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(êàôåäðà õèìè÷åñêîé êèíåòèêè)

Îáíàðóæåí íîâûé ïðîöåññ, ïðîòåêàþùèé â ñðåäå æèäêîãî õëîðèñòîãî âîäîðîäà,
� çàìåñòèòåëüíîå õëîðèðîâàíèå öèêëîãåêñàíîëà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîìåæóòî÷íûì
ïðîäóêòîì ðåàêöèè â ýòèõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ ïðî÷íûé êîìïëåêñ öèêëîãåêñàíî-
ëà ñ õëîðèñòûì âîäîðîäîì, âîçìîæíî îáðàçîâàíèå èîííûõ ÷àñòèö.

 Æèäêèé áåçâîäíûé õëîðèñòûé âîäîðîä ÿâëÿåòñÿ
ýôôåêòèâíîé  ñðåäîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé, ãäå îí
èãðàåò ðîëü òàêæå ðåàãåíòà è êàòàëèçàòîðà [1�3]. Â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå âïåðâûå ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îñóùå-
ñòâëåíèÿ  â ñðåäå æèäêîãî õëîðèñòîãî âîäîðîäà ïðî-
öåññà çàìåùåíèÿ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû íà õëîð (íà
ïðèìåðå ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ öèêëîãåêñàíîëà â öèê-
ëîãåêñèëõëîðèä). Â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ýòîò ïðîöåññ
îñóùåñòâëÿþò äëèòåëüíûì êèïÿ÷åíèåì öèêëîãåêñàíîëà
â êîíöåíòðèðîâàííîé ÍÑ1 â ïðèñóòñòâèè õëîðèäà
êàëüöèÿ. Ðåàêöèÿ íèçêîñåëåêòèâíà [4].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â çàïàÿííûõ ñòåêëÿííûõ àì-
ïóëàõ ïðè òåìïåðàòóðå îò �85  äî +25° êàê ïðè àò-
ìîñôåðíîì, òàê è ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè. Â àìïó-
ëó ïîìåùàëè öèêëîãåêñàíîë, óäàëÿëè ðàñòâîðåííûå
ãàçû ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî çàìîðàæèâàíèÿ è âàêóóìè-
ðîâàíèÿ äî äàâëåíèÿ 10�3 ìì ðò. ñò., çàòåì ïÿòèêðàò-
íûé ìîëüíûé èçáûòîê õëîðèñòîãî âîäîðîäà êîíäåíñè-
ðîâàëè. Àìïóëó îòïàèâàëè è âûäåðæèâàëè çàäàííîå
âðåìÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé áàíå èëè ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè îáðàçöû âñêðû-
âàëè, èñïàðÿëè èçáûòîê õëîðèñòîãî âîäîðîäà ïðè
�40°, îñòàòîê àíàëèçèðîâàëè ìåòîäàìè ÏÌÐ, ÈÊ-ñïåêò-
ðîñêîïèè è ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè. Äëÿ ñðàâíåíèÿ â
òåõ æå óñëîâèÿõ àíàëèçèðîâàëè öèêëîãåêñàíîë, öèêëî-
ãåêñåí è öèêëîãåêñèëõëîðèä.

Äëÿ àíàëèçà ìåòîäîì ÏÌÐ  ÷àñòü ïðîáû ðàñòâî-
ðÿëè â CDCl3, ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå
«VXR-400» â ïðèñóòñòâèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà �
ÒÌÑ.  Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïðî-

âîäèëè íà ïðèáîðå «Specord-75IR» â äèàïàçîíå ïðî-
çðà÷íîñòè êþâåò èç CaF2  îò 3000 äî 900 cì�1. Îá-
ðàçöû ðàñòâîðÿëè â ÷åòûðåõõëîðèñòîì óãëåðîäå.
Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëè íà ïðè-
áîðå «Chrom-5» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòî-
ðîì  (êîëîíêà «ÏÝÃà 10%», ãàç-íîñèòåëü � àçîò). Îá-
ðàçöû ðàñòâîðÿëè â ýôèðå.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

