáèëüíîñòü 5-HMF â óñëîâèÿõ ðå-

àêöèè è åãî êîíäåíñàöèÿ â ãóìèíîâûå âå-

ùåñòâà [8].

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå (îêîëî 100 îÑ) ïðî-

öåññû ïîëó÷åíèÿ LA è 5-HMF èç ôðóêòîçû è

ãëþêîçû â öåëîì áîëåå ñåëåêòèâíû, ÷åì âû-

ñîêîòåìïåðàòóðíûå (160–220 îÑ) [8, 11]. Òàê,

êîíâåðñèÿ ôðóêòîçû â âîäíîé ñðåäå ïðè 95 îÑ

äàåò äî 85 ìîë. % LA [6], à ïîâûøåíèå òåì-

ïåðàòóðû äî 140–220 îÑ ñïîñîáñòâóåò óìåíü-

øåíèþ âûõîäà öåëåâûõ ïðîäóêòîâ [12, 13].

Ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû ñ 240 äî 160 oC

âûõîä ëåâóëèíîâîé êèñëîòû èç ãëþêîçû ïðè
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíû êàòàëèçèðóåìûå ãèäðîñóëüôàòîì íàòðèÿ è ñåðíîé êèñëîòîé ïðîöåññû êîíâåðñèè ôðóêòîçû
è ñàõàðîçû â äâóõôàçíûõ ñèñòåìàõ âîäà – ñïèðò (îò áóòàíîëà äî îêòàíîëà), à òàêæå â ãîìîãåííûõ
ñïèðòîâûõ ñðåäàõ (ýòàíîë, áóòàíîë) ïðè 82–102 îÑ. Ìåòîäàìè ÃÆÕ-ÌÑ è 13Ñ è 1Í ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè
ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè êîíâåðñèè óãëåâîäîâ ÿâëÿþòñÿ ïðîñòûå è ñëîæíûå ýôèðû
5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîëà è ëåâóëèíîâîé êèñëîòû ñîîòâåòñòâåííî. Ñóììàðíûé âûõîä ýôèðîâ äîñòèãà-
åò 80–90 ìîë. %. Âûõîä ýôèðîâ ñíèæàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè óãëåâîäîâ. Ïðè âûñîêèõ êîí-
öåíòðàöèÿõ ñóáñòðàòà ìàêñèìàëüíàÿ ñåëåêòèâíîñòü êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñêîé êîíâåðñèè ôðóêòîçû ïà-
äàåò â ðÿäó äâóõôàçíàÿ ñèñòåìà (âîäà – ñïèðò) – ãîìîãåííàÿ âîäíàÿ ñðåäà – ãîìîãåííûé ðàñòâîð â
áóòàíîëå. Óâåëè÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ñïèðòà ñíèæàåò åãî àëêèëèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü â èçó÷åí-
íûõ ïðîöåññàõ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ñî÷åòàíèå ïðîöåññîâ àëêèëèðîâàíèÿ è ýêñò-
ðàêöèè ïðè óäàëåíèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè èç êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîé âîäíîé ôàçû  â äâóõôàçíûõ ñèñòå-
ìàõ ñïèðò – âîäà ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü âûõîä öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ïðîöåññà.
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åå êîíâåðñèè â ïðèñóòñòâèè H2SO4 óâåëè÷è-

âàåòñÿ ñ 29 äî 55 ìîë. % [14].

Âîçìîæíûå ïóòè ïîâûøåíèÿ âûõîäîâ LA,

5-HMF è èõ ïðîèçâîäíûõ çàêëþ÷àþòñÿ â èñ-

ïîëüçîâàíèè äâóõôàçíûõ ñèñòåì âîäà – îðãà-

íè÷åñêèé ýêñòðàãåíò, à òàêæå àëêèëèðóþùèõ

àãåíòîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 100 îÑ. Ïåð-

âîå ïîçâîëÿåò óäàëèòü ïðîäóêò èç êàòàëèòè-

÷åñêè àêòèâíîé âîäíîé ôàçû â îðãàíè÷åñêóþ

è, òàêèì îáðàçîì, ñòàáèëèçèðîâàòü ïðîäóêò.

Ïðèìåíåíèå àëêèëèðóþùèõ àãåíòîâ, ñ äðó-

ãîé ñòîðîíû, ìîæåò ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ

áîëåå óñòîé÷èâûõ ïðîäóêòîâ ïðîöåññà. Àëè-

ôàòè÷åñêèå ñïèðòû ñî÷åòàþò â ñåáå ñâîéñòâà

è ýêñòðàãåíòîâ, è àëêèëèðóþùèõ àãåíòîâ, ÷òî

ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü îäíîâðåìåííî îáà íà-

çâàííûõ ïîäõîäà äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâ-

íîñòè ïðîöåññîâ êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñêîé êîí-

âåðñèè óãëåâîäîâ. Î âîçìîæíîñòè àëêèëèðî-

âàíèÿ 5-HMF ñïèðòàìè óïîìèíàåòñÿ â [12, 13,

15], íî ïîäðîáíî ýòîò âîïðîñ íå èçó÷åí.

