
Êóìàðèíû è èõ ïðîèçâîäíûå èìåþò âàæíîå çíà÷å-

íèå â ñèíòåòè÷åñêîé îðãàíè÷åñêîé è ìåäèöèíñêîé

õèìèè, â ÷àñòíîñòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ êóìàðèíîïèðîíîâ,

ôóðîêóìàðèíîâ, õðîìåíîâ è 2-àöèëðåçîðöèíîëîâ.

Ýòè ñîåäèíåíèÿ ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôàðìà-

öåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ, àðîìàòèçàòîðîâ, âåùåñòâ

äëÿ àãðîõèìèè è èíñåêòèöèäîâ. 7-Ãèäðîêñèêóìàðèí

èñïîëüçóåòñÿ â ïðîìûøëåííîñòè êàê êðàñèòåëü äëÿ

ëàçåðîâ, ñïàçìîëèòè÷åñêîå ñðåäñòâî äëÿ ëå÷åíèÿ ïå-

÷åíî÷íûõ ðàññòðîéñòâ, à òàêæå êàê èñõîäíîå âå-

ùåñòâî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðÿäà èíñåêòèöèäîâ [1—5].

Êóìàðèí, îòêðûòûé â 1820-å ãã., ñ 1868 ã. ñèíòå-

çèðóþò â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ, îí èñïîëüçóåòñÿ

äëÿ ïðîèçâîäñòâà äóõîâ è àðîìàòèçàòîðîâ [6]. Èç-

âåñòíî íåñêîëüêî ñèíòåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ

êóìàðèíà, òàêèõ êàê êîíäåíñàöèÿ Ïåõìàíà, ðåàêöèÿ

Ïåðêèíà — Ðåôîðìàòñêîãî — Âèòòèãà, Êíåâåíàãåëÿ,

ïåðåãðóïïèðîâêà Êëÿéçåíà è èìïóëüñíûé âàêóóìíûé

ïèðîëèç [7—12]. Ðåàêöèÿ Ïåõìàíà ïðåäñòàâëÿåò îäèí

èç íàèáîëåå øèðîêî èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ äëÿ

ïîëó÷åíèÿ êóìàðèíîâ è åãî ïðîèçâîäíûõ, îíà âêëþ-

÷àåò êîíäåíñàöèþ ôåíîëîâ ñ �-êåòîýôèðàìè â ïðè-

ñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êèñëîòíûõ êîíäåíñèðóþùèõ

àãåíòîâ è â ñëó÷àå êóìàðèíîâ, çàìåùåííûõ â 4-ì ïî-

ëîæåíèè, ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü õîðîøåé ñåëåêòèâíîñòè

ïî ïðîäóêòó [13—15]. Ýòà ðåàêöèÿ îáû÷íî êà-

òàëèçèðóåòñÿ ðàçíûìè êèñëîòàìè Áðåíñòåäà, òàêèìè
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ãîìîãåííûõ óñëîâèÿõ [16—21]. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â

íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ýòè ìåòîäû äîâîëüíî ýôôåê-

òèâíû, èñïîëüçîâàíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ

ñèëüíûõ êèñëîò è ñëîæíîñòü îòäåëåíèÿ ãîìîãåííûõ

êàòàëèçàòîðîâ îò ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ìîæåò áûòü

íåæåëàòåëüíî ïî ïðè÷èíå çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé

ñðåäû èëè ýêîíîìè÷åñêè íåâûãîäíî. Äëÿ óñòðàíåíèÿ

îòìå÷åííûõ âûøå îãðàíè÷åíèé, ïðèñóùèõ ãîìîãåí-

íûì ñèñòåìàì, ïðåäëîæåí è ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ

óñïåøíîñòè ïðèìåíÿåòñÿ øèðîêèé ðÿä íàíåñåííûõ

êàòàëèçàòîðîâ, òâåðäûõ êèñëîò, òàêèõ êàê ñìîëû,

ìîíòìîðèëëîíèòîâûå ãëèíû, êîìïîçèò ñìîëû Íà-

ôèîí è êðåìíåçåìà, èîíîîáìåííàÿ ñìîëà Amberlyst,

ìîäèôèöèðîâàííûé áåíçèëñóëüôîíîâîé (ôåíèëìå-

òàíñóëüôîíîâîé) êèñëîòîé ìåçîïîðèñòûé ìàòåðèàë

Zr-TMS (ìåçîïîðèñòûå ìîëåêóëÿðíûå ñèòà íà îñíîâå

îêñèäà öèðêîíèÿ, ñîäåðæàùèå ïåðåõîäíûå ìåòàëëû),

íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé ñóëüôàòèðîâàííûé îêñèä

öèðêîíèÿ, ãåòåðîïîëèêèñëîòû íà êðåìíåçåìå òèïà

Ralt–Chemie, à òàêæå öåîëèòû [22—26]. Îäíàêî ýòè
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ìåòîäû íå âñåãäà ïðèâîäÿò ê óäîâëåòâîðèòåëüíûì