 Â èçáûòêå áåçâîäíîãî æèäêîãî õëîðèñòîãî âîäî-
ðîäà öèêëîãåêñàíîë çà 30 ìèí ðàñòâîðÿåòñÿ óæå ïðè
�80°. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå öèêëîãåêñàíîë ïî-
ãëîùàåò ãàçîîáðàçíûé ÍÑ1 â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè
1:1, ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ óñòîé÷èâàÿ íà âîçäóõå  æèä-
êîñòü, â ÈÊ- è ÏÌÐ-ñïåêòðàõ êîòîðîé îáíàðóæåíû ñó-
ùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ öèêëîãåêñàíî-
ëîì. Òàê, â ñïåêòðå ÏÌÐ âìåñòî ñèãíàëà âîäîðîäà
(2.77 ì.ä.), õàðàêòåðíîãî äëÿ ÎÍ-ãðóïïû öèêëîãåêñà-
íîëà (òàáëèöà), íàáëþäàåòñÿ ñèãíàë â ñëàáîì ïîëå
(9.19 ì.ä.), íå ïðèíàäëåæàùèé ñïåêòðó æèäêîãî ÍÑ1
(1.43 ì.ä.) [2] èëè õëîðèñòîãî âîäîðîäà, ðàñòâîðåííî-
ãî â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå  (0.08 ì.ä. äëÿ ðà-
ñòâîðà ÍÑ1 â ãåêñàíå) [1]. Ïîëîæåíèå ñèãíàëà óêàçû-
âàåò íà ñèëüíî êèñëûé õàðàêòåð ïðîòîíà. Ýòîò âûâîä
ïîäòâåðæäàåò è ÈÊ-ñïåêòð ñîåäèíåíèÿ â ÑÑl4, ïðèâå-
äåííûé íà ðèñóíêå: îòñóòñòâóåò ïîãëîùåíèå ÎÍ-ãðóï-
ïû â îáëàñòè 3350 ñì�1, ïîëîñû äåôîðìàöèîííûõ êî-
ëåáàíèé öèêëîãåêñàíîëà â îáëàñòè 900�1700 ñì�1 èñ-
êàæåíû. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü
îáðàçîâàíèå ïðî÷íîãî êîìïëåêñà öèêëîãåêñàíîëà ñ
õëîðèñòûì âîäîðîäîì, âîçìîæíî äàæå èîííîãî ñî-
åäèíåíèÿ òèïà    ( ROH2

+  )Cl� .  nHCl. Îáðàçîâàíèå

* Ñîîáùåíèå 3 ñì. â [1]
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Âåëè÷èíû õèì.ñäâèãîâ ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ

â ñïåêòðàõ ÏÌ Ð

(ðàñòâîðû â CDCl3 , 20o C)

Âåùåñòâî Õèìè÷åñêèå ñäâèãè (δ , ì.ä.,

îòíîñèòåëüíî âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà ÒÌÑ)

Öèêëîãåêñàíîë 3.58 (ÑÍÎÍ, ì, 1Í)  

2.77 (ÎÍ, ñ, 1Í)  

1.89, 1.73 (2-ÑÍ2 , ì, 4Í)

1.26 (3-ÑÍ2 + 4-ÑÍ  2 , ì, 6Í)  

Öèêëîãåêñèëõëîðèä 3.97 (ÑÍÑ1, ì, 1Í)  

2.04 ì, 1.79 ì, 1.67 ì, 1.53 ì,

1.34 ì (ÑÍ2)5, 10Í

Öèêëîãåêñåí 5.64 (=ÑÍ-, ñ, 2Í)  

1.98 (ÑÍ2ÑÍ=, ì, 4Í)  

1.61 (ÑÍ2ÑÍ2 , ì, 4Í)  

Öèêëîãåêñàíîë -ÍÑ1 9.19 (-ÎÍ2+  óøèð., 2Í)

3.86 (ÑÍÎÍ, ì, 1Í)  

1.97, 1.76 (2-ÑÍ2 , ì, 4í)  

1.34 (3-ÑÍ2 + 4-ÑÍ  2 , ì, 6Í)  

