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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19.02.2007 ã.

Ïðåäëîæåíà îðèãèíàëüíàÿ ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðà-
òîâ ñ îçîíîì â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ñðåäàõ è âïåðâûå ïðîâåäåíû òàêèå ðå-
àêöèè ñ ó÷àñòèåì äèöèêëîïåíòàäèåíà è î-èçîïðîïåíèëàíèëèíà â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2.
Ñ ïîìîùüþ õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà, ÈÊ è ßÌÐ ñïåêòðî-
ñêîïèè îïðåäåëåíû ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ. Ïîêàçàíî,
÷òî â ñëó÷àå î-èçîïðîïåíèëàíèëèíà ÑÊ-ÑÎ2 âûñòóïàåò îäíîâðåìåííî êàê ýôôåê-
òèâíûé ðàñòâîðèòåëü îçîíà è ñóáñòðàòà, êàê êèíåòè÷åñêèé ñòàáèëèçàòîð îçîíà è
êàê ïîëíîöåííûé õèìè÷åñêèé ðåàãåíò.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: îçîí, îçîíèðîâàíèå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñâåðõêðè-
òè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2), äèöèêëîïåíòàäèåí.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îçîí øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ [1], â ïåð-
âóþ î÷åðåäü äëÿ î÷èñòêè ïèòüåâîé âîäû, ïðîìûøëåííûõ ñòîêîâ, à òàêæå äëÿ
äåçèíôåêöèè. ×òî æå êàñàåòñÿ èñïîëüçîâàíèÿ îçîíà â ïðåïàðàòèâíîé õèìèè, òî
çäåñü åãî óíèêàëüíî âûñîêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ñîçäàåò ñåðüåçíûå ïðî-
áëåìû. Òàê, õîðîøî èçâåñòíà ñêëîííîñòü îçîíà ê ãîìîãåííîìó è ê ãåòåðîãåííîìó
òåðìîðàçëîæåíèþ ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóë êèñëîðîäà äàæå ïðè óìåðåííûõ òåì-
ïåðàòóðàõ [1]. Áîëüøèíñòâî ðåàêöèé îçîíà ñ îðãàíè÷åñêèìè è íåîðãàíè÷åñêèìè
âåùåñòâàìè â æèäêîé è ãàçîâîé ôàçàõ ÿâëÿþòñÿ ïëîõî óïðàâëÿåìûìè, äàþùèìè
øèðîêèé ñïåêòð ïðîäóêòîâ [1]. Ýòî îáóñëîâëåíî ìíîãîêàíàëüíîñòüþ, ìíîãîñòà-
äèéíîñòüþ, à ÷àñòî è ðàäèêàëüíî-öåïíûì ìåõàíèçìîì ðåàêöèé îçîíà. Ïîýòîìó
êîëè÷åñòâî óñïåøíûõ ïîïûòîê îñóùåñòâèòü ïðåïàðàòèâíûå ðåàêöèè ñ îçîíîì
äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåííûõ îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåâåëèêî [2].
Òåì íå ìåíåå, èìååòñÿ óñòîé÷èâûé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ê ðåàêöèÿì îçîíà ñ
îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, òàê êàê ñàì îçîí ïîñëå ðåàêöèè íå ïîðîæäàåò
ýêîëîãè÷åñêè âðåäíûõ ïðîäóêòîâ, à ïðîòåêàþùèå ïðåâðàùåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ
ñóáñòðàòîâ îáû÷íî î÷åíü ãëóáîêè è ïðèâëåêàòåëüíû ñ òî÷êè çðåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ
ïðîäóêòîâ. Ïîñòåïåííî èññëåäîâàòåëÿìè âûðàáàòûâàþòñÿ ïðèåìû, ïîçâîëÿþùèå
ïðîâîäèòü îçîíèðîâàíèå ïðèåìëåìî ðåãèîèçáèðàòåëüíî. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ìàê-
ñèìàëüíîé ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà ÷àùå âñåãî ìàêñèìàëüíî ñíèæàþò òåìïåðàòó-
ðó ðåàêöèè è, ïî âîçìîæíîñòè ìåäëåííî, ââîäÿò îçîí, à òàêæå ïîëÿðíûå äîáàâêè
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[3�6]. Â ðåçóëüòàòå óäàåòñÿ îñóùåñòâëÿòü î÷åíü èíòåðåñíûå ïðåâðàùåíèÿ âåñüìà
ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë [7�12].

Âàæíåéøåé òåíäåíöèåé â ñîâðåìåííîé «çåëåíîé» õèìèè [13�17] ÿâëÿåòñÿ
èñïîëüçîâàíèå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî CO2 (ÑÊ-CO2) êàê ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîãî è
äåøåâîãî ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìíîãèõ ðåàêöèé. Íàø èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ
ïðîöåññîâ îçîíèðîâàíèÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ (ÑÊÔ) êàê ðàñòâîðèòå-
ëÿõ ïðîäèêòîâàí ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè. ÑÊÔ è, â ÷àñòíîñòè, ÑÊ-CO2 ÿâëÿþòñÿ
íåïëîõèìè ðàñòâîðèòåëÿìè ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è, êðîìå òîãî, õîðî-
øî ðàñòâîðÿþò ãàçû (âñëåäñòâèå áîëüøîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà) [18], â ÷àñòíîñòè,
îçîí [19]. Ïðè ýòîì ÑÊ-CO2 ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè èíåðòíûì ïî îòíîøåíèþ ê
îçîíó [19]. Òàêèì îáðàçîì, â ÑÊ-ÑÎ2 èìååòñÿ ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ïî-
ëó÷åíèÿ ãîìîãåííîé ðåàêöèîííîé ñìåñè ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé
îçîíà è îðãàíè÷åñêîãî ñóáñòðàòà. Ïðè ýòîì íàëè÷èå ñâîáîäíîãî îáúåìà â ÑÊ-ÑÎ2

ñíèìàåò ïðîáëåìó äèôôóçèîííîãî ëèìèòèðîâàíèÿ, òèïè÷íîãî äëÿ áûñòðûõ ðåàê-
öèé â æèäêîñòÿõ. Ñëåäóþùèì âàæíûì îáñòîÿòåëüñòâîì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî (êàê
ïðÿìî ïîêàçàíî â íàøåé ðàáîòå [20]) ÑÊ-ÑÎ2 ñëóæèò èíãèáèòîðîì âçðûâíûõ
ðåàêöèé îçîíà, òàê êàê êîíöåíòðàöèÿ ÑÎ2 îáû÷íî íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âûøå,
÷åì êîíöåíòðàöèÿ Î3, è èìååò ìåñòî ýôôåêòèâíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ñòàáèëèçàöèÿ
îçîíà è ïðîäóêòîâ åãî ðåàêöèè â ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ÑÎ2. Ýòî ìîæåò ïîçâîëèòü
îñóùåñòâèòü îçîíèðîâàíèå ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîì ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè Î3

(âïëîòü äî íåñêîëüêèõ àòìîñôåð). Â ðåçóëüòàòå ìîæåò îêàçàòüñÿ âîçìîæíûì ñó-
ùåñòâåííîå ïîâûøåíèå ñåëåêòèâíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ îçîíà ñ îïðåäåëåííûìè
ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè è äàæå îñóùåñòâëåíèå äîñòàòî÷íî íåîáû÷íûõ äëÿ
îçîíà ðåàêöèé.

Âçàèìîäåéñòâèÿ ðåàãåíòîâ â ÑÊÔ èìåþò ñâîè, ïîðîé äîñòàòî÷íî ÷åòêî âûðà-
æåííûå ìàêðîêèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè [16, 18]. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî èìåííî îíè â
äàëüíåéøåì ïîçâîëÿò ñäåëàòü ðåàêöèè ðÿäà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ îçîíîì
ñóùåñòâåííî áîëåå êîíòðîëèðóåìûìè è óïðàâëÿåìûìè. Íåîáõîäèìî òàêæå óêà-
çàòü, ÷òî äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðåïàðàòèâíûõ ðåàêöèé ñ âûñîêèìè âûõîäàìè öåëåâûõ
ïðîäóêòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÊ ðàñòâîðèòåëåé íåîáõîäèìî ðåøèòü öåëûé êîì-
ïëåêñ íîâûõ òåõíè÷åñêèõ è ìåòîäè÷åñêèõ ïðîáëåì, êîòîðûå îòñóòñòâóþò â òðàäè-
öèîííûõ ìåòîäèêàõ îçîíèðîâàíèÿ [12].