Äëÿ äåãèäðàòàöèè óãëåâîäîâ ïðè íèçêèõ

òåìïåðàòóðàõ òðåáóþòñÿ ðàñòâîðû êîíöåíò-

ðèðîâàííûõ (1–5 Ì) ìèíåðàëüíûõ êèñëîò,

îáåñïå÷èâàþùèå äîñòàòî÷íóþ êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü â ðåàêöèîííîé ìàññå [3]. Ýòî îñ-

ëîæíÿåò ñîçäàíèå äâóõôàçíûõ ñèñòåì äëÿ

òàêèõ ñïèðòîâ, êàê áóòàíîë èëè ïåíòàíîë,

ïîñêîëüîêó îíè îáðàçóþò ãîìîãåííûå ñèñòå-

ìû ñ êîíöåíòðèðîâàííûìè (5–9 Ì) ðàñòâîðà-

ìè H2SO4 è HCl [16]. Ïðåîäîëåòü ýòî çàòðóä-

íåíèå ìîæíî, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå êàòàëè-

çàòîðà ðàñòâîðû ãèäðîñóëüôàòà íàòðèÿ è ñåð-

íîé êèñëîòû [17, 18].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – ñîïîñòàâëåíèå

ñîñòàâà è âûõîäîâ ïðîäóêòîâ êèñëîòíî-êàòà-

ëèòè÷åñêîé êîíâåðñèè ôðóêòîçû è ñàõàðîçû

â ãîìîãåííûõ âîäíûõ, âîäíî-ñïèðòîâûõ è

ñïèðòîâûõ ñðåäàõ, à òàêæå â äâóõôàçíûõ

ñèñòåìàõ âîäíûé ðàñòâîð – ñïèðò (îò áóòà-

íîëà äî îêòàíîëà).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïèùåâûå ñàõàðîçó

è ôðóêòîçó áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè, ñóëü-

ôàò íàòðèÿ, ñåðíóþ êèñëîòó è ýòèëàöåòàò êâà-

ëèôèêàöèè “õ. ÷.”, ýòèëîâûé ñïèðò ðåêòèôè-

êàò, à òàêæå áóòèëîâûé, ïåíòèëîâûé, èçîïåí-

òèëîâûé è îêòèëîâûé ñïèðòû (êâàëèôèêàöèè

“õ. ÷.” è “÷. ä. à.”), ïîäâåðãíóòûå ïåðåãîíêå â

âàêóóìå.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â òåðìîñòàòèðî-

âàííîé êîëáå ñ ïåðåìåøèâàíèåì. Â ñëó÷àå

äâóõôàçíûõ ñèñòåì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà

èñïîëüçîâàëè Na2SO4 ⋅ H2O (ñìåñü ñóëüôàòà

íàòðèÿ è ñåðíîé êèñëîòû). Ïîäîãðåòûå ðàñòâî-

ðû êàòàëèçàòîðà ñìåøèâàëè ñ íåîáõîäèìû-

ìè êîëè÷åñòâàìè óãëåâîäà è ñïèðòà è íàãðå-

âàëè ïðè òåìïåðàòóðå 95 îÑ äëÿ ýòèëîâîãî è

102 îÑ äëÿ îñòàëüíûõ ñïèðòîâ. Êîíâåðñèþ

ôðóêòîçû â ãîìîãåííûõ âîäíî-ñïèðòîâûõ ñðå-

äàõ ïðîâîäèëè â ïðèñóòñòâèè H2SO4 ïðè òåì-

ïåðàòóðå 82.5 îÑ äëÿ ýòèëîâîãî è 92 îÑ äëÿ

áóòèëîâîãî ñïèðòîâ. Ê ïîäîãðåòîìó äî íåîá-

õîäèìîé òåìïåðàòóðû ñïèðòîâîìó ðàñòâîðó

ôðóêòîçû íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè ïðèëèâàëè

êîíöåíòðèðîâàííóþ H2SO4 (1.8 Ì) è íàãðåâà-

ëè, ïåðèîäè÷åñêè îòáèðàÿ ïðîáû äëÿ àíàëè-

çà. Ïîëó÷åííûå ïðîáû ðåàêöèîííîé ìàññû èëè

îðãàíè÷åñêîé ôàçû â ñëó÷àå äâóõôàçíîé ñèñ-

òåìû îáúåìîì 1 ìë íåéòðàëèçîâàëè íàñûùåí-

íûì ðàñòâîðîì NaHCO3 äî ðÍ 7, ýêñòðàãè-

ðîâàëè ýòèëàöåòàòîì, êîòîðûé îòãîíÿëè â ðî-

òàöèîííîì èñïàðèòåëå.

Äëÿ âûäåëåíèÿ áóòèëîâîãî ýôèðà 5-ãèä-

ðîêñèìåòèëôóðôóðîëà (5-But-OMF) ðåàêöè-

îííóþ ìàññó, ïîëó÷åííóþ â äâóõôàçíîì ïðî-

öåññå è ñîäåðæàùóþ ñìåñü áóòèëëåâóëèíàòà

(But-LA) è ýôèðà 5-HMF, îáðàáàòûâàëè âîä-

íûì ðàñòâîðîì ùåëî÷è è ñóëüôàòà íàòðèÿ.

But-LA â ýòèõ óñëîâèÿõ ãèäðîëèçîâàëñÿ, ëå-

âóëèíàò íàòðèÿ ïåðåõîäèë â âîäíóþ ôàçó, à

5-But-OMF âûäåëÿëè èç ðàñòâîðà â áóòàíî-

ëå âàêóóìíîé ïåðåãîíêîé.

Ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû àíàëèçèðîâàëè ìå-

òîäîì ÃÆÕ (êîëîíêà âûñîòîé 2.6 ì, ìàññîâàÿ

äîëÿ ÏÝÃ 3 % è 1 % ôîñôîðíîé êèñëîòû íà

íîñèòåëå INERTON 0.25–0.30 ìì, âíóòðåííèé

ñòàíäàðò – àíòðàöåí), à òàêæå íà õðîìàòî-

ìàññ-ñïåêòðîìåòðå Hewlett Packard GCD Plus

è íà ßÌÐ-ñïåêòðîìåòðå Bruker AM-400

(200 ÌÃö) ïðè 25 îÑ â Öåíòðå êîëëåêòèâíîãî

ïîëüçîâàíèÿ ÊÍÖ ÑÎ ÐÀÍ.  ßÌÐ-ñïåêòðû çà-

ïèñàíû â CDCl3 ïîñëå îòãîíêè ðàñòâîðèòåëÿ.