°

ÈÊ-ñïåêòðû: 1 � CCl4 , 2 � öèêëîãåêñàíîë � HCl â  CCl4 , 3 � öèêëî-
ãåêñàíîë â  CCl4 , 4 � õëîðöèêëîãåêñàí â  CCl4
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ  26.02.96

èîííûõ ÷àñòèö â èññëåäóåìîé ñèñòåìå ñòàíîâèòñÿ
âîçìîæíûì áëàãîäàðÿ  îäíîâðåìåííîìó äåéñòâèþ
äâóõ ôàêòîðîâ: ñòàáèëèçàöèè ïðîòîíà âñëåäñòâèå åãî
âçàèìîäåéñòâèÿ  ñ ìîëåêóëîé ñïèðòà è ýôôåêòèâíîé
ñîëüâàòàöèè àíèîíà Cl�  ìîëåêóëàìè æèäêîãî ÍÑ1.
Ýôôåêòèâíîñòü òàêîãî ïðîöåññà ïîêàçàíà êâàíòîâîõè-
ìè÷åñêèì ðàñ÷åòîì â [1].

 Âûäåðæèâàíèå öèêëîãåêñàíîëà ñ æèäêèì õëîðè-
ñòûì âîäîðîäîì â ñîîòíîøåíèè 1:10 ïðè ïîâûøåí-
íîì äàâëåíèè (â çàïàÿííîé àìïóëå) ïðè òåìïåðàòóðå �
40°  â òå÷åíèå 6 ÷ ïðèâîäèò ê ïðåâðàùåíèþ 92%-ãî
öèêëîãåêñàíîëà â õëîðöèêëîãåêñàí è öèêëîãåêñåí ñ
âûõîäîì 40 è 52% ñîîòâåòñòâåííî.  Ïî-âèäèìîìó, â
ñèñòåìå èäóò ïàðàëëåëüíûå ðåàêöèè çàìåñòèòåëüíîãî
õëîðèðîâàíèÿ ñïèðòà è åãî äåãèäðàòàöèè áåçâîäíûì
õëîðèñòûì âîäîðîäîì. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ðåàê-
öèè è áîëåå äëèòåëüíîå âûäåðæèâàíèå ðåàêöèîííîé
ñìåñè ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè ïðèâîäèò ê áîëåå
ïîëíîé êîíâåðñèè öèêëîãåêñàíîëà. Îäíîâðåìåííî
èäåò ãèäðîõëîðèðîâàíèå îëåôèíà èçáûòêîì õëîðèñòî-
ãî âîäîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì öèêëîãåêñèëõëîðèäà.

Ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ïðè 20° â òå÷åíèå ñóòîê ïðèâîäèò
ê ïîëíîìó ïðåâðàùåíèþ öèêëîãåêñàíîëà â öèêëîãåê-
ñèëõëîðèä. Ïðè îáðàáîòêå ðåàêöèîííîé ñìåñè ùåëî÷-
íûìè ðåàãåíòàìè (Ê2ÑÎ3) äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà õëî-
ðèñòîãî âîäîðîäà îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå 10�20%
ïðèìåñè öèêëîãåêñåíà â ðåçóëüòàòå äåãèäðîõëîðèðîâà-
íèÿ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî âûäåëå-
íèÿ öèêëîãåêñèëõëîðèäà ñëåäóåò îòìûâàòü èçáûòîê
õëîðèñòîãî âîäîðîäà âîäîé.

Òàêèì îáðàçîì, âçàèìîäåéñòâèå æèäêîãî õëîðèñ-
òîãî âîäîðîäà ñ öèêëîãåêñàíîëîì ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ öèêëîãåêñèëõëîðèäà ñ êîëè÷åñòâåííûì âûõî-
äîì. Ïðîöåññ èäåò ÷åðåç îáðàçîâàíèå ïðî÷íîãî, âîç-
ìîæíî, èîíèçèðîâàííîãî êîìïëåêñà öèêëîãåêñàíîëà ñ
õëîðèñòûì âîäîðîäîì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÃÍÒÏ «Íîâûå
ïðèíöèïû è ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ è
ìàòåðèàëîâ» (II ïîäïðîãðàììà).