Â äàííîé ðàáîòå âïåðâûå ýêñïåðèìåíòàëüíî ðåàëèçîâàí íîâûé ïîäõîä ê îçîíè-
ðîâàíèþ, îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ â êà÷åñòâå
ñðåäû äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé îçîíà. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïåðâûõ ýêñïåðè-
ìåíòîâ ïî îçîíèðîâàíèþ â ñðåäå ÑÊ-CO2 äâóõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ � äèìåðà
öèêëîïåíòàäèåíà è î-èçîïðîïåíèëàíèëèíà. Âûáîð ýòèõ ñîåäèíåíèé â êà÷åñòâå
ìîäåëüíûõ îáóñëîâëåí íåîáõîäèìîñòüþ ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î ñðàâíèòåëü-
íîé êîíêóðåíòíîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ðàçíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ïðè
îñóùåñòâëåíèè ðåàêöèé îçîíèðîâàíèÿ â ÑÊ-CO2.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Óñòàíîâêè äëÿ îçîíèðîâàíèÿ â ÑÊ-ÑÎ2

Îáùàÿ áëîê-ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ îçîíèðîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé â ÑÊÔ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé O3 ñ îðãàíè÷åñêè-
ìè ñóáñòðàòàìè èñïîëüçîâàëèñü ðåàêòîðû èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ ðàáî÷èìè
îáúåìàìè 100 è 150 ñì3, ñíàáæåííûå ñèñòåìîé ïîäà÷è ðåàãåíòîâ (îçîí, îðãàíè÷å-
ñêèé ñóáñòðàò, CO2), à òàêæå äàò÷èêàìè äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû. Ðåàêòîðû áûëè
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ðàññ÷èòàíû êàê íà âàêóóìèðîâàíèå äî äàâëåíèÿ 0,1 Ïà, òàê è íà ïðîâåäåíèå
ðåàêöèé ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ CO2 âïëîòü äî 25 ÌÏà. Îäèí èç ðåàêòîðîâ áûë
ñíàáæåí îïòè÷åñêèìè îêíàìè èç êâàðöåâîãî ñòåêëà ìàðêè ÊÓ, êîòîðûå áûëè
ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ñïåêòðàëüíîãî äåòåêòèðîâàíèÿ O3 â ðåàêòîðå â äèàïàçîíå
äëèí âîëí ïîãëîùåíèÿ 220÷300 íì. Äðóãîé ðåàêòîð (íà ñõåìå íå ïîêàçàí) íå
èìåë îïòè÷åñêîé ñèñòåìû äëÿ ìîíèòîðèíãà ðåàêöèîííîé ñìåñè, îäíàêî åãî êîí-
ñòðóêöèÿ ïîçâîëÿëà çíà÷èòåëüíî óïðîñòèòü èçâëå÷åíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è ïîñëå-
äóþùóþ ïîäãîòîâêó ê äàëüíåéøèì ýêñïåðèìåíòàì.

Òðàíñïîðò îçîíà, äèîêñèäà óãëåðîäà, ñìåñè îðãàíè÷åñêîãî ñóáñòðàòà â ÑÊ-CO2

â ðåàêòîð, à òàêæå îòáîð ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîèçâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ êàïèëëÿð-
íûõ òðóáîê è çàïîðíûõ âåíòèëåé èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Îïòè÷åñêèé ñèãíàë îò
ïðîøåäøåãî ÷åðåç ðåàêòîð ÓÔ èçëó÷åíèÿ, âûäåëåííîãî ìîíîõðîìàòîðîì (7), ðåãè-
ñòðèðîâàëñÿ ôîòîýëåêòðîííûì óìíîæèòåëåì (8). Çàòåì òîêîâûé ñèãíàë îöèôðîâûâàëñÿ
ìóëüòèìåòðîì (9 ) è ïîäàâàëñÿ äëÿ ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêè íà êîìïüþòåð (10 ).

Â ïðåäâàðèòåëüíî âàêóóìèðîâàííîì ðåàêòîðå (îñòàòî÷íîå äàâëåíèå ãàçîâ
Pîñò ≈ 10−1 Ïà) ìû ïîëó÷àëè ñìåñü îçîíà ñ ÑÊ-CO2 ïðè îáùåì äàâëåíèè îò 8 äî
10 ÌÏà. Íàøè èññëåäîâàíèÿ òàêîé ñèñòåìû (O3/ÑÊ-CO2), ïðîâåäåííûå ðàíåå
[19], ïîêàçàëè, ÷òî ìîíîìîëåêóëÿðíûé ðàñïàä O3 â ÑÊ-CO2 ïðîòåêàåò íå â îáúåìå,
à ãåòåðîãåííî ñ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè k 1

O3
 ≈ 10−4 c−1. Ñîãëàñíî ýòèì äàííûì îçîí â

ÑÊ-CO2 ðàçëàãàåòñÿ ìåäëåííî (ïåðèîä ïîëóðàñïàäà O3 ñîñòàâëÿåò ∼2 ÷àñà), è çà
âðåìÿ ïîäãîòîâêè âñåé óñòàíîâêè ê ïðîâåäåíèþ ýêñïåðèìåíòà, êîòîðîå íå ïðå-
âûøàåò 15 ìèíóò, ñòåïåíü äåñòðóêöèè O3 â ðåàêòîðå íå ïðåâûøàåò 2÷3 %. Ýòî
ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè íàìè ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîé ñèñòåìû
ÓÔ çîíäèðîâàíèÿ. Ïðîáëåìà óñòîé÷èâîñòè O3 â ÑÊ-CO2 ìîæåò âîçíèêàòü òîëüêî
â òîì ñëó÷àå, êîãäà òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòèðîâàíèÿ ðåàêòîðà ïðåâûøàåò 50 °Ñ.
Ïîýòîìó âñå íàøè ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ïðè òåìïåðàòóðå â ðåàêòîðå, ðàâ-
íîé èëè íèæå 40 °Ñ, à ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå êîíöåíòðèðîâàííîãî O3 íå ïðåâûøàëî
13 êÏà, ÷òî ïðè íàøèõ îáúåìàõ ðåàêòîðîâ (100÷150 ñì3) ñîñòàâëÿëî 4,5÷6,8 ììîëü
îçîíà â îòäåëüíîì îïûòå.

Ðèñ. 1. Îáùàÿ áëîê-ñõåìà óñòàíîâêè îçîíîëèçà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé:
1 � ñèñòåìà  ýëåêòðîñèíòåçà, î÷èñòêè è íàïóñêà êîíöåíòðèðîâàííîãî îçîíà (O3 äî 95 îáúåìí. %,
îñòàëüíîå O2 äî 5 îáúåìí. % è ñëåäû N2) â ðåàêòîð; 2 � ñèñòåìà íàïóñêà ãàçîîáðàçíîãî CO2

(CO2 � 99,9 îáúåìí. %, ∼0,1 îáúåìí. % N2) ñ ïîñëåäóþùåé êîìïðåññèåé äî ÑÊ-CO2; 3 �  öèôðî-
âîé äàò÷èê òåìïåðàòóðû; 4 � öèôðîâîé äàò÷èê äàâëåíèÿ; 5 � ñèñòåìà ââåäåíèÿ â ðåàêòîð ðàñòâîðåí-
íîãî â ÑÊ-CO2 îðãàíè÷åñêîãî ñóáñòðàòà èç ñïåöèàëüíîãî ñìåñèòåëÿ ïðè äàâëåíèè Ê-CO2 îò
25 äî 30 ÌÏà; 6 � ñèñòåìà âûâîäà è îòáîðà ïðîäóêòîâ îçîíîëèçà èç ðåàêòîðà; 7 �10 � îïòè÷å-

ñêàÿ ñèñòåìà ÓÔ çîíäèðîâàíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè â ðåàêòîðå
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Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ îçîíîì â
ðåàêòîðå â ÑÊ-CO2 èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó (5) áûñòðîãî ââîäà â ðåàêòîð îðãàíè÷å-
ñêîãî êîìïîíåíòà èç ñìåñèòåëÿ, ãäå çàðàíåå ãîòîâèëàñü ñìåñü ðåàãåíòà â ÑÊ-CO2

ïðè òåìïåðàòóðå, ðàâíîé òåìïåðàòóðå ðåàêòîðà, íî ïðè áîëåå âûñîêîì äàâëåíèè
CO2, êîòîðîå ñîñòàâëÿëî 20÷25 ÌÏà. Òàêàÿ ìåòîäèêà ñìåøèâàíèÿ ðåàãåíòîâ ïî-
çâîëÿëà ïîëó÷èòü ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå O3 è îðãàíè÷åñêîãî ñóáñòðàòà â ðåàêòîðå,
áëèçêîå ê 1 : 1, ïðè ñîõðàíåíèè èñõîäíîé òåìïåðàòóðû ∼ 40 °Ñ. Êðîìå òîãî, îíà
îáåñïå÷èâàëà âûñîêóþ ñêîðîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàãåíòîâ èç-çà òóðáóëåíòíîãî
õàðàêòåðà ïðîöåññà, à òàêæå çà ñ÷åò õàðàêòåðíîãî äëÿ ÑÊÔ áûñòðîãî òðàíñïîðòà
âåùåñòâ [14].