Õèìè÷åñêèé ñäâèã âû÷èñëÿëè îòíîñèòåëüíî

ñèãíàëà CDCl3, èñïîëüçóÿ åãî êàê âíóòðåí-

íèé ñòàíäàðò.

Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîöåññà è ïðè-

ðîäû ñïèðòà õðîìàòîãðàììû ðåàêöèîííîé

ñìåñè ñîäåðæàëè îò îäíîãî äî ÷åòûðåõ îñ-
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íîâíûõ ïèêîâ. Ëåâóëèíîâàÿ êèñëîòà è 5-ãèä-

ðîêñèìåòèëôóðôóðîë èäåíòèôèöèðîâàíû ðà-

íåå ìåòîäàìè ßÌÐ- è õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè [17, 19]. Àëêèëëåâóëèíàòû è äèýòèë-

ñóëüôàò èäåíòèôèöèðîâàëè ïî áàçå äàííûõ

Finigan MAT NIST Library for GCQ/ICIS. Ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå ìàññ-ñïåêòðû àëêèëëåâóëè-

íàòîâ: ýòèëëåâóëèíàò – 144(2), 117(12), 103(1),

99(82), 98(8), 81(5), 74(30), 71(12), 56(7); áó-

òèëëåâóëèíàò – 172(1), 157(3), 130(4), 117(11),

99(100), 98(5), 81(1), 74(20), 71(12), 56(23);

ïåíòèëëåâóëèíàò – 186(2), 157(1), 144(5),

117(16), 99(100), 74(45), 71(15), 56(12); îêòèë-

ëåâóëèíàò – 228(2), 157(1), 185(2), 117(29),

99(100), 98(8), 81(2), 74(10), 71(26), 56(10).
13C ßÌÐ 5-But-OMF: δ 14.25 ì. ä. (ÑÍ3 áó-

òèëüíîé ãðóïïû), 19.62, 32.04 è 65.41 ì. ä.

(ÑÍ 2-ãðóïïû áóòèëüíîãî ðàäèêàëà) ,

71.50 ì. ä. (ÑÍ2 ìåòîêñèëüíîé ãðóïïû), 111.37

ì. ä. è 122.42 ì. ä. (çâåíüÿ ÑÍ ôóðàíîâîãî

êîëüöà), 159.37 è 152.94 ì. ä. (àòîìû óãëå-

ðîäà ôóðàíîâîãî êîëüöà, íå ñîäåðæàùèå

ïðîòîíîâ), 178.17 ì. ä. (àëüäåãèäíàÿ ãðóïïà

ÍÑ=Î).
1H ßÌÐ 5-But-OMF: δ 0.94 ì. ä. (òðèïëåò) –

ÑÍ3  áóòèëüíîé ãðóïïû, 1.424 ì. ä. (7 ëèíèé), 1.624

(5 ëèíèé) è 3.552 ì. ä. (òðèïëåò) – ÑÍ2-ãðóïïû

áóòèëüíîãî ðàäèêàëà, 4.557 ì. ä. (ñèíãëåò) – ÑÍ2

ìåòîêñèëüíîé ãðóïïû, 6.530 è 7.240 ì. ä. (äóáëå-

òû) – çâåíüÿ ÑÍ ôóðàíîâîãî êîëüöà, 9.641 ì. ä.

(ñèíãëåò) – àëüäåãèäíàÿ ãðóïïà ÍÑ=Î.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñêîé

êîíâåðñèè óãëåâîäîâ â ïðèñóòñòâèè ñïèðòîâ

Îñíîâíûå ïðîäóêòû êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñ-

êîé êîíâåðñèè ôðóêòîçû è ñàõàðîçû â ïðè-

ñóòñòâèè ñïèðòîâ, êàê â îäíîôàçíûõ, òàê

è â äâóõôàçíûõ ñèñòåìàõ, ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé õîðîøî èçâåñòíûå ýôèðû ëåâóëèíî-

âîé êèñëîòû è ïðîñòûå ýôèðû 5-ãèäðîêñè-

ìåòèëôóðôóðîëà. Ðàíåå òàêèå ýôèðû (ìå-

òèëîâûé, ýòèëîâûé, áóòèëîâûé, èçîïåíòè-

ëîâûé) ñèíòåçèðîâàíû àëêèëèðîâàíèåì

5-õëîðìåòèëôóðôóðîëà è îïèñàíû â

åäèíñò-âåííîé ðàáîòå [20]. Ìàññ- è ßÌÐ-

ñïåêòðû ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå

5-àëêîêñèìåòèëôóðôóðîëîâ (òàáë. 1) â ëè-

òåðàòóðå íå îïèñàíû.

Ñïåêòðû ýôèðîâ 5-HMF àíàëîãè÷íû èç-

âåñòíîìó ñïåêòðó 5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðî-

ëà è èìåþò ïèêè ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ, ñî-

îòâåòñòâóþùèå èõ ìîëåêóëÿðíîé ìàññå. Õà-

ðàêòåð ðàñùåïëåíèÿ ìîëåêóë ïîä äåéñòâè-

åì ýëåêòðîííîãî óäàðà ìàëî çàâèñèò îò íà-

ëè÷èÿ è ïðèðîäû àëêèëüíîé ãðóïïû è ñîîò-

âåòñòâóåò êëàññè÷åñêèì çàêîíîìåðíîñòÿì

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè [21].

Êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñêàÿ êîíâåðñèÿ

óãëåâîäîâ â ýòàíîëå

Êîíâåðñèÿ ôðóêòîçû â ñèñòåìå ýòàíîë –

ñåðíàÿ êèñëîòà (1.8 Ì) ñ êîíöåíòðàöèåé âîäû

îò 0.4 äî 1.0 Ì äàåò – 5-ýòîêñèìåòèëôóðôó-

ðîë (5-Et-OMF) è ýòèëëåâóëèíàò (Et-LA). Õðî-

ìàòîãðàììà ðåàêöèîííîé ìàññû ïðåäñòàâëå-

íà íà ðèñ. 1. Ïîìèìî ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ

ôðóêòîçû, â ðàñòâîðå ïðèñóòñòâóåò äèýòèë-

ñóëüôàò, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðîãî ñîïîñòàâè-

ìà ñ êîíöåíòðàöèåé öåëåâûõ ïðîäóêòîâ. Â ðàñ-

ñìàòðèâàåìîé ðåàêöèîííîé ñèñòåìå äèýòèë-

ñóëüôàò, î÷åâèäíî, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå àêòèâ-

íûì àëêèëèðóþùèì àãåíòîì.

Ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ýòèëîâûõ

ýôèðîâ LA è 5-HMF äîñòèãàåòñÿ â òå÷åíèå

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè ìàññ-ñïåêòðîâ ýôèðîâ 5-HMF

Âåùåñòâî Èíòåíñèâíîñòü ïèêà (m/z)

5-Et-OMF 154 (30) – 125 (85) 125 (85) 109 (100) 97 (95) 81 (40) 69 (28) – 53 (40)

5-But-OMF 182 (8) 183(0.7) 153(10) 125 (4) 109 (100) 97 (75) 81 (30) 69 (7) 57 (8) 53 (20)

5-Pent-OMF 196 (6) 197 (0.5) 167 (5) 125 (3) 109 (100) 97 (68) 81 (25) 69 (11) – 53 (16)

5-iPent-OMF 196 (8) – 167 (8) 125 (3) 109 (100) 97 (50) 81 (31) 69 (10) 57 (5) 53 (34)

5-HMF* 126 (50) 127 (4.2) 97 (100) 125 (9) 109 (7) – 81 (8) 69 (30) – 53 (17)

*Áàçà äàííûõ Finigan MAT NIST Library for GCQ/ICIS.



554 Â. Å. ÒÀÐÀÁÀÍÜÊÎ è äð.

30–50 ìèí, èõ ñóììàðíûé âûõîä âîçðàñòàåò

ñ 27 äî 82 ìîë. % ïðè ñíèæåíèè êîíöåíòðà-

öèè ñóáñòðàòà îò 0.45 äî 0.08 Ì (ðèñ. 2).

Ðåàëèçîâàòü äâóõôàçíóþ ñèñòåìó ýòàíîë –

âîäà íå óäàëîñü: äëÿ ðåàêöèîííîé ìàññû âîäà –

ýòàíîë – ñàõàðîçà – ãèäðîñóëüôàò íàòðèÿ óñ-

òîé÷èâîé îêàçûâàåòñÿ ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç

âîäíî-ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà H2SO4, óãëåâîäà è

òâåðäûõ ôàç Na2SO4 è Na2SO4 ⋅ H2O. Êîíâåð-

ñèÿ ñàõàðîçû â òàêîé ñèñòåìå ïðè 95 îÑ äàåò

÷åòûðå îñíîâíûõ ïðîäóêòà – 5-HMF, LA è

èõ ýòèëîâûå ýôèðû. Ñóììàðíûé âûõîä ýòèõ

ïðîäóêòîâ äîñòèãàåò 0.6 ìîëü/ìîëü ñàõàðîçû,

à äîëÿ ýôèðîâ ñðåäè íèõ ñîñòàâëÿåò îêîëî

70 ìîë. % (ðèñ. 3). Ìàêñèìàëüíûå âûõîäû ïðî-

äóêòîâ äîñòèãàþòñÿ ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè

ýêñïåðèìåíòà 2–3 ÷.

Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììà ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè ôðóêòîçû â ýòàíîëå ïðè 82.5 îÑ: 1 – ýòèëëåâóëèíàò, 2 – 5-ýòîêñèìå-

òèëôóðôóðîë, 3 – ëåâóëèíîâàÿ êèñëîòà,  4 – äèýòèëñóëüôàò, 5 – âíóòðåííèé ñòàíäàðò.

Ñîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé ýôèðîâ è ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ñïèðòà è êèñëîòû â îïðåäåëåí-

íîé ñòåïåíè õàðàêòåðèçóþò êèíåòèêó è òåð-

ìîäèíàìèêó àëêèëèðîâàíèÿ 5-HMF è LA â

ñèñòåìå ýòàíîë – âîäà – ñåðíàÿ êèñëîòà. Îò-

íîøåíèå Et-LA/LA ñîñòàâëÿåò îêîëî 4–5 è

ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò âðåìåíè. Ýòî îç-

íà÷àåò, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìîì âðåìåííîì

ìàñøòàáå  àëêèëèðîâàíèå LA ïðîòåêàåò äîñ-

òàòî÷íî áûñòðî è ïîëó÷åííîå ñîîòíîøåíèå

ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíîìó äëÿ ðàñòâîðà äàí-

íîãî ñîñòàâà. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò

ãðóáî îöåíèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ àëêèëè-

ðîâàíèÿ LA ýòàíîëîì:

K = ([Et-LA] ⋅ [H2O])/([LA] ⋅ [Et-OH])

   = (6 ⋅ 5.9)/17 ≅ 2

Îòíîøåíèå 5-Et-OMF/5-HMF óâåëè÷èâà-

åòñÿ âî âðåìåíè è äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ 15

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âûõîäà 5-ýòîêñèìåòèëôóðôóðîëà

(1–4) è ýòèëëåâóëèíàòà (5–8) èç ôðóêòîçû îò âðåìåíè

(82.5 îÑ, 1.8 Ì H2SO4). Ñôð, Ì: 0.08 (1, 5), 0.11 (2, 6),

0.15 (3, 7), 0.28 (4, 8).