ðåçóëüòàòàì, è â îáùåì ñëó÷àå ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè

òðåáóåòñÿ áîëüøåå âðåìÿ ðåàêöèè è áîëåå âûñîêàÿ

òåìïåðàòóðà ïî ñðàâíåíèþ ñ ãîìîãåííî-êàòàëèòè÷å-

ñêèìè ñèñòåìàìè. Òàêèì îáðàçîì, åñòü áîëüøîå ïîëå

äåÿòåëüíîñòè äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ ìåòîäîâ, îñíî-

âàííûõ íà èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûå

ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû ïîâòîðíî è ïîçâîëÿþò

ïðîâîäèòü ðåàêöèþ â áîëåå ìÿãêèõ óñëîâèÿõ. Â ïî-

ñëåäíåå âðåìÿ áîëüøîå âíèìàíèå ïðèâëåêàåò ïðÿìîå

ïîëó÷åíèå ìåçîïîðèñòûõ êðåìíåçåìíûõ ìàòåðèàëîâ

ñ èíêîðïîðèðîâàííûìè ñîåäèíåíèÿìè íèêåëÿ [27].

Èñïîëüçîâàíèå ýòîãî ìåòîäà äàåò âîçìîæíîñòü ëåãêî

ðåãóëèðîâàòü ðàçìåð íèêåëüñîäåðæàùèõ ÷àñòèö â

îïðåäåëåííûõ ïðåäåëàõ, ÷òî êðèòè÷åñêè âàæíî äëÿ

äîñòèæåíèÿ óñòîé÷èâîñòè ê ñïåêàíèþ. Ñ äðóãîé

ñòîðîíû, ïðè ôîðìèðîâàíèè íèêåëüñîäåðæàùèõ êà-

òàëèçàòîðîâ ìåòîäîì îäíîñòàäèéíîãî ñèíòåçà ñîåäè-

íåíèÿ íèêåëÿ ìîãóò çàõâàòûâàòüñÿ êðåìíåçåìíîé

ìàòðèöåé. Òàêèì îáðàçîì, ñïåêàíèå íèêåëüñîäåð-

æàùèõ ÷àñòèö ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå ýôôåêòèâíî

ïîäàâëÿåòñÿ áëàãîäàðÿ åãî «çàêðåïëåíèþ». Êðîìå

òîãî, ó ìåçîïîðèñòûõ êðåìíåçåìíûõ ìàòåðèàëîâ

ìîãóò áûòü ñóùåñòâåííûå ïðåèìóùåñòâà ïî

ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ìàòåðèàëàìè, òàêèå êàê

âûñîêàÿ óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè, îäíîðîäíûå

êàíàëû è âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâêè ïîðèñòîé ñòðóê-

òóðû. Â ðàáîòå [28] ñîîáùàåòñÿ î ÌÑÌ-41 ñ èíêîð-

ïîðèðîâàííûìè ñîåäèíåíèÿìè íèêåëÿ, êîòîðûé

ñòàáèëüíåå è ýôôåêòèâíåå â «ñóõîì» ðèôîðìèíãå

ìåòàíà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè, ïîëó÷åííûìè

ìåòîäîì ïðîïèòêè. Âûñêàçûâàëîñü ïðåäïîëîæåíèå î

òîì, ÷òî ïîâûøåííàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

êðåìíåçåìíûõ êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ èíêîðïî-

ðèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ íèêåëÿ, ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì

íà ïîâåðõíîñòè ñòåíîê ïîð àêòèâíûõ öåíòðîâ,

ñâÿçàííûõ ñ êðåìíåçåìíîé ìàòðèöåé. Ãåêñàãîíàëü-

íî-óïîðÿäî÷åííûå ìåçîïîðèñòûå êðåìíåçåìû (ÃÌÊ)