Â öåëîì, æåñòêèå îãðàíè÷åíèÿ, êîòîðûå îáúåêòèâíî íàêëàäûâàëà ìåòîäèêà íà-
øèõ ýêñïåðèìåíòîâ íà âîçìîæíîñòü âàðüèðîâàíèÿ óñëîâèé õèìè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñîâ, íå ìåøàëè íàì ïîëó÷èòü îáúåêòèâíóþ èíôîðìàöèþ î íàèáîëåå âàæíûõ
îñîáåííîñòÿõ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé èññëåäóåìûõ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ ñ îçî-
íîì â ÑÊ ñðåäàõ.

Îòìåòèì, ÷òî ðåàêöèè îçîíà ñ îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè â ÑÊ-CO2 ó íàñ
âñåãäà ïðîòåêàëè áåç âçðûâà ñìåñè äàæå ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ïàðöèàëüíûõ
äàâëåíèÿõ îçîíà, ÷åìó êàê ðàç è ñïîñîáñòâîâàëà êèíåòè÷åñêàÿ ñòàáèëèçàöèÿ îçîíà
è ïðîäóêòîâ åãî ðåàêöèè â ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ÑÎ2.

Ìåòîäèêà îçîíèðîâàíèÿ â ÑÊ-CO2

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé äëÿ îçîíèðîâàíèÿ â ÑÊ-CO2 íàìè áûëè
âûáðàíû êàðêàñíîå áèöèêëè÷åñêîå äèåíîâîå ñîåäèíåíèå � äèìåð öèêëîïåíòà-
äèåíà è îëåôèíçàìåùåííûé àíèëèí � î-èçîïðîïåíèëàíèëèí.

Èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ îçîíèðîâàíèÿ âûáðàííûõ íàìè îðãàíè÷åñêèõ ñóá-
ñòðàòîâ â ÑÊ-CO2 ìû âî âñåõ ñëó÷àÿõ íà÷èíàëè â ðåàêòîðå, ñíàáæåííîì îêíàìè
äëÿ îïòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ çà õîäîì ðåàêöèè, îñóùåñòâëÿåìîãî íà äëèíå âîëíû
ïîãëîùåíèÿ îçîíà 254 íì. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ââåäåíèå îðãàíè÷åñêîãî ñóáñòðà-
òà â ðåàêòîð ñ îçîíîì, íàõîäÿùèìñÿ â ÑÊ-CO2, ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ñíèæåíèþ
êîíöåíòðàöèè îçîíà â ðåàêòîðå. Íà÷àëüíóþ ñòàäèþ ìîæíî áûëî íàáëþäàòü ñ
ïîìîùüþ îïòè÷åñêîé ñèñòåìû (7�10 íà ðèñ. 1). Ê ñîæàëåíèþ, äàëüíåéøèé êîëè-
÷åñòâåííûé îïòè÷åñêèé êèíåòè÷åñêèé êîíòðîëü ïðîöåññîâ îçîíèðîâàíèÿ áûë
çàòðóäíåí, òàê êàê êþâåòíàÿ ÷àñòü ðåàêòîðà áûñòðî ñòàíîâèòñÿ íåïðîçðà÷íîé íà
äëèíå âîëíû 220÷300 íì. Â ýòîé îáëàñòè ýôôåêòèâíî ïîãëîùàþò êàê èñõîäíûå
îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà, òàê è ïðîäóêòû ðåàêöèè.

Âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè Î3 ñ âûáðàííûìè ðåàãåíòàìè (R) äî ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèÿ îçîíà 75 % ìîæíî îöåíèòü ïî ôîðìóëå τ3/4 = 3 [kO3 + R ⋅C0(O3)]−1, ïîëó-
÷åííîé â ïðåäïîëîæåíèè î ðàâåíñòâå èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ è èõ
ðåàãèðîâàíèè «ìîëü íà ìîëü» â ðàìêàõ ìîäåëè ðåàêòîðà èäåàëüíîãî ñìåøåíèÿ.
Äëÿ ýòèõ âû÷èñëåíèé ìû èñïîëüçîâàëè èçâåñòíûå ëèòåðàòóðíûå äàííûå î çíà÷å-
íèÿõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé âçàèìîäåéñòâèÿ Î3 ñ äèöèêëîïåíòàäèåíîì è ñ ôóíêöèî-
íàëüíûìè ãðóïïàìè, âõîäÿùèìè â î-èçîïðîïåíèëàíèëèí [21].

Êàê ïîêàçàëè ñäåëàííûå íàìè îöåíêè, â ñëó÷àå îçîíèðîâàíèÿ äèöèêëîïåíòà-
äèåíà âðåìÿ ðåàêöèè ñîñòàâëÿåò ∼2 ⋅10−4 ñ. Â ñëó÷àå îçîíèðîâàíèÿ î-èçîïðîïåíèë-
àíèëèíà îíî ñîñòàâëÿåò ∼5 ⋅10−2 ñ äëÿ èçîïðîïåíèëüíîãî ôðàãìåíòà è ∼102 ñ äëÿ
ïåðâè÷íîé àìèíîãðóïïû [22].

Ìû ñ÷èòàëè íåîáõîäèìûì çíà÷èòåëüíî ïåðåêðûòü ýòî âðåìÿ è óñòàíîâèëè
ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýêñïåðèìåíòà ∼10 ìèíóò, êîãäà âñå õèìè÷åñêèå ïðîöåññû,
ñâÿçàííûå ñ ðåàêöèÿìè îçîíèðîâàíèÿ, ïðè íàøèõ êîëè÷åñòâàõ ââåäåííûõ ðåàãåí-
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òîâ ìîæíî óâåðåííî ñ÷èòàòü çàâåðøåííûìè. Âñå äàëüíåéøèå ýêñïåðèìåíòû îñó-
ùåñòâëÿëè â áîëåå ïðîñòîì ðåàêòîðå, íå ñîäåðæàùåì îïòè÷åñêèõ îêîí.

Äëÿ èçâëå÷åíèÿ îáðàçîâàâøèõñÿ ïðîäóêòîâ èç ðåàêòîðà âî âñåõ ñëó÷àÿõ èñ-
ïîëüçîâàëè áàðáîòèðîâàíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè ÷åðåç èíåðòíûé îðãàíè÷åñêèé
ðàñòâîðèòåëü ñ ïîñëåäóþùèì àíàëèçîì ïðîäóêòîâ, îêàçàâøèõñÿ â ýòîì ðàñòâîðå.
Ïðè ýòîì, îäíàêî, ïðèøëîñü ó÷èòûâàòü, ÷òî íå âñå ïðîäóêòû ìîãëè áûòü õîðîøî
ðàñòâîðèìû â ÑÊ-CO2, â êîòîðîì øëà ñàìà ðåàêöèÿ. Êðîìå òîãî, ïî ìåðå ñíèæå-
íèÿ äàâëåíèÿ CO2 â ðåàêòîðå ñðåäà â íåì ïåðåõîäèëà èç ñâåðõêðèòè÷åñêîé â
ãàçîîáðàçíóþ. Ýòî ñðàçó ðåçêî óìåíüøàëî ðàñòâîðèìîñòü ïðîäóêòîâ è ïðèâîäèëî
ê íåîáõîäèìîñòè ïðîìûâàíèÿ ñòåíîê ðåàêòîðà. Â êà÷åñòâå ïîãëîùàþùåãî ðàñòâî-
ðèòåëÿ èñïîëüçîâàëñÿ äèõëîðìåòàí (CH2Cl2).

Àíàëèç ïðîäóêòîâ

Îñíîâíûì ìåòîäîì àíàëèçà ïðîäóêòîâ ðåàêöèé â ÑÊ-CO2, áûëà õðîìàòîìàññ-
ñïåêòðîìåòðèÿ. Êðîìå òîãî, â ðÿäå ñëó÷àåâ ìû èñïîëüçîâàëè ÈÊ è ßÌÐ ñïåêòðî-
ñêîïèþ.

ÈÊ ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëèñü íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Equinox 55/C Bruker.
ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèÿ ïðîâîäèëàñü íà ñïåêòðîìåòðå Varian VXR-400 ñ ðàáî÷åé
÷àñòîòîé 400 ÌÃö â CDCl3 îòíîñèòåëüíî TMS.