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ïðîäóêòîâ äåãèäðàòàöèè ñà-

õàðîçû îò âðåìåíè (95 îÑ, Ññàõ = 0.44 Ì,

4.6 Ì NaHSO4 + 0.2 Ì H2SO4, 59 Ì H2O): 1 – 5-ýòîêñèìå-

òèëôóðôóðîë, 2 – ýòèëëåâóëèíàò, 3 – ëåâóëèíîâàÿ

êèñëîòà, 4 – 5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîë.
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è âûøå. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîöåññ àëêèëèðîâà-

íèÿ 5-HMF ïðîòåêàåò ìåäëåííåå, ÷åì â ñëó-

÷àå ñ LA, íî îáðàçóþùèéñÿ 5-Et-OMF òåð-

ìîäèíàìè÷åñêè áîëåå óñòîé÷èâ, ÷åì ýòèëëå-

âóëèíàò.

ÏÌÐ-ñïåêòð âîäíî-ñïèðòîâîé ðåàêöèîí-

íîé ìàññû ïîñëå íåéòðàëèçàöèè è óäàëåíèÿ

ðàñòâîðèòåëåé è îñíîâíîé ÷àñòè îñàäêà ìî-

íîýòèëñóëüôàòà íàòðèÿ ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 4.

Èäåíòèôèöèðîâàííîìó ìåòîäîì õðîìàòî-

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè 5-ýòîêñèìåòèëôóðôóðî-

ëó, î÷åâèäíî, ñîîòâåòñòâóþò ñèãíàëû 9.64

(ïðîòîí àëüäåãèäíîé ãðóïïû), äóáëåòû 6.53

è 7.24 (ïðîòîíû ôóðàíîâîãî êîëüöà) è ñèíã-

ëåò 4.56 (ìåòîêñèëüíàÿ ãðóïïà). Äâà êâàðòå-

òà â îáëàñòè çíà÷åíèé 2.6–2.8 ïðèíàäëåæàò,

î÷åâèäíî, ìåòèëåíîâûì ãðóïïàì êèñëîòíîé

÷àñòè ìîëåêóëû ýòèëëåâóëèíàòà, à ñèíãëåò

2.25 – åå ìåòèëüíîìó ðàäèêàëó. Â ñïåêòðå

ïðèñóòñòâóþò ÷åòûðå êâàðòåòà â äèàïàçîíå

çíà÷åíèé 3.57–4.27, îòíîñÿùèåñÿ, î÷åâèäíî,

ê ìåòèëåíîâûì ãðóïïàì ýòèëüíûõ çàìåñòè-

òåëåé 5-ýòîêñèìåòèëôóðôóðîëà è ýòèëëåâó-

ëèíàòà (êâàðòåòû 4.1–4.3), à òàêæå äèýòèë-

ñóëüôàòà è ìîíîýòèëñóëüôàòà (3.5–3.9). Îá-

ëàñòü ïîãëîùåíèÿ ïðîòîíîâ ìåòèëüíûõ ãðóïï

ëåæèò â èíòåðâàëå 1.23–1.44.

Ìîíîýòèëñóëüôàò íàòðèÿ âûäåëåí èç ðå-

àêöèîííîé ìàññû â êðèñòàëëè÷åñêîé ôîðìå

ïîñëå îòãîíêè ðàñòâîðèòåëåé. Ñïåêòð ðàñòâî-

ðà ìîíîýòèëñóëüôàòà íàòðèÿ â D2O èìååò äâà

ñèãíàëà (êâàðòåò 3.94 è òðèïëåò 1.22) è íå

ñîâïàäàåò ñî ñïåêòðîì ýòàíîëà â ýòèõ óñëî-

âèÿõ (ñèãíàëû 3.68 è 1.12).

Ãîìîãåííàÿ êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñêàÿ

êîíâåðñèÿ ôðóêòîçû â áóòàíîëå

Ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà â áóòàíîëå â ãî-

ìîãåííûõ óñëîâèÿõ àíàëîãè÷íî ýêñïåðèìåíòàì

â ýòèëîâîì ñïèðòå ôðóêòîçà äàåò äâà îñíîâ-

íûõ ïðîäóêòà – 5-But-OMF è But-LA – ñ ñóì-

ìàðíûì âûõîäîì âïëîòü äî 90 ìîë. % ïðè ìà-

ëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ñóáñòðàòà (ðèñ. 5). Ïðè îäè-

íàêîâûõ êîíöåíòðàöèÿõ êàòàëèçàòîðà è ñóá-

ñòðàòà ïðîöåññ â áóòàíîëå ïðîòåêàåò çíà÷èòåëü-

íî ìåäëåííåå, ÷åì â ýòàíîëå: â ïîñëåäíåì ñëó-

÷àå äàæå ïðè ìåíüøåé òåìïåðàòóðå ìàêñèìóì

êîíöåíòðàöèè ïðîäóêòîâ äîñòèãàåòñÿ âòðîå

áûñòðåå, ÷åì â áóòèëîâîì ñïèðòå (ñì. ðèñ. 2, 5).

Ðèñ. 4.  ÏÐÌ-ñïåêòð ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè ôðóêòîçû â ýòàíîëå â CDCl3 (1.8 Ì H2SO4, 82.5
îÑ).
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Êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñêàÿ êîíâåðñèÿ ñàõàðîçû

â äâóõôàçíîé ñèñòåìå áóòàíîë –âîäà

Êîíâåðñèÿ ñàõàðîçû è ôðóêòîçû â äâóõôàç-

íîé ñèñòåìå áóòàíîë – âîäà â òå÷åíèå 200–

300 ìèí äàåò òå æå îñíîâíûå ïðîäóêòû: áó-

òèëîâûå ýôèðû 5-HMF è LA ñ ñóììàðíûì

âûõîäîì âïëîòü äî 80–90 ìîë. % (òàáë. 2). Âû-

õîäû íåàëêèëèðîâàííûõ 5-HMF è LA íàõî-

äÿòñÿ íà óðîâíå 1 % îò ñîîòâåòñòâóþùèõ

ýôèðîâ, íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå âîäíîé ôàçû â

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü âûõîäà 5-áóòîêñèìåòèëôóðôóðîëà

è áóòèëëåâóëèíàòà èç ôðóêòîçû â áóòàíîëå îò âðåìåíè

(92 îC, 1.8 Ì H2SO4): 1, 2 – 5-But-ÎÌF, 3, 4 – But-LA;

1, 3 – 0.15 Ì ôðóêòîçû; Ñôð, Ì: 0.15 (1, 3), 0.28 (2, 4).