ñ ÷åðâåîáðàçíûìè ïîðàìè ïðåäñòàâëÿþòñÿ õîðîøèì

êàíäèäàòîì äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå íîñèòåëåé

êàòàëèçàòîðîâ [29]. Àëüòåðíàòèâíûì ìåòîäîì ïðÿ-

ìîãî èíêîðïîðèðîâàíèÿ èîíîâ íèêåëÿ â ÃÌÊ

ÿâëÿåòñÿ ïóòü íåéòðàëüíîãî òåìïëàòèðîâàíèÿ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì íåéòðàëüíîãî àìèíà — ïîâåðõíîñò-

íî-àêòèâíîãî âåùåñòâà (S
0
) — è íåéòðàëüíûõ

íåîðãàíè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ (I
0
). Ïî ñðàâíåíèþ ñ

ÌÑÌ-41 ó ÃÌÊ áîëåå òîëñòûå ñòåíêè è áîëüøå

ñòåïåíü âçàèìíîãî ïåðåêðûâàíèÿ êàíàëîâ, ÷òî ïî-

âûøàåò èõ òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü è îáëåã÷àåò

äèôôóçèþ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ [29]. Êðîìå òîãî, ñ

òî÷êè çðåíèÿ ýíåðãîçàòðàò è ïðîìûøëåííîãî ïðè-

ìåíåíèÿ áëàãîäàðÿ âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ òàêèõ

ñèñòåì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ïðîñòîòå

ïðîöåññà ñèíòåçà îòêðûâàþòñÿ áîëüøèå ïåðñïåê-

òèâû. Áîëåå âàæíî òî, ÷òî ïîäõîä ê òåìïëàòèðî-

âàíèþ, íå ïðåäïîëàãàþùèé èñïîëüçîâàíèÿ èîííûõ

ñîåäèíåíèé, äåëàåò âîçìîæíûì âûäåëåíèå òåìïëàòà

èç ñèíòåçèðîâàííûõ ÃÌÊ ïóòåì ýêñòðàãèðîâàíèÿ

ðàñòâîðèòåëåì è åãî ïîâòîðíîå èñïîëüçîâàíèå [29,

30]. Â îòëè÷èå îò ñæèãàíèÿ ïðè ïðîêàëèâàíèè,

ïðåèìóùåñòâî äåòåìïëàòèðîâàíèÿ ïóòåì ýêñòðàãèðî-

âàíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â áîëüøåé áåçîïàñíîñòè äëÿ

îêðóæàþùåé ñðåäû, à òàêæå òàêîé ïîäõîä ýêîíî-

ìè÷åñêè âûãîäíåå. Áëàãîäàðÿ ýòèì ïðåèìóùåñòâàì

ìàòåðèàëû íà îñíîâå ÃÌÊ ïðèìåíÿþòñÿ êàê êàòàëè-

çàòîðû èëè íîñèòåëè êàòàëèçàòîðîâ ðåàêöèé îêèñ-

ëåíèÿ ÑÎ [31], ôîòîêàòàëèçàòîðû [31], êàòàëèçàòîðû

ãèäðèðîâàíèÿ äèìåòèëîêñàëàòà [32] è ïðîöåññà

Ôèøåðà — Òðîïøà. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ-

÷àåòñÿ â ðàçðàáîòêå àêòèâíîãî è ñòàáèëüíîãî

íèêåëüñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå ÃÌÊ

(Ni-HMS) äëÿ ðåàêöèè êîíäåíñàöèè Ïåõìàíà. Èçó÷å-

íî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è ñîñòàâà ðåàêöèîííîé

ñìåñè íà ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà. Ìàòåðèàë îõà-

ðàêòåðèçîâàí ïóòåì îïðåäåëåíèÿ ïëîùàäè ïîâåðõ-

íîñòè ìåòîäîì ÁÝÒ, à òàêæå ìåòîäàìè ðåíòãå-

íîôàçîâîãî àíàëèçà, òðàíñìèññèîííîé ýëåêòðîííîé

ìèêðîñêîïèè (ÒÝÌ), òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðóå-

ìîãî âîññòàíîâëåíèÿ, ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé

ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) è ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ

ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáðàçöû ñèíòåçèðîâàíû ìåòîäîì òåìïëàòíîãî