Ïåðåêèñíûé ïîëóàìèíàëü Á:
1Í-ßÌÐ ñïåêòð Á(CDCl3), δ, ì.ä. (J, Ãö): 2,565 ñ. (3Í, �Ñ(Î)ÑÍ3); 3,510 óø.ñ.

(1Í, �ÎÎÍ); 5,179 äóá. (2Í, �N�CH2�O); 3J(HNCH2) = 6,75 Ãö; [6,786 ì. (1Í);
7,011 ì. (1Í); 7,388 ì. (1Í); 7,733 ì. (1Í) Ñ6Í4]; 9,515 óø.òð. (1Í, HN); 3J(HNCH2) =
= 6,5 Ãö.

Ïîëóàìèíàëü Â:
1Í-ßÌÐ ñïåêòð Â(CDCl3), δ, ì.ä. (J, Ãö): 2,504 ñ. (3Í, �Ñ(Î)ÑÍ3); 3,510 óø.ñ. (1Í,

�ÎÍ); 5,098 äóá. (2Í, �N�CH2�O); 3J(HNCH2) = 6,8 Ãö; [6,698 ì. (1Í); 6,934 ì.
(1Í); 7,327 ì. (1Í); 7,660 ì. (1Í) Ñ6Í4]; 9,435 óø.òð. (1Í, HN); 3J(HNCH2) = 6,8 Ãö.

î-Àöåòèëàíèëèí Ã:
1Í-ßÌÐ ñïåêòð Ã(CDCl3), δ, ì.ä. (J, Ãö): 2,572 ñ. (3Í, �Ñ(Î)ÑÍ3); [6,640 ì. (2Í);

7,258 ì. (1Í); 7,705 ì. (1Í); Ñ6Í4]; 5,16 óø.ñ. (2Í, �NH2).

Òàáëèöà 1

Õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòð: Finnigan SSQ-7000

õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ êîëîíêà 30 ì × 0,25 ìì

òèï êîëîíêè ÍÐ-5

ãàç-íîñèòåëü ãåëèé

îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ãàçà 1 ìë/ìèí

ìåòîä èîíèçàöèè ýëåêòðîííàÿ èîíèçàöèÿ

ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ 70 ýÂ

Òåìïåðàòóðíûé ðåæèì õðîìàòîãðàôà:

íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà 50 °Ñ

âðåìÿ âûäåðæêè íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû 3 ìèí

êîíå÷íàÿ òåìïåðàòóðà 290 °Ñ

âðåìÿ âûäåðæêè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû 5 ìèí

ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ 8 °Ñ/ìèí
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Õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ñì. òàáëèöó 1) îñóùåñòâëÿëñÿ íà
õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðå Finnigan SSQ-7000; îáúåì ââîäèìîé ïðîáû � 1 ìêë,
òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà � 280 °Ñ. Âíóòðåííèå ñòàíäàðòû, ââîäèìûå â ïðîáó äëÿ
êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà, � ïåðäåéòåðèðîâàííûå íàôòàëèí è ôåíàíòðåí.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îçîíèðîâàíèå äèöèêëîïåíòàäèåíà â ÑÊ-CO2

Çäåñü íàèáîëåå íåîæèäàííûì äëÿ íàñ îêàçàëñÿ ðåçóëüòàò ðåàêöèè äèìåðà öèêëî-
ïåíòàäèåíà ñ îçîíîì â ÑÊ-CO2 ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ 1 :1. Ïîñëå
çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè îçîíà ñ äèìåðîì öèêëîïåíòàäèåíà ïðè áàðáîòèðîâàíèè ãàçî-
îáðàçíîãî CO2 ÷åðåç õëîðèñòûé ìåòèëåí â ðàñòâîðèòåëå â ôèêñèðóåìûõ êîëè÷å-
ñòâàõ õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ îáíàðóæèëà ëèøü íàëè÷èå íåïðîðåàãèðîâàâøåãî
äèöèêëîïåíòàäèåíà â êîëè÷åñòâå ∼ 20 % îò ââåäåííîãî â ðåàêöèþ. Îöåíêà êîëè÷å-
ñòâà äèöèêëîïåíòàäèåíà, íå âñòóïèâøåãî â ðåàêöèþ, áûëà ïðîâåäåíà ïî ñïåöèàëüíî
ïðèãîòîâëåííîìó ñòàíäàðòíîìó ðàñòâîðó ïîñëåäíåãî. Â ðåàêòîðå ïîñëå óäàëåíèÿ
CO2 áûë îáíàðóæåí áåëûé ìåëêîäèñïåðñíûé àìîðôíûé ïîðîøîê, ïðàêòè÷åñêè
íåðàñòâîðèìûé â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ (ïåòðîëåéíûé ýôèð, ìåòàíîë, ýòàíîë,
õëîðîôîðì, ÒÃÔ, àöåòîí, àöåòîíèòðèë). Åãî èíåðòíîñòü è íåðàñòâîðèìîñòü â ýòèõ
ðàñòâîðèòåëÿõ ìîæíî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, îáúÿñíèòü åãî ïîëèìåðíûì ñòðîåíèåì.
Èçâåñòíî [23], ÷òî öèêëè÷åñêèå îëåôèíû ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ îçîíîì êëàññè÷å-
ñêèì ìåòîäîì áàðáîòèðîâàíèÿ îáðàçóþò ïîëèìåðíûå îçîíèäû, êîòîðûå â çàâèñèìî-
ñòè îò ñòðîåíèÿ èñõîäíîãî öèêëè÷åñêîãî îëåôèíà ìîãóò èìåòü ìàñëîîáðàçíûé èëè
êàó÷óêîîáðàçíûé âèä. Òàêèå ïîëèìåðíûå îçîíèäû èìåþò â ÈÊ ñïåêòðå ïîãëîùå-
íèÿ ðÿä õàðàêòåðíûõ ïîëîñ â îáëàñòÿõ ∼1620 ñì−1, 1180 ÷1140 ñì−1, 1060 ÷1040 ñì−1,
980 ñì−1 [24, 25], îòíîñÿùèõñÿ êàê ê îëèãîìåðíûì ôðàãìåíòàì ìîíîïåðàöåòàëåé,
òàê è ïîëèìåðíûì öèêëè÷åñêèì ïåðîêñèýôèðàì [26]. Êðîìå òîãî, ïîëèìåðíûå
îçîíèäû ìîãóò îáëàäàòü «ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòêîé», ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî óñòîé÷è-
âûìè ñîåäèíåíèÿìè ïðè îáû÷íîé òåìïåðàòóðå (∼20÷50 °Ñ) è ïîäâåðãàþòñÿ òåð-
ìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 70 °Ñ [27]. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí ÈÊ
ñïåêòð ìåëêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà, ïîëó÷åííîãî íàìè ïðè îçîíèðîâàíèè äèöèêëî-
ïåíòàäèåíà â ÑÊ-CO2. Â äàííîì ñïåêòðå îò÷åòëèâî ïðèñóòñòâóåò áîëüøîé íàáîð
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ïîëèìåðíûõ îçîíèäîâ, ïîëó÷åííûõ èç öèêëî-
îëåôèíîâ. Ïîýòîìó îñíîâíîé ïðîäóêò îçîíèðîâàíèÿ äèìåðà öèêëîïåíòàäèåíà ìû
ìîæåì èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ïîëèìåðíûé îçîíèä äîâîëüíî ñëîæíîé ñòðóêòóðû.