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ñàõàðîçû â âîäíîé ôàçå íà ìàêñèìàëüíûé âûõîä è êîíöåíòðàöèþ â îðãàíè÷åñêîé ôàçå

ýôèðîâ LA è 5-HMF (102 îÑ, 4.0 Ì NaHSO4, îáúåìíîå îòíîøåíèå îðãàíè÷åñêîé ôàçû ê âîäíîé 2 : 1)

Êîíöåíòðàöèÿ ñàõàðîçû, Ì Ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ, ã/ë Ñóììàðíûé âûõîä ýôèðîâ,

Áóòèëëåâóëèíàò 5-áóòîêñèìåòèë- ìîëü/ìîëü ñàõàðîçû

ôóðôóðîë

0.146 5.2 6.6 0.91

0.292 6.3 7.6 0.53

0.438 7.4 8.7 0.42

0.584 3.1 4.1 0.14

ðåàêöèîííîé ñèñòåìå. Ñòîëü âûñîêàÿ ñòåïåíü

àëêèëèðîâàíèÿ îáóñëîâëåíà, î÷åâèäíî, ñî÷å-

òàíèåì äâóõ ôàêòîðîâ – âûñîêèõ êîýôôèöè-

åíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ áóòèëîâûõ ýôèðîâ [22]

è äîñòàòî÷íî áîëüøèõ êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ

àëêèëèðîâàíèÿ (ñì. âûøå). Ñíèæåíèå êîíöåí-

òðàöèè ñàõàðîçû ñ 0.6 äî 0.15 Ì ïîâûøàåò

âûõîä ïðîäóêòîâ îò 14 äî 91 ìîë. %.

Îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé îñíîâíûõ ïðî-

äóêòîâ â ãîìîãåííîé ñèñòåìå 5-But-OMF –

But-LA ñîñòàâëÿåò 2 : 1, â îòëè÷èå îò äâóõ-

ôàçíîé ñèñòåìû áóòàíîë – âîäà (1.3 : 1 è ìåíü-

øå). Îòíîñèòåëüíî áîëüøàÿ äîëÿ ïðîñòîãî

ýôèðà â ïðîäóêòàõ ãîìîãåííîãî ïðîöåññà îáóñ-

ëîâëåíà, ïî-âèäèìîìó, áîëåå íèçêîé àêòèâ-

íîñòüþ âîäû â íåé ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóõôàç-

íîé ñèñòåìîé. 5-HMF, îáðàçóþùèéñÿ ïðè äå-

ãèäðàòàöèè ôðóêòîçû, ðàñõîäóåòñÿ ïî äâóì

êîíêóðèðóþùèì ìàðøðóòàì, âçàèìîäåéñòâóÿ

ñ âîäîé èëè ñïèðòîì (ñõåìà 1).

Â ðåçóëüòàòå ñîîòíîøåíèå 5-àëêîêñèìå-

òèëôóðôóðîë – àëêèëëåâóëèíàò îêàçûâàåò-

ñÿ òåì áîëüøå, ÷åì íèæå àêòèâíîñòü âîäû â

ðåàêöèîííîé ìàññå.

Î÷åâèäíî, ïî àíàëîãè÷íîé ïðè÷èíå ñèëü-

íî ðàçëè÷àåòñÿ è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ, îáðàçó-

þùèõñÿ â áóòàíîëå è ýòàíîëå. Â ýòàíîëå â

êà÷åñòâå àëêèëèðóþùåãî ðåàãåíòà âûñòóïà-

Ñõåìà 1.
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åò äèýòèëñóëüôàò. Â ðåçóëüòàòå â ñðåäå ýòè-

ëîâîãî ñïèðòà ñêîðîñòü àëêèëèðîâàíèÿ 5-HMF

ñòîëü âåëèêà, ÷òî êîíâåðñèÿ ïîñëåäíåãî â

ëåâóëèíîâóþ êèñëîòó ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñ-

õîäèò è 5-Et-OMF îêàçûâàåòñÿ äîìèíèðóþ-

ùèì ïðîäóêòîì.

Âëèÿíèå ïðèðîäû ñïèðòà íà ñîñòàâ è âûõîä

ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè ñàõàðîçû

â äâóõôàçíûõ ñèñòåìàõ

Âûõîäû ïðîäóêòîâ àëêèëèðîâàíèÿ óìåíü-

øàþòñÿ ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ñïèð-

òà, ìàêñèìàëüíûå âûõîäû ýôèðîâ ñíèæàþò-

ñÿ â ðÿäó áóòàíîë – îêòàíîë, è ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ïîñëåäíåãî ïðîñòîé ýôèð 5-HMF

ïðàêòè÷åñêè íå îáðàçóåòñÿ (òàáë. 3). Ïîëó÷åí-

íûå ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàí-

íûìè ðàáîòû [20], ãäå ïðè àëêèëèðîâàíèè

5-õëîðìåòèëôóðôóðîëà âûõîä öåëåâîãî ïðî-

äóêòà ïàäàåò ñ 72 äî 31 ìîë. % ïðè ïåðåõîäå

îò ìåòàíîëà ê èçîàìèëîâîìó ñïèðòó. Ïàäåíèå

àëêèëèðóþùåé ñïîñîáíîñòè ñïèðòîâ ïðîñëå-

æèâàåòñÿ, êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, è ïðè

ïåðåõîäå îò ýòàíîëà ê áóòàíîëó.