ñèíòåçà ñ èñïîëüçîâàíèåì íåéòðàëüíûõ òåìïëàòîâ

àíàëîãè÷íî îïèñàííîìó â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ

[33—35]. Êàê èñòî÷íèê êðåìíèÿ èñïîëüçîâàí òåòðà-

ýòèëîðòîñèëèêàò (ÒÝÎÑ), êàê èñòî÷íèê èîíîâ íè-

êåëÿ — íèòðàò íèêåëÿ Ni(NO
3
)
3
·6H

2
O, êàê ïîâåðõ-

íîñòíî-àêòèâíîå âåùåñòâî — ãåêñàäåöèëàìèí (ÃÄÀ),

à òàêæå èñïîëüçîâàëè ýòàíîë. Â òèïè÷íîì ýêñïåðè-

ìåíòå ÃÄÀ äîáàâëÿëè ê ðàñòâîðó, ñîäåðæàùåìó âîäó

è ýòàíîë (EtOH). Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè

äî ãîìîãåííîãî ñîñòîÿíèÿ, ïîñëå ÷åãî ïðè èíòåí-

ñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè ÒÝÎÑ; ïåðåä äî-

áàâëåíèåì ÒÝÎÑ â ðàñòâîðå ÃÄÀ/âîäà/ýòàíîë ðàñ-

òâîðÿëè íèòðàò íèêåëÿ. Ñîñòàâ ðàñòâîðà ïîñëå ïåðå-

ìåøèâàíèÿ ñîîòâåòñòâîâàë îòíîøåíèþ [36]

SiO
2
-0,5nNiO-0,3ÃÄÀ-7EtOH-35H

2
O, ãäå n — ðàññ÷è-

òàííîå êîëè÷åñòâî íèêåëÿ äëÿ ñèñòåì ñ ðàçíûì îò-

íîøåíèåì Si/Ni.

Ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðà åãî ïåðåìåøèâàëè

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 24 ÷. Îáðà-

çîâàâøóþñÿ òâåðäóþ ôàçó îòäåëÿëè ôèëüòðîâàíèåì,

ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè íà

âîçäóõå ïðè 393 K. Îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà, çàõâà-

÷åííûå â ìåçîïîðàõ, óäàëÿëè ìåòîäîì ýêñòðàãèðî-

âàíèÿ ðàñòâîðèòåëåì. Âûñóøåííîå èñõîäíîå âå-
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ùåñòâî äèñïåðãèðîâàëè â ýòàíîëå (5 ã/100 ã),

ñîäåðæàùåì íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî NH
4
Cl, è ñìåñü

êèïÿòèëè ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì ïðè èíòåíñèâ-

íîì ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 2 ÷. Ïðèñóòñòâèå

NH
4
Cl â EtOH íåîáõîäèìî äëÿ çàìåíû ïðîòîíè-

ðîâàííûõ àìèíîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ â ñèíòåçå, à òàêæå

äëÿ êîìïåíñàöèè îòðèöàòåëüíûõ çàðÿäîâ, âîçíèêøèõ

èç-çà çàìåùåíèÿ Ni
II

íà Si
IV

[37, 38]. Äàëåå òâåðäûå

âåùåñòâà ôèëüòðîâàëè è ïðîìûâàëè õîëîäíûì ýòà-

íîëîì. Ïðîöåäóðó ýêñòðàãèðîâàíèÿ ïîâòîðÿëè äâàæ-

äû, ïîñëå ÷åãî îáðàçöû ñóøèëè ïðè 393 K â

ñóøèëüíîì øêàôó. Íà ïîñëåäíåì ýòàïå îáðàçöû

ïðîêàëèâàëè ïðè 823 K íà âîçäóõå â òå÷åíèå 6 ÷.

Îáðàçöû îáîçíà÷åíû Ni-HMS-15 è Ni-HMS-80 (c

îòíîøåíèåì Si/Ni 15 è 80 ñîîòâåòñòâåííî).

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè «ìîêðû-

ìè» õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè â ñî÷åòàíèè ñ àòîì-

íî-àäñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèåé («Hitachi Z 800»).

Ïîðîøêîâûå äèôðàêòîãðàììû èçìåðÿëè íà äèôðàê-

òîìåòðå «Siemens D500» ñ èñïîëüçîâàíèåì èçëó÷åíèÿ

CuK�. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ øàãîì 0,02° (2) è

âðåìåíåì íàêîïëåíèÿ 1 ñ íà øàã â äâóõ äèàïàçîíàõ

óãëîâ — îò 1� äî 10° (2) è îò 10� äî 80° (2). Ýêñïå-

ðèìåíòû ïî àäñîðáöèè/äåñîðáöèè àçîòà ïðîâîäèëè

ïðè 77 K ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîðîçèìåòðà «NOVA

2000» («Quantachrome»). Ïåðåä êàæäûì èçìåðåíèåì

îáðàçöû äåãàçèðîâàëè ïðè 423 K â òå÷åíèå 12 ÷ ïðè

äàâëåíèè 5·10
–3

òîðð, à çàòåì ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 3,9·10
–9

òîðð. Ïî èçî-

òåðìàì ñîðáöèè N
2

îïðåäåëÿëè óäåëüíóþ ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè, çíà÷åíèÿ îáúåìà ïîð è äèàìåòðà ïîð ñ

èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ÁÝÒ è òåîðèè BJH.

Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì òðàíñìèññèîííîé ýëåêòðîí-

íîé ìèêðîñêîïèè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåê-

òðîííîãî ìèêðîñêîïà «Philips CM10» ñ óñêîðÿþùèì

íàïðÿæåíèåì 100 êÂ. Îáðàçöû íàíîñèëè íà ìåäíóþ

ñåòî÷êó, ïîêðûòóþ óãëåðîäíîé ïëåíêîé, ïóòåì âûñó-

øèâàíèÿ êàïëè ñóñïåíçèè èçìåëü÷åííîãî îáðàçöà â

ýòàíîëå, ïîìåùåííîé íà ñåòî÷êó. Ýêñïåðèìåíòû ïî

òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðóåìîìó âîññòàíîâëåíèþ

(ÒÏÂ) ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà

TPDRO1100 ïðîèçâîäñòâà «Thermo Quest CE Instru-

ments». Äëÿ èññëåäîâàíèé ÒÏÂ ïðîêàëåííûå îáðàçöû

êàòàëèçàòîðà ïðåññîâàëè â òàáëåòêè, èçìåëü÷àëè è

ïðîñåèâàëè. Ôðàêöèþ ø 425—850 ìêì ïîìåùàëè â

ðåàêòîð ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì è èñïîëüçîâàëè äëÿ

àíàëèçà. ×åðåç ñëîé îáðàçöà â ðåàêòîðå ïðîïóñêàëè

ïîòîê ãàçà, ñîäåðæàùåãî 5 % âîäîðîäà è 95 % àðãîíà

(«Hoek Loos»), ñî ñêîðîñòüþ 20 ìë·ìèí
–1

. Ïîñëå

óäàëåíèÿ âîäû èç âûõîäÿùåãî ïîòîêà (ñ ïîìîùüþ

ìîëåêóëÿðíûõ ñèò) èçìåðÿëè ïîãëîùåíèå âîäîðîäà,

äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè òåìïåðàòóðíûé äåòåêòîð

ïðîâîäèìîñòè ñ âîëüôðàìîâûì ýëåêòðîäîì.

ÈÊ-ñïåêòðû ñ ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì èçìåðÿëè ïðè

íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðî-

ìåòðà «Perkin-Elmer 2000» â KBr (1 ã îáðàçöà íà 100 ã

KBr). Ìîðôîëîãèþ îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà

JSM 5600 «JEOL».

Ñèíòåç 7-ãèäðîêñè-4-ìåòèëêóìàðèíà ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðåçîðöèíà (10 ììîëü), ýòèëàöåòîàöå-

òàòà (20 ììîëü) è 0,03 ã àêòèâèðîâàííîãî êàòàëè-

çàòîðà. Óðàâíåíèå ðåàêöèè ïðèâåäåíî íà ñõåìå 1.

Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè íà ìàñëÿíîé áàíå ïðè 160 °Ñ ïðè

ïåðåìåøèâàíèè è êèïÿ÷åíèè ñ îáðàòíûì õîëîäèëü-

íèêîì â òå÷åíèå 4 ÷. Äëÿ îòäåëåíèÿ ïðîäóêòà ãîðÿ÷óþ

ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåíîñèëè íà ëåäÿíóþ áàíþ è

ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 15 ìèí, ïîñëå ÷åãî ôèëüò-

ðîâàëè. Îòôèëüòðîâàííûé ïðîäóêò ïåðåêðèñòàëëè-

çîâûâàëè èç ýòàíîëà. Êîíâåðñèþ ðåçîðöèíà (X, %),

ñåëåêòèâíîñòü (S, %) è âûõîä (Y, % âåñ.)