Â íàøåì ñëó÷àå òàêîé ïîëèìåðíûé îçîíèä ëåãêî îáðàçóåòñÿ ïðè ÿâíîì íåäî-
ñòàòêå îçîíà ïî îòíîøåíèþ ê îðãàíè÷åñêîìó ñóáñòðàòó, ñîäåðæàùåìó äâå îëåôè-
íîâûå ãðóïïû. Åùå ðàç îòìåòèì, ÷òî â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ íà îäèí ìîëüíûé
ýêâèâàëåíò èñõîäíîãî äèöèêëîïåíòàäèåíà ïðèõîäèëñÿ ëèøü îäèí ìîëüíûé ýêâè-
âàëåíò îçîíà. Òàêèì îáðàçîì, îçîíà õâàòàëî ëèøü íà îäèí ýêâèâàëåíò C=C êðàò-
íûõ ñâÿçåé â äèìåðå öèêëîïåíòàäèåíà. Ïîñêîëüêó îáðàçîâàâøèéñÿ ïîëèìåðíûé
ïðîäóêò íåóäîáåí äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ, òî ìåòîäèêà îçîíèðîâàíèÿ
äèöèêëîïåíòàäèåíà â ÑÊ-CO2 áûëà ìîäèôèöèðîâàíà. Â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ââî-
äèëè ìåòàíîë â 10-êðàòíîì ìîëüíîì èçáûòêå ïî îòíîøåíèþ ê îðãàíè÷åñêîìó
ñóáñòðàòó. Ïî àíàëîãèè ñ ðàáîòîé [28] íèêàêèå «òâåðäûå ïîëèìåðíûå» âåùåñòâà â
ýòîì ñëó÷àå íå îáðàçîâûâàëèñü, à âñå ïðîäóêòû ðåàêöèè óäàâàëîñü âûäåëèòü ëèáî
ïðîïóñêàíèåì ðåàêöèîííîé ñìåñè ÷åðåç ëîâóøêó ñ CH2Cl2, ëèáî ñìûâàíèåì ñî
ñòåíîê ðåàêòîðà ñ ïîìîùüþ CH2Cl2.
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Õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïðîäóêòîâ äàííîé ðåàêöèè
ïîêàçàëî, ÷òî â äàííûõ óñëîâèÿõ îáðàçóåòñÿ ñëîæíàÿ ñìåñü ïðîäóêòîâ ïðåâðàùå-
íèÿ äèöèêëîïåíòàäèåíà, èìåþùèõ âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ â äèàïàçîíå îò 10 äî
25 ìèíóò. Âñåãî äàííûì ìåòîäîì îò÷åòëèâî è âîñïðîèçâîäèìî ôèêñèðóåòñÿ ïðè-
ñóòñòâèå â ðåàêöèîííîé ñìåñè 8 èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ. Ïîñêîëüêó âñå îíè
ÿâëÿþòñÿ ïðîèçâîäíûìè äèöèêëîïåíòàäèåíà è ñîäåðæàò ñêåëåò ýòîé ìîëåêóëû
êàê äîìèíèðóþùèé ñòðóêòóðíûé ôðàãìåíò, òî èíòåíñèâíîñòü èõ õðîìàòîãðàôè-
÷åñêèõ ïèêîâ ìîæíî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ðàññìàòðèâàòü êàê ìåðó ñîäåðæàíèÿ
ýòèõ âåùåñòâ â ñìåñè. Èç âîñüìè ðåãèñòðèðóåìûõ ñîåäèíåíèé ìû óâåðåííî èäåíòè-
ôèöèðîâàëè ÷åòûðå âåùåñòâà: ñàì èñõîäíûé íåïðîðåàãèðîâàâøèé äèöèêëîïåí-
òàäèåí, êîòîðûé, êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå (ò.å. â ýêñïåðèìåíòå áåç äîáàâëåíèÿ
ìåòàíîëà), ïðèñóòñòâóåò â êîëè÷åñòâå ∼ 20 % îò ïåðâîíà÷àëüíî ââåäåííîãî â ðåàê-
öèþ; òðè ïðîäóêòà ñ îäèíàêîâûìè ìîëåêóëÿðíûìè ìàññàìè, ðàâíûìè 194 m /z, è
î÷åíü áëèçêèìè, íî íå ñîâïàäàþùèìè ñõåìàìè ôðàãìåíòàöèè è âðåìåíàìè óäåð-
æèâàíèÿ íà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå. Ýòî, ñêîðåå âñåãî, ñâèäåòåëüñòâóåò îá
îáðàçîâàíèè òðåõ ñòðóêòóðíûõ èçîìåðîâ. Ñðàâíåíèå èíòåíñèâíîñòè èõ õðîìàòî-
ãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ è èñõîäíîãî ïèêà äèöèêëîïåíòàäèåíà ïîêàçàëî, ÷òî ñóììàð-
íûé âûõîä ýòèõ òðåõ âåùåñòâ ïðèáëèæàåòñÿ ê 30 % îò ïåðâîíà÷àëüíî âçÿòîãî â
ðåàêöèþ äèöèêëîïåíòàäèåíà.

Îòñþäà, â öåëîì, ÿñíà ñóäüáà ïðèáëèçèòåëüíî ïîëîâèíû ââåäåííîãî â ðåàêöèþ
èñõîäíîãî äèöèêëîïåíòàäèåíà. Âî-ïåðâûõ, ÷àñòè÷íî îí îñòàåòñÿ íåïðîðåàãèðîâàâ-
øèì, à êðîìå òîãî, îáðàçóþòñÿ èçîìåðíûå ñîåäèíåíèÿ îäíîãî êëàññà. Àíàëèç ìàññ-
ñïåêòðîâ îáñóæäàåìûõ èçîìåðíûõ ñîåäèíåíèé ïîêàçàë, ÷òî îíè ÿâëÿþòñÿ ïðîèç-
âîäíûìè äèêàðáîíîâûõ êèñëîò, îáðàçîâàâøèìèñÿ ïðè îçîíîëèòè÷åñêîì
ðàñùåïëåíèè â ïðèñóòñòâèè ìåòàíîëà îäíîé èç äâîéíûõ ñâÿçåé äèöèêëîïåíòàäè-
åíà. Äëÿ êàæäîãî èç èçîìåðîâ íà äîëþ ìîëåêóëÿðíîãî ïèêà ïðèõîäèòñÿ ∼3÷6 %

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòð ïîëèìåðíîãî ïðîäóêòà îçîíîëèçà äèöèêëîïåíòàäèåíà
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îáùåãî èîííîãî òîêà. Äàëüíåéøàÿ èõ ôðàãìåíòàöèÿ ñâÿçàíà ñ ïîòåðåé CH3-,
CH3O-, CH1-2-, C2H2-4-ãðóïï, CO2. Àíàëèç ìàññ-ñïåêòðîâ ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî äàí-
íûå ïðîäóêòû ÿâëÿþòñÿ ìîíîìåòèëîâûìè ýôèðàìè îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè îçîíè-
ðîâàíèè äèêàðáîíîâûõ êèñëîò. Ðàññìîòðåíèå ñòðóêòóðû äèöèêëîïåíòàäèåíà ïî-
êàçûâàåò, ÷òî ïðè íåçàâèñèìîì ðàñùåïëåíèè ëþáîé îäíîé èç äâîéíûõ ñâÿçåé
äèöèêëîïåíòàäèåíà ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ âñåãî ÷åòûðå òàêèõ èçîìåðíûõ ìîíîìå-
òèëîâûõ ýôèðà äèêàðáîíîâûõ êèñëîò. Ìû, îäíàêî, îáíàðóæèëè ëèøü òðè èç íèõ,
òàê êàê äâà èç ÷åòûðåõ èçîìåðîâ, ïî-âèäèìîìó, õðîìàòîãðàôè÷åñêè íå ðàçäåëÿþò-
ñÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåòîäîì õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñðåäè ïðîäóêòîâ
îçîíèðîâàíèÿ (â ïðèñóòñòâèè ìåòàíîëà) íå îáíàðóæèëè ñîáñòâåííî ñàìèõ äè-
êàðáîíîâûõ êèñëîò è ïðîèçâîäíûõ àëüäåãèäíîé ïðèðîäû, õîòÿ è òå è äðóãèå, ïî
íàøåìó ìíåíèþ, äîëæíû áûëè áû îáðàçîâàòüñÿ â íàøèõ óñëîâèÿõ. Ñêîðåå âñåãî,
äèêàðáîíîâûå êèñëîòû ïðîñòî îñòàþòñÿ íà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå, èìåÿ
ñëèøêîì áîëüøîå âðåìÿ âûõîäà. Ìîíîìåòèëîâûå ýôèðû æå îêàçûâàþòñÿ ìíîãî
ïîäâèæíåå, áóäó÷è ñóùåñòâåííî ìåíåå ïîëÿðíûìè, òàê êàê â íèõ îáðàçóåòñÿ îäíà
ïðî÷íàÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, à âìåñòî äðóãîé êàðáîêñèëüíîé
ãðóïïû èìååòñÿ ñëàáîïîëÿðíàÿ CH3O-ãðóïïà. Àëüäåãèäû æå, âåðîÿòíåå âñåãî, ïðåòåð-
ïåâàþò âòîðè÷íûå ïðåâðàùåíèÿ ëèáî óæå â ðåàêòîðå, ëèáî îïÿòü æå íà õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîé êîëîíêå. Òî÷íàÿ èäåíòèôèêàöèÿ òðåáóåò áîëåå äåòàëüíîãî àíàëèçà.