Ñðàâíåíèå ýôôåêòèâíîñòè êîíâåðñèè

óãëåâîäîâ â ãîìîãåííûõ è äâóõôàçíûõ

ñèñòåìàõ

Âàæíåéøåé ñòîðîíîé ïðîáëåìû ïîâûøåíèÿ

ýôôåêòèâíîñòè êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñêîé êîí-

âåðñèè óãëåâîäîâ ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå àáñî-

ëþòíûõ êîíöåíòðàöèé ïðîäóêòîâ â ðåàêöèîí-

íîé ìàññå, ò. å. ñîõðàíåíèå âûñîêèõ çíà÷åíèé

ñåëåêòèâíîñòè ïðè ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè

ñóáñòðàòà â ðåàêòîðå. Âûøå îòìå÷àëîñü, ÷òî

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Âûõîä ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè ñàõàðîçû â ïðèñóòñòâèè

àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ (102 îÑ, 4.2 Ì NaHSO4, 0.44 Ì

ñàõàðîçû; îáúåìíîå îòíîøåíèå îðãàíè÷åñêîé ôàçû

ê âîäíîé 2 : 1)

Îðãàíè÷åñêàÿ Âûõîä, ìîëü/ìîëü ñàõàðîçû

ôàçà Àëêèëëåâóëèíàò 5-Àëêîêñèìåòèëôóðôóðîë

Áóòàíîë 0.20 0.22

Èçîáóòàíîë 0.24 0.25

Ïåíòàíîë 0.11 0.16

Èçîïåíòàíîë 0.10 0.14

Îêòàíîë 0.06 –

ïðè êîíöåíòðàöèÿõ óãëåâîäà îêîëî 0.1 Ì âû-

õîäû ëåâóëèíîâîé êèñëîòû è 5-ãèäðîêñèìå-

òèëôóðôóðîëà íà óðîâíå 90 ìîë. % ïîëó÷å-

íû âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ, îäíàêî ñ óâåëè÷åíè-

åì êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà â ðåàêöèîííîé

ìàññå âûõîä ýòèõ ïðîäóêòîâ â ðàñ÷åòå íà êàð-

áîãèäðàò íåèçáåæíî ñíèæàåòñÿ.

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ìàê-

ñèìàëüíîãî âûõîäà ñóììû ïðîäóêòîâ êîíâåð-

ñèè ôðóêòîçû (LA, 5-HMF è èõ ýôèðû) îò

êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà ïðè ïðîâåäåíèè ïðî-

öåññà â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ. Ýòè ðåçóëüòàòû ïî-

ëó÷åíû â âåñüìà áëèçêèõ óñëîâèÿõ (òåìïåðà-

òóðà, àêòèâíîñòü è ïðèðîäà êàòàëèçàòîðà),

ïîýòîìó ïîçâîëÿþò ìàêñèìàëüíî îò÷åòëèâî

âûäåëèòü âëèÿíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà ðåàêöè-

îííîé ñèñòåìû íà âûõîä ïðîäóêòîâ êàòàëè-

òè÷åñêîé êîíâåðñèè.

Â ãîìîãåííûõ âîäíîì è áóòàíîëüíîì ðàñ-

òâîðàõ âûñîêèé âûõîä ïðîäóêòîâ (60–90 % â

ðàñ÷åòå íà ñóáñòðàò) íàáëþäàåòñÿ ïðè êîí-

öåíòðàöèÿõ ôðóêòîçû ìåíåå 0.2 Ì. Îäíàêî

ïðè óâåëè÷åíèè Ñôð äî 0.8 Ì îíè ñíèæàþòñÿ

â 4–5 ðàç. Â äâóõôàçíîé ñèñòåìå óìåíüøå-

íèå âûõîäà ïðîäóêòîâ íèæå 80 % íàáëþäà-

åòñÿ ïðè Ñôð > 1 Ì. Ïðè êîíöåíòðàöèè ôðóê-

òîçû 0.8 Ì êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñêàÿ êîíâåð-

ñèÿ â äâóõôàçíîé ñèñòåìå äàåò â 6–8 ðàç

áîëüøèé âûõîä ïðîäóêòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ îä-

íîôàçíûìè ãîìîãåííûìè ðàñòâîðàìè.

Ñòîëü çíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ ýôôåêòèâ-

íîñòè ïðîöåññîâ îáóñëîâëåíû, î÷åâèäíî, îò-

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè îò êîí-

öåíòðàöèè ôðóêòîçû â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ: 1 – âîäíàÿ,

1.7 Ì H2SO4, 2 Ì NaHSO4, T = 108 oC; 2 – áóòàíîë,

1.8 Ì H2SO4, T = 92 îC; 3 – äâóõôàçíàÿ áóòàíîë – âîäà,

4.2 Ì NaHSO4, îáúåìíîå îòíîøåíèå îðãàíè÷åñêîé ôàçû

ê âîäíîé 2 : 1.
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äåëåíèåì ïðîäóêòîâ (îðãàíè÷åñêîé ôàçû) îò

êàòàëèçàòîðà è ñóáñòðàòà (âîäíîé ôàçû) â

õîäå ðåàêöèè (ñõåìà 2).