7-ãèäðîêñè-4-ìåòèëêóìàðèíà ðàññ÷èòûâàëè ïî

ñëåäóþùèì óðàâíåíèÿì [39—41]:

S = (7-ãèäðîêcè-4-ìåòèëêóìàðèí (%)/ïðîäóêòû,

îáðàçîâàâøèåñÿ èç ðåàãåíòîâ (%))·100,

X = (ìàññà èçðàñõîäîâàííîãî ðåçîðöèíà (ã)/ìàññà

èñõîäíîãî ðåçîðöèíà (ã))·100,

Y = (ìàññà ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà/òåîðåòè÷åñêàÿ

ìàññà ïðîäóêòà)·100.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è

õàðàêòåðèñòèê êàòàëèçàòîðîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Ñîäåðæàíèå íèêåëÿ â ìàòåðèàëàõ äîâîëüíî õîðîøî

ñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè, çàäàííûìè ïðè ñèíòåçå.

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïëî-

ùàäè ïîâåðõíîñòè, òèïè÷íûå äëÿ ìåçîïîðèñòûõ

ìàòåðèàëîâ, ïðåâûøàþò 1000 ì
2
·ã

–1
[42—44]. Ïðè

óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ ýòè çíà÷åíèÿ íå-

ñêîëüêî ñíèæàþòñÿ.

Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ äèàìåòðà ïîð, ðàññ÷èòàííûå ïî

èçîòåðìàì àäñîðáöèè N
2

ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè

BJH, ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Ïî èçîòåðìàì àäñîðáöèè

àçîòà ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïîðû îäíîðîäíû ïî

ðàçìåðó. Îäíàêî â ïðèñóòñòâèè èîíîâ íèêåëÿ â ÃÌÊ

ñðåäíèé ðàçìåð ïîð ñëåãêà óìåíüøàåòñÿ.

Íèêåëüñîäåðæàùèå ìåçîïîðèñòûå êðåìíåçåìíûå ìàòåðèàëû
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Ñõåìà 1. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå êîíäåíñàöèè

Ïåõìàíà ìåæäó ðåçîðöèíîì è ýòèëàöåòîàöåòàòîì â æèäêîé

ôàçå â ïðèñóòñòâèè Ni-HMS.



Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîâñêèå

äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ Ni-HMS-n. Íà äèôðàê-

òîãðàììàõ íàáëþäàåòñÿ îäèí øèðîêèé ìàêñèìóì ïðè

2� = 2,2°, ÷òî ïîäîáíî îïèñàííîé ðàíåå äèôðàêòî-

ãðàììå ÃÌÊ, íå ñîäåðæàùåãî ãåòåðîýëåìåíòîâ

[45—47]. Ïîëó÷åííûé ìåçîïîðèñòûé ìàòåðèàë íå

ÿâëÿåòñÿ âûñîêîêðèñòàëëè÷åñêèì. Ïðè óâåëè÷åíèè

ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ íåçíà-

÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,

÷òî äîáàâëåíèå èîíîâ íèêåëÿ íå ïðèâîäèò ê

óõóäøåíèþ êðèñòàëëè÷íîñòè. Â òî æå âðåìÿ â

äèàïàçîíå 2� 10�—80� ïîÿâëÿþòñÿ ðåôëåêñû, ñîîò-

âåòñòâóþùèå îêñèäó íèêåëÿ, è èõ èíòåíñèâíîñòü

ðàñòåò ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ (ðèñ. 2).

Ìåòîäîì ÒÝÌ ïîêàçàíî, ÷òî â ñòðóêòóðå

êàòàëèçàòîðà Ni-HMS-15 ñôîðìèðîâàëèñü áîëüøèå

÷àñòèöû îêñèäà íèêåëÿ, îäíàêî îòäåëüíûõ áîëüøèõ

÷àñòèö îêñèäà íèêåëÿ â îáðàçöå íå âèäíî. Íà ðèñ. 3

ïðèâåäåíû êðèâûå òåðìîïðîãðàììèðóåìîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà. Äëÿ ñðàâíåíèÿ òàêæå ïîêà-

çàíà êðèâàÿ âîññòàíîâëåíèÿ ìàññèâíîãî îáðàçöà NiO,

ïîëó÷åííîãî ïóòåì òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ

Ni(NO
3
)
2
. Ìåòîä ÒÏÂ èñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ

èíôîðìàöèè î âîçìîæíîñòè âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà

íèêåëÿ, ñôîðìèðîâàííîãî â êàòàëèçàòîðå. Â ñëó÷àå

îáðàçöà Ni-HMS-15 íàáëþäàåòñÿ äâå ñòàäèè âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ. Òåìïåðàòóðà ñòàäèè íèçêîòåìïåðàòóð-