Ïðèðîäà îáðàçîâàâøèõñÿ ìîíîìåòèëîâûõ ýôèðîâ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò áûëà
òàêæå óñòàíîâëåíà àíàëîãè÷íûìè ýêñïåðèìåíòàìè, âûïîëíåííûìè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ïîëíîñòüþ äåéòåðèðîâàííîãî ìåòàíîëà (CD3OD). Â ýòîì ñëó÷àå îáùàÿ õðî-
ìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêàÿ êàðòèíà îêàçàëàñü ïîëíîñòüþ èäåíòè÷íîé ïðåäû-
äóùåé, îäíàêî ìàññà ìîëåêóëÿðíîãî èîíà êàæäîãî èç èçîìåðîâ âîçðîñëà íà òðè
àòîìíûå åäèíèöû â ñèëó çàìåíû CH3O-ãðóïïû íà CD3O. Êðîìå òîãî, íåñêîëüêî
èçìåíèëîñü â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ èçîòîïíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå â ñèãíàëàõ,
îòíîñÿùèõñÿ ê áîëüøèíñòâó ôðàãìåíòàðíûõ èîíîâ. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ýòî ñâÿçàíî
ñ íåçíà÷èòåëüíûì ïðîòåêàíèåì ïðîòîíî-äåéòåðèåâîãî îáìåíà â îñíîâíîì ñêåëå-
òå äèöèêëîïåíòàäèåíà, ñêîðåå âñåãî, ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó.

Íàì íå óäàëîñü óñòàíîâèòü ïðèðîäó äðóãèõ ÷åòûðåõ ïðîäóêòîâ îçîíèðîâàíèÿ
äèöèêëîïåíòàäèåíà â ÑÊ-ÑÎ2. Îäíàêî îíè ÿâíî èìåþò áîëåå ñëîæíîå ñòðîåíèå,
÷åì òå, êîòîðûå îáñóæäàëèñü âûøå. Ýòî, âî-ïåðâûõ, ñëåäóåò èç çàìåòíî áîëüøèõ
âðåìåí óäåðæèâàíèÿ ýòèõ âåùåñòâ ïðè èõ õðîìàòîãðàôèðîâàíèè, à òàêæå èç òîãî,
÷òî èõ ìîëåêóëÿðíûå ìàññû, îïðåäåëåííûå ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêè, áîëüøå òåõ,
êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ïðåäñòàâëåííûì ïðîèçâîäíûì äèêàðáîíîâûõ êèñëîò. Ñóì-
ìàðíûé âûõîä ýòèõ ÷åòûðåõ íåèäåíòèôèöèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ, ïî äàííûì õðî-
ìàòîãðàôèè, íå ïðåâûøàåò  20 %.

Èòàê, îñíîâíîé âûâîä èç ýòîé ÷àñòè èññëåäîâàíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî
ðàçíåñåííûå â ïðîñòðàíñòâå êðàòíûå C C ñâÿçè â äèöèêëîïåíòàäèåíå ðåàãèðó-
þò â ÑÊ-CO2 c îçîíîì ñîâåðøåííî íåçàâèñèìî è ïðàêòè÷åñêè íå èçáèðàòåëüíî.
Â öåëîì, ýòî ïðåäñêàçóåìûé ðåçóëüòàò, îäíàêî â ÿâíîì âèäå îí áûë ïðîäåìîíñò-
ðèðîâàí âïåðâûå.

Îçîíèðîâàíèå î-èçîïðîïåíèëàíèëèíà â ÑÊ-CO2

Ìû âûïîëíèëè ñðàâíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ îçîíèðîâàíèÿ î-èçîïðîïåíèë-
àíèëèíà â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ: â CCl4 (êëàññè÷åñêîå îçîíèðîâàíèå); â ñðåäå
ÑÊ-CO2; â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî êñåíîíà (ÑÊ-Õå). Âûáîð î-èçîïðîïåíèëàíè-
ëèíà ïðîäèêòîâàí ðÿäîì ïðè÷èí. Ïðåæäå âñåãî, ýòî ñîåäèíåíèå ñîäåðæèò îäíî-
âðåìåííî òðè ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ôðàãìåíòà, ïîòåíöèàëüíî àêòèâíûõ â
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ðåàêöèÿõ ñ îçîíîì: àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî, ýêçîöèêëè÷åñêóþ îëåôèíîâóþ ãðóïïó
è ïåðâè÷íóþ àìèíîãðóïïó. Ïîñêîëüêó â íàøèõ ðåàêöèÿõ ìû èñïîëüçîâàëè ýêâè-
ìîëÿðíûå êîëè÷åñòâà ðåàãåíòîâ, òî ýòî ïîçâîëÿëî íà îäíîì ñîåäèíåíèè ñðàâíè-
âàòü õèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå óêàçàííûõ ãðóïï ïðè èçìåíåíèè óñëîâèé ýêñïåðè-
ìåíòà. Êðîìå òîãî, âñëåäñòâèå áëèçêîãî ðàñïîëîæåíèÿ àìèíî- è îëåôèíîâîé ãðóïï,
ìû ðàññ÷èòûâàëè íà âçàèìîäåéñòâèå â õîäå ðåàêöèè ýòèõ ãðóïï, à òàêæå ïðåäïî-
ëàãàëè àêòèâíîå ïðîòåêàíèå âòîðè÷íûõ ïðîöåññîâ, òàêèõ, íàïðèìåð, êàê îáðàçîâà-
íèå öèêëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â óñëîâèÿõ, èñêëþ÷àþùèõ
ïîïàäàíèå ñëåäîâ âîäû â çîíó ðåàêöèè.

Îáùàÿ êàðòèíà õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé äåéñòâèòåëüíî îêàçàëàñü âåñüìà
íåîáû÷íîé è ñèëüíî ìåíÿëàñü â çàâèñèìîñòè îò óêàçàííûõ âûøå óñëîâèé ïðîâå-
äåíèÿ ïðîöåññà. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ðåàêöèÿ ïðîòåêàëà ìíîãîñòóïåí÷àòî è çàòðàãèâà-
ëà îáå ýêçîöèêëè÷åñêèå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû: �NH2 è �C(CH3) CH2.

Âåñüìà ãëàäêî ïðîòåêàåò îçîíèðîâàíèå î-èçîïðîïåíèëàíèëèíà â îáû÷íûõ óñ-
ëîâèÿõ ïðè ïîñòåïåííîì ìåäëåííîì ïðîïóñêàíèè ðàññ÷èòàííîãî êîëè÷åñòâà îçî-
íà â ðàñòâîð îðãàíè÷åñêîãî ñóáñòðàòà â CCl4 (CHCl3, ôðåîíå). Ðåàêöèÿ îñòàíàâëè-
âàåòñÿ íà îáðàçîâàíèè ïðîäóêòà Â (ñõåìà íà ðèñ. 4). Ëèøü çàòåì â ïðèñóòñòâèè
âëàãè âîçäóõà îáðàçóåòñÿ êîíå÷íûé àöåòèëàíèëèí. Îñíîâíûì êîíå÷íûì ïðîäóê-
òîì (êîòîðûé, êñòàòè, îáðàçóåòñÿ òîëüêî â ïðèñóòñòâèè íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ âîäû)
ÿâëÿåòñÿ î-àöåòèëàíèëèí (ñõåìà íà ðèñ. 3).

Ðåàêöèÿ âûãëÿäèò î÷åíü ïðîñòîé è äàåò îæèäàåìûé ïðîäóêò, ÷åòêî ñâèäåòåëüñòâó-
þùèé î áîëåå âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ýêçîöèêëè÷åñêîé êðàòíîé ñâÿçè
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C=C ïî îòíîøåíèþ ê îçîíó ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè èìåþùèìèñÿ â î-èçîïðî-
ïåíèëàíèëèíå ãðóïïàìè. Îäíàêî åå ßÌÐ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé ìîíèòîðèíã ïîêà-
çàë, ÷òî ðåàêöèÿ ïðîèñõîäèò, ïî êðàéíåé ìåðå, ìíîãîñòàäèéíî è ïðÿìûì îáðàçîì
çàòðàãèâàåò ñîñåäíþþ àìèíîãðóïïó (ñõåìà íà ðèñ. 4).