Â îòëè÷èå îò H2SO4 ãèäðîñóëüôàò íàòðèÿ

äàåò óñòîé÷èâóþ äâóõôàçíóþ ñèñòåìó, ïðè-

÷åì êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ êàòàëèçàòî-

ðà íå ïðåâûøàåò 0.03–0.05 äàæå äëÿ åãî êîí-

öåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ â âîäíîé ôàçå. Êî-

ýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ëåâóëèíîâîé êèñ-

ëîòû è 5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîëà, ïîëó÷à-

åìûõ â ãîìîãåííîé îäíîôàçíîé ñèñòåìå, ñî-

ñòàâëÿåò 2–4, íî â ðåçóëüòàòå èõ àëêèëèðî-

âàíèÿ êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëó÷à-

åìûõ ïðîäóêòîâ âîçðàñòàþò äî 70–100. Òàêîå

ñîîòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ

êàòàëèçàòîðà è ïðîäóêòîâ ïðîöåññà îáåñïå÷è-

âàåò èõ ýôôåêòèâíîå ðàçäåëåíèå.

Òàêèì îáðàçîì, óäàëåíèå ïðîäóêòîâ ðåàê-

öèè èç àêòèâíîé âîäíîé ôàçû ñî÷åòàíèåì ïðî-

öåññîâ àëêèëèðîâàíèÿ è ýêñòðàêöèè ïîçâîëÿ-

åò óâåëè÷èòü èõ âûõîä ïðè âûñîêèõ êîíöåíò-

ðàöèÿõ ôðóêòîçû, è òàêîé ïîäõîä íàèáîëåå

ýôôåêòèâåí ïî ñðàâíåíèþ ñ îïèñàííûìè â ëè-

òåðàòóðå.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

Êðàñíîÿðñêîãî êðàåâîãî ôîíäà íàóêè (ãðàíò

¹ 12F085) è Ëàâðåíòüåâñêîãî ãðàíòà ÑÎ ÐÀÍ äëÿ ìî-

ëîäûõ ó÷åíûõ (¹ 40, 2003–2004 ãã).

Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû ê. õ. í. Â. À. Ñîêîëåíêî

è ê. á. í. Ã. Ñ. Êàëà÷åâîé çà ïðîâåäåíèå ßÌÐ-

è ÃÆÕ-ÌÑ-èññëåäîâàíèé.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 F. Lichtenthaler,  Acc. Chem. Res., 35 (2002) 728.

2 F. Lichtenthaler,  Carb. Res., 313 (1998) 69.

3 M. S. Feather, J. M. Harris, Carb. Chem. Biochem.,

28 (1973) 161.

4 E. F. Anet, Adv. Carb. Chem., 19 (1964) 181.

5 J. Lewkowski, URL: http://www.arkat.org/arkat/

journal/part12/Lewkowski/.

6 Á. Â. Òèìîõèí, Â. À. Áàðàíñêèé, Ã. Ä. Åëèñååâà, Óñïåõè

õèìèè, 1 (1999) 80.

7 Á. Ì. Ëåâèòèí, Ëåâóëèíîâàÿ êèñëîòà, åå ñâîéñòâà, ïî-

ëó÷åíèå è ïðèìåíåíèå, Ìîñêâà, 1978, 35ñ.

8 B. F. M. Kuster, S. B. Hessel, Carb. Res., 54 (1977) 165.

9 S. Kei-ichi, I. Yoshihisa, I. Hitoshi, Chem. Lett., 73 (2000) 22.

10 S. Kei-ichi, I. Yoshihisa, I. Hitoshi, Bull. Chem. Soc.

Japan, 74 (2001) 1145.

11 M. J. Antal, S. L. Willam, G. M. Richard, Carb. Res.,

67 (1990) 91.

12 B. F. M. Kuster, J. L. Laurens, Starke, 29 (1977) 172.

13 B. F. M. Kuster, H. J. C. van der Steen, Ibid., 29 (1977) 99.

14 S. W. McKibbins, J. F. Harris, J. F. Saeman, For. Prod. J.,

66 (1962) 17.

15 B. F. M. Kuster, Carb. Res., 54 (1977) 177.

16 Ç. È. Íèêîëîòîâà, Í. À. Êàðòàøîâà, Ýêñòðàêöèÿ íåéò-

ðàëüíûìè îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, Ìîñêâà,

1989, 102 ñ.

17 Ì. Þ. ×åðíÿê, Èññëåäîâàíèå êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñ-

êîé êîíâåðñèè óãëåâîäîâ â ïðèñóòñòâèè ñïèðòîâ ïðè

óìåðåííûõ òåìïåðàòóðàõ: Äèñ. …êàíä. õèì. íàóê, Êðàñ-

íîÿðñê, 2003, 121 ñ.

18 V. E. Tarabanko, M. Yu. Chernyak, S. V. Aralova, React.

Kinet. Catal. Lett., 75 (2002) 117.

19 Â. Å. Òàðàáàíüêî, Ì. Þ. ×åðíÿê, Á. Í. Êóçíåöîâ,

Î. Â. Çàõàðîâà, Õèìèÿ ðàñòèò. ñûðüÿ, 2 (2002) 5.

20 G. Drechlaser, G. Kopperschlager, J. praktishe Chemie,

27 (1965) 258.

21 Ã. Áóäçèêåâè÷, Ê. Äæåðàññè, Ä. Óèëüÿìñ, Èíòåðïðå-

òàöèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,

Ìîñêâà, 1966, 324 ñ.

22 ß. È. Êîðåíìàí, Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ îðãàíè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé: Ñïðàâî÷íèê, Âîðîíåæ, 1992, 336 ñ.

Âûõîä ïðîäóêòîâ Îðãàíè÷åñêàÿ Êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ

 äî 83–90 ìîë. % ôàçà (áóòàíîë) àëêèëèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ

Ïðîäóêòû: k = 70–100

But-LA

5-But-OMF

Êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ↑ Âîäíûé ðàñòâîð ôðóêòîçû Êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ

êàòàëèçàòîðà k = 0.03–0.05 è êàòàëèçàòîðà NaHSO4 k = 2–4

Ïðîäóêòû:

5-HMF, LA

Ñõåìà 2.