íîãî âîññòàíîâëåíèÿ, ïðè êîòîðîì ïîãëîùàåòñÿ

áîëüøîå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà, ñîâïàäàåò ñ òåìïåðà-

òóðîé âîññòàíîâëåíèÿ ìàññèâíîãî NiO, ÷òî ìîæåò

áûòü ïðèçíàêîì íàëè÷èÿ â îáðàçöå îêñèäà íèêåëÿ,

ïîäîáíîãî ìàññèâíîìó îêñèäó. Òàêèì îáðàçîì, ÷àñ-

òèöû îêñèäà, ó÷àñòâóþùèå â ýòîé ñòàäèè âîññòàíîâ-

ëåíèÿ, äîëæíû áûòü äîñòàòî÷íî áîëüøèìè. Âòîðàÿ

Ë. Àóäæèò (L. Aoudjit), Ä. Õàëëèø (D. Halliche), Ê. Áàøàðè (K. Bachari) è äð.
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Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ

Îáðàçåö

Õèìè÷åñêèé àíàëèç

Ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè,

ì
2
�ã

–1

Îáúåì ïîð,

ñì
3
/ã

Äèàìåòð ïîð,

Å
Ðàññ÷èòàííîå

ñîäåðæàíèå

Ni, % ìàñ.

Íàéäåííîå

ñîäåðæàíèå

Ni, % ìàñ.

Si/Ni (ãåëü) Si/Ni*

HMS 0,0 0,0 0,0 0,0 1170 0,97 38

Ni-HMS-80 1 0,75 80 78 870 0,90 28

Ni-HMS-15 7 6,08 15 14,5 812 0,82 24

____

* Ïî äàííûì àòîìíî-àäñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè.

Ðèñ. 1. Ïîðîøêîâûå äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ Ni-HMS-n â

îáëàñòè 2� 1�—10°: n = Si/Ni = 80 (1); 15 (2).

Ðèñ. 2. Ïîðîøêîâûå äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ Ni-HMS-n

â îáëàñòè 2� 10�—80°: n = Si/Ni = 80 (1), 15 (2).

Ðèñ. 3. Êðèâûå âîññòàíîâëåíèÿ îáðàçöîâ Ni –HMS-n è ìàñ-

ñèâíîãî NiO: n = Si/Ni = 80 (1), 15 (2), ìàññèâíîãî NiO (3).



ñòàäèÿ âîññòàíîâëåíèÿ ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì î÷åíü

ìàëåíüêèõ ÷àñòèö îêñèäà íèêåëÿ, ñòàáèëèçèðîâàí-

íîãî â ÃÌÊ. Â ýòîì ñëó÷àå áîëüøàÿ ÷àñòü ÷àñòèö

íàõîäèòñÿ íà ñòåíêàõ è ïðî÷íî ñâÿçàíà ñ íîñèòåëåì.

Êàòàëèçàòîð Ni-HMS-80 â îñíîâíîì ñîäåðæèò ìà-

ëåíüêèå ÷àñòèöû îêñèäà íèêåëÿ, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â

âûñîêîé òåìïåðàòóðå âîññòàíîâëåíèÿ. Òåì íå ìåíåå

åñòü î÷åíü ìàëåíüêèé ïèê âîññòàíîâëåíèÿ ïðè íèçêîé

òåìïåðàòóðå, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå íåáîëü-

øîãî êîëè÷åñòâà íåñêîëüêî áîëüøèõ ÷àñòèö, êîòîðûå

íå ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè ïðèìåíåíèè äðóãèõ ìåòîäîâ

èññëåäîâàíèÿ. Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî ýòè ÷àñòèöû

íàõîäÿòñÿ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè çåðåí ÃÌÊ. Ïî-

ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðèâåäåííûìè

âûøå ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà è

ÒÝÌ.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ Ni-HMS,

à òàêæå ÷èñòîãî ÃÌÊ. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 964 è

1632 ñì
–1

ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê âàëåíòíûì

êîëåáàíèÿì Si–OH è äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì

SiO–H ñîîòâåòñòâåííî [48]. Îòíåñåíèå ïîëîñû ïðè

964 ñì
–1

íåîäíîçíà÷íî, íî ïî ñîâîêóïíîñòè ïðèçíàêîâ

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

õàðàêòåðèñòè÷íîå êîëåáàíèå, âîçíèêàþùåå âñëåä-

ñòâèå ìîäèôèêàöèè ôðàãìåíòîâ [SiO
4
], è êîñâåííî

ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì ãåòåðîýëåìåíòà [49—51]. Íà ðèñ. 4