Ïåðâûå äâå ñòàäèè ðåàêöèè ïðîòåêàþò î÷åíü áûñòðî, à çàòåì ïðîöåññ òîðìî-
çèòñÿ íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ ïåðåêèñíîãî àìèíàëÿ Á. Â CCl4 èëè CDCl3 ðàñòâîð
ýòîãî àìèíàëÿ Á óìåðåííî ñòàáèëåí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ëèøü ïîñòå-
ïåííî â òå÷åíèå ïðèáëèçèòåëüíî äâóõ äíåé ïåðåõîäèò â îáû÷íûé àìèíàëü Â.
Îäíîâðåìåííî, íî ìåäëåííåå, ÷åì ïðåäûäóùàÿ ñòàäèÿ, ïðîòåêàåò ïðåâðàùåíèå ïîëó-
àìèíàëÿ â êîíå÷íûé î-àöåòèëàíèëèí. Ïðîäóêòû Á, Â è Ã îò÷åòëèâî âèäíû â
ßÌÐ-H1 ñïåêòðå ðåàêöèîííîãî ðàñòâîðà, ïðè÷åì èõ ñèãíàëû ïðàêòè÷åñêè íèãäå
íå ïåðåêðûâàþòñÿ è íå ìåøàþò äðóã äðóãó. Ïðè ßÌÐ ìîíèòîðèíãå õîäà ðåàêöèè
âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü îäíèõ ñèãíàëîâ ïàäàåò, à äðóãèõ íàðàñòàåò âïëîòü äî
îáðàçîâàíèÿ êîíå÷íîãî î-àöåòèëàíèëèíà, îáùèé âûõîä êîòîðîãî â ýòîé ðåàêöèè
îöåíèâàåòñÿ íàìè êàê ∼ 75÷80 %. Ïîñëåäíåå ïðåâðàùåíèå ðåçêî óñêîðÿåòñÿ, åñëè
ñîäåðæèìîå ßÌÐ àìïóëû êîíòàêòèðóåò ñ âîçäóõîì, î÷åâèäíî, èç-çà êàòàëèòè÷å-
ñêîãî äåéñòâèÿ âëàãè âîçäóõà. Õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ðåàêöè-
îííîé ñìåñè õîðîøî ïîäòâåðæäàåò ðåçóëüòàòû ßÌÐ èññëåäîâàíèé, ôèêñèðóåò
âûñîêèé âûõîä ïðîäóêòà Ã è, êðîìå òîãî, ïîçâîëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü òàêæå
íåêîòîðûå ïðîäóêòû, ñîäåðæàùèåñÿ â çíà÷èòåëüíî ìåíüøèõ êîëè÷åñòâàõ. Îñíîâ-
íûì ñðåäè íèõ îêàçàëñÿ öèêëè÷åñêèé ïîëóêåòàëü Ä (ðèñ. 5). Äðóãèå ïðîäóêòû
ïðèñóòñòâóþò â êðàéíå ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ (íå âûøå íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ).

Åñòåñòâåííî, ÷òî ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíèÿ À, Á è Â â õðîìàòîìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðè÷åñêîì àíàëèçå íå ôèêñèðóþòñÿ. Èç àíàëèçà ñòðîåíèÿ âòîðîñòåïåííûõ ïðî-
äóêòîâ ñëåäóåò âàæíûé îáùèé âûâîä, ÷òî â õîäå îçîíèðîâàíèÿ î-èçîïðîïåíèë-
àíèëèíà áîêîâûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ýôôåêòèâíî âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ
äðóãîì, â òîì ÷èñëå è ñ îáðàçîâàíèåì öèêëè÷åñêèõ ïðîèçâîäíûõ.

Äàëåå ìåòîäîì õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èññëåäîâàëè îçîíèðîâàíèå î-èçî-
ïðîïåíèëàíèëèíà â ÑÊ-CO2. Ýòîò ïðîöåññ ïðîòåêàë ñóùåñòâåííî äðóãèì ïóòåì ñ
îáðàçîâàíèåì èíûõ ãëàâíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Âòîðàÿ îñîáåííîñòü ñîñòîÿëà â
òîì, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ýêâèâàëåíòíîãî ê î-èçîïðîïåíèëàíèëèíó êîëè÷åñòâà
îçîíà íàì ïðè íåîäíîêðàòíîì ïîâòîðåíèè ýêñïåðèìåíòîâ íå óäàâàëîñü ââåñòè â
ðåàêöèþ áîëåå 50 % îðãàíè÷åñêîãî èñõîäíîãî âåùåñòâà, ò.å. ïîëîâèíà èñõîäíîãî
î-èçîïðîïåíèëàíèëèíà ðàç çà ðàçîì îêàçûâàëàñü íåèñïîëüçîâàííîé. Ñóòü ýòîãî
ýôôåêòà îêàçàëàñü â òîì, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ñàì ðàñòâîðèòåëü (ÑÊ-CO2) ñòàíî-
âèëñÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíûì è âêëþ÷àëñÿ â õèìè÷åñêèé ïðîöåññ êàê ðåàãåíò. Â
÷àñòíîñòè, ìû îáíàðóæèëè, ÷òî óæå ïðîñòîå ïðîïóñêàíèå ñóõîãî ãàçîîáðàçíîãî
CO2 â ðàñòâîð î-èçîïðîïåíèëàíèëèíà â CDCl3 ìåíÿåò ßÌÐ-H1 ñïåêòð ïîñëåä-
íåãî. Òàê, õîòÿ îáùèé âèä ñïåêòðà î-èçîïðîïåíèëàíèëèíà
îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè òàêèì æå, õèìè÷åñêèå ñäâèãè âñåõ
ñèãíàëîâ CH ïðîòîíîâ ñìåùàþòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà
0,1 ì.ä., â îñíîâíîì â ñëàáîå ìàãíèòíîå ïîëå, à ñèãíàë ïðî-
òîíîâ àìèíîãðóïïû ñìåùàåòñÿ ïðèìåðíî òàê æå, íî â ñèëü-
íîå ïîëå, à êðîìå òîãî, ñèëüíî ñóæàåòñÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî çàìåòíûå èçìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿò è â âåëè÷èíàõ êîí-
ñòàíò ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Õèìè÷åñêèå
ïðîöåññû, êîòîðûå ïðè ýòîì ïðîòåêàþò, êàê ìû ïîëàãàåì,
ñîîòâåòñòâóþò ïåðâîé îáðàòèìîé ñòàäèè ïðèñîåäèíåíèÿ�
îòùåïëåíèÿ ÑÎ2, ïðåäñòàâëåííîé íà ñõåìå, ïðåäñòàâëåííîé
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íà ðèñ. 6. Ñïåêòð æå ßÌÐ-H1 îïðåäåëÿåòñÿ áûñòðûìè ïåðåõîäàìè ìåæäó óêàçàí-
íûìè íà ðèñ. 6 âåùåñòâàìè.

Ðåàêöèþ îçîíà ñ î-èçîïðîïåíèëàíèëèíîì â ÑÊ-CO2 ìåòîäè÷åñêè ïðîâîäèëè
ñîâåðøåííî àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî áûëî âûïîëíåíî äëÿ äèöèêëîïåíòàäèåíà ñ
ñîîòíîøåíèåì ðåàãåíòîâ òàêæå 1 :1. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè ãàçîîáðàçíûé CO2

ñ ïðîäóêòàìè ðåàêöèè áàðáîòèðîâàëñÿ ÷åðåç CH2Cl2, âíóòðåííèå ñòåíêè ðåàêòîðà
îìûâàëèñü ýòèì æå ðàñòâîðèòåëåì, è çàòåì îáúåäèíåííûé ðàñòâîð àíàëèçèðîâàëñÿ
ìåòîäîì õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Â ðàñòâîðå áûë îáíàðóæåí èñõîäíûé î-èçî-
ïðîïåíèëàíèëèí â êîëè÷åñòâå ∼50 % îò âçÿòîãî â ðåàêöèþ, à òàêæå øåñòü íîâûõ
ñîåäèíåíèé, îáùåå ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî êîòîðûõ ïðèáëèçèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò
êîëè÷åñòâó íåïðîðåàãèðîâàâøåãî î-èçîïðîïåíèëàíèëèíà. Íåîæèäàííûì áûëî òî,
÷òî ãëàâíûì èç ýòèõ ïðîäóêòîâ îêàçûâàåòñÿ î-àöåòèëèçîöèàíàò, êîëè÷åñòâî êîòî-
ðîãî ïðåâûøàåò îáùåå ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî âñåõ îñòàëüíûõ ïðîäóêòîâ. Îáùèé
âûõîä î-àöåòèëèçîöèàíàòà ìû îöåíèâàåì ïðèáëèçèòåëüíî â 30 % îò âçÿòîãî â
ðåàêöèþ î-èçîïðîïåíèëàíèëèíà.

Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è âñåõ îñîáåííîñòåé åå ïðîòåêàíèÿ ïîçâîëÿåò ïðåä-
ëîæèòü ñëåäóþùóþ ñõåìó ïðîöåññà (ðèñ. 6).

Ïåðâîíà÷àëüíî ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå CO2 ñ î-èçîïðîïåíèëàíèëèíîì ñ
îáðàçîâàíèåì êàðáàìèíîâîé êèñëîòû (I). Ïðîöåññ, êîíå÷íî, îáðàòèì, íî â ñèëó
îãðîìíîãî èçáûòêà CO2 â ñèñòåìå ðàâíîâåñèå ñèëüíî ñäâèíóòî âïðàâî. Âèäèìî,
èìååò ìåñòî åùå îäíî ðàâíîâåñèå, ñâÿçàííîå ñ âçàèìîäåéñòâèåì èñõîäíîãî àìèíà
ñ îáðàçîâàâøåéñÿ êàðáàìèíîâîé êèñëîòîé ñ îáðàçîâàíèåì ñîëè (II). Ëèáî êàðáà-
ìèíîâàÿ êèñëîòà, ëèáî ýòà ïîñëåäíÿÿ ñîëü ïîäâåðãàåòñÿ îçîíèðîâàíèþ ïî C=C
ñâÿçè èçîïðîïåíèëüíîé ãðóïïû. Äàëåå, ïî íàøåìó ìíåíèþ, èäåò ñîãëàñîâàííîå
ïðåâðàùåíèå: íàïðèìåð, êàðáàìèíîâàÿ êèñëîòà ðàçëàãàåò îçîíèä ñ îáðàçîâàíèåì
êåòîíà, à îçîíèä îòðûâàåò îò êàðáàìèíîâîé êèñëîòû ìîëåêóëó âîäû, ãåíåðèðóÿ
èçîöèàíàòíóþ ãðóïïó. Òàêèì îáðàçîì, èìåííî êàðáàìèíîâàÿ êèñëîòà, êàê ñàìî-
ñòîÿòåëüíûé îñíîâíîé ðåàãåíò ïîëó÷àþùàÿñÿ â ÑÊ-CO2, ìåíÿåò ìåõàíèçì ðåàê-
öèè îçîíà ñ î-èçîïðîïåíèëàíèëèíîì â ÑÊ-CO2.

Óêàæåì, îäíàêî, ÷òî è â ìåõàíèçìå îçîíèðîâàíèÿ î-èçîïðîïåíèëàíèëèíà â
îáû÷íûõ óñëîâèÿõ (ðèñ. 4), òàê æå, êàê è â ÑÊ-CO2 (ðèñ. 6), îáíàðóæèâàþòñÿ
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ðîäñòâåííûå èíòåðìåäèàòû ñî ñòðóêòóðíûìè ôðàãìåíòàìè Ph-N-C-O- (ñì. À, Á è
Â íà ðèñ. 4). Ðàçíèöà îêàçûâàåòñÿ â ïóòÿõ âîçíèêíîâåíèÿ è èõ îòíîñèòåëüíîé
ñòàáèëüíîñòè â ïðèñóòñòâèè ÑÊ-CO2 èëè ïîëíîì îòñóòñòâèè ñâîáîäíîãî CO2 è, â
ðåçóëüòàòå, â ìåõàíèçìàõ èõ ïðåâðàùåíèÿ íà ñòàäèè âûäåëåíèÿ êîíå÷íûõ ïðî-
äóêòîâ, ÷òî îïÿòü æå îêàçûâàåòñÿ ñâÿçàííûì ñ íàëè÷èåì èëè îòñóòñòâèåì ñâîáîä-
íîãî CO2. Íà ýòîì ôîíå íåóäèâèòåëüíî, ÷òî íàøè ïîïûòêè îñóùåñòâèòü ðåàêöèþ
îçîíà ñ î-èçîïðîïåíèëàíèëèíîì â ÑÊ-Xe ïðèâåëè, â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ðåçóëü-
òàòà, ê ïðîäóêòàì, îáðàçóþùèìñÿ ïî îáåèì ñõåìàì. Ïðè ýòîì ïîëó÷èëàñü íàèáîëåå
ðàçíîîáðàçíàÿ ñìåñü ïðîäóêòîâ, è, òàêèì îáðàçîì, ýòîò âàðèàíò ðåàêöèè âûãëÿäèò
íàèìåíåå ïðåäïî÷òèòåëüíûì.

Â öåëîì æå ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî òàêàÿ ñëîæíàÿ ðåàêöèÿ êàê âçàèìîäåéñòâèå
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ñ îçîíîì îêàçûâàåòñÿ âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíîé ê óñëîâèÿì
åå îñóùåñòâëåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, ïðè ïåðåõîäå ê ÑÊ ðàñòâîðèòåëÿì. Áîëåå òîãî, ïðè
èñïîëüçîâàíèè äîçèðîâàííûõ êîëè÷åñòâ îçîíà ìîæåò äîìèíèðîâàòü îäèí êàíàë
ïðåâðàùåíèÿ, ÷òî äåëàåò ïåðñïåêòèâíûì äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïî ïîâûøå-
íèþ ïðåïàðàòèâíîñòè ýòèõ ðåàêöèé.

ÂÛÂÎÄÛ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàìè âïåðâûå îñóùåñòâëåíà ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ îðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (äèöèêëîïåíòàäèåí è î-èçîïðîïåíèëàíèëèí) îçîíîì â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà:

� ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà, âêëþ÷àþùàÿ äîçèðîâàíèå ââîäèìîãî â
ðåàêöèþ îçîíà;

� âûÿâëåíû îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ ïðåâðàùåíèÿ êàæäîãî èç ñóáñòðàòîâ è
îïðåäåëåíû âàæíåéøèå îáðàçóþùèåñÿ ïðîäóêòû;

� âûÿâëåíà ñïåöèôèêà ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè î-èçîïðîïåíèëàíèëèíà ñ îçîíîì
â ÑÊ-ÑÎ2; â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ñàì ÑÊ-ÑÎ2 âêëþ÷àåòñÿ â
õèìè÷åñêèé ïðîöåññ êàê äîïîëíèòåëüíûé ñàìîñòîÿòåëüíûé ðåàãåíò.

Òàêèì îáðàçîì, ÑÊ-ÑÎ2 èãðàåò ðîëü îäíîâðåìåííî ýôôåêòèâíîãî ðàñòâîðèòå-
ëÿ äëÿ îçîíà è îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ, ýôôåêòèâíîãî êèíåòè÷åñêîãî ñòàáèëè-
çàòîðà îçîíà è, íàêîíåö, ðåàãåíòà. Ýòî îòêðûâàåò ïóòü ê ïðåâðàùåíèþ êîíòðîëè-
ðóåìûõ ðåàêöèé îçîíà â ïðåïàðàòèâíûå.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ÑÊ-ÑÎ2 êàê ñðåäû äëÿ ïðîâåäåíèÿ
ðåàêöèé îçîíà ñ îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè ïîçâîëÿåò äëÿ ýòèõ ðåàêöèé ðåàëèçî-
âàòü êîíöåïöèþ ïðîòî÷íîãî ÑÊÔ ðåàêòîðà [15], â êîòîðîì ñìåñè «Î3�ÑÊ-ÑO2»
è «îðãàíè÷åñêèé ñóáñòðàò� ÑÊ-ÑO2» ïîäàþòñÿ â ðåàêòîð íåçàâèñèìî; íà âûõîäå
îòáèðàþòñÿ ïðîäóêòû ðåàêöèè, à ðàñòâîðèòåëü (ÑO2) ïîäâåðãàåòñÿ ðåöèðêóëÿöèè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàíòà ÐÔÔÈ ¹ 05-03-32471.
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REACTIONS OF OZONE WITH ORGANIC SUBSTRATES
IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

1D.A. Lemenovskii, 1S.A. Yurin, 1V.V. Timofeev, 2V.K. Popov,
2V.N. Bagratashvili, 3Yu.E. Gorbaty, 1G.P. Brusova, 1V.V. Lunin

1M.V. Lomonosov Moscow State University, Russia
2Institute of Laser and Information Technologies RAS, Troitsk, Moscow Region, Russia

3 Institute of Experimental Mineralogy RAS, Chernogolovka, Moscow Region, Russia

The new original procedure for preparative reactions of ozone with organic substrates
in supercritical (SC) fluids as solvents is proposed. Reactions of ozone with o-
isopropenylaniline and dicyclopentadiene as model substrates are investigated, and their
products are identified using GC-MS, IR- and NMR-spectroscopies. It is demonstrated
that in the case of reaction of ozone with o-isopropenylaniline SC-CO2 not only plays
the role of efficient solvent for both ozone and organic substrate, but also stabilizes
ozone (prevents its decomposition)  and participates in the process as a  co-reactant.

K e y  w o r d s: ozone, ozonation of organic substances, supercritical carbon dioxide
(SC-CO2), dicyclopentadiene.