ïîëîñà â îáëàñòè 964 ñì
–1

õîðîøî âèäíà è åå èí-

òåíñèâíîñòü íåñêîëüêî ðàñòåò ïðè âêëþ÷åíèè èîíîâ

íèêåëÿ, îíà ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê âàëåíòíûì êîëå-

áàíèÿì ñâÿçè Si–O–Ni íà ïîâåðõíîñòè [52, 53]. Òàêèì

îáðàçîì, ïðè èñïîëüçîâàíèè îäíîñòàäèéíîãî ïîäõîäà ê

ïîëó÷åíèþ ìàòåðèàëà èîíû íèêåëÿ èíêîðïîðèðóþòñÿ â

êðåìíåçåìíóþ ìàòðèöó â îòëè÷èå îò ëîêàëèçàöèè íà

ïîâåðõíîñòè ñòåíêè. Ìåñòî êîíòàêòà íèêåëüñîäåð-

æàùèõ ÷àñòèö è êðåìíåçåìíîé ñòåíêè âûïîëíÿåò ðîëü

«ÿêîðÿ», ñòàáèëèçèðóþùåãî íèêåëüñîäåðæàùèå ÷àñòè-

öû è ïðåïÿòñòâóþùåãî èõ ñïåêàíèþ.

Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ÑÝÌ òàêæå ïîäòâåðæäàþò,

÷òî íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà Ni-HMS-15 àãëîìåðàöèè

íå íàáëþäàåòñÿ, îáðàçåö Ni-HMS-15 ñîõðàíÿåò ìîð-

ôîëîãèþ, ïîäîáíóþ ÷èñòîìó ÃÌÊ, êàê ïîêàçàíî íà

ðèñ. 5.

Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿ

ðåàãåíòîâ (ðåçîðöèí/ýòèëàöåòîàöåòàò) íà âûõîä

7-ãèäðîêñè-4-ìåòèëêóìàðèíà â æèäêîôàçíîé ðåàê-

öèè Ïåõìàíà — êîíäåíñàöèè ðåçîðöèíà ñ ýòèëàöåòî-

àöåòàòîì, ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ 7-ãèäðîêñè-4-

ìåòèëêóìàðèíà. Â ïåðâîì ýêñïåðèìåíòå êîíäåí-

ñàöèþ Ïåõìàíà ìåæäó ðåçîðöèíîì è ýòèëàöåòî-

àöåòàòîì ñ îáðàçîâàíèåì 7-ãèäðîêñè-4-ìåòèëêóìà-

ðèíà ïðîâîäèëè ïðè 160 �Ñ â òå÷åíèå 5 ÷ ñ

èñïîëüçîâàíèåì êàòàëèçàòîðà Ni-HMS-15, îòíîøå-

íèå ðåàãåíòîâ âàðüèðîâàëè (ðåçîðöèí : ýòèëàöåòîàöå-

òàò îò 1 : 1 äî 1 : 3) (ðèñ. 6). Ïî äàííûì, ïðåä-
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Fig. 4. ÈÊ-ñïåêòðû ÷èñòîãî ÃÌÊ (1) è Ni-HMS-15 (2).

Ðèñ. 5. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÷èñòîãî ÃÌÊ (à) è Ni-HMS-15 (á).

Ðèñ. 6. Âëèÿíèå ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ íà âûõîä

7-ãèäðîêñèìåòèëêóìàðèíà â ïðèñóòñòâèè Ni-HMS-15.
à

á



ñòàâëåííûì íà ðèñ. 6, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî

ïðè óâåëè÷åíèè ìîëüíîãî îòíîøåíèÿ ðåçîð-

öèí : ýòèëàöåòîàöåòàò îò 1 : 1 äî 1 : 2 âûõîä

7-ãèäðîêñè-4-ìåòèëêóìàðèíà ðàñòåò îò 65 äî 84 %.

Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ìîëüíîãî îòíîøåíèÿ ðå-

çîðöèí : ýòèëàöåòîàöåòàò äî 1 : 3 ïðèâîäèò ê ñíè-

æåíèþ âûõîäà 7-ãèäðîêñè-4-ìåòèëêóìàðèíà äî 62 %.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîëó÷åíèÿ 7-ãèäðîêñè-4-ìå-

òèëêóìàðèíà îïòèìàëüíîå îòíîøåíèå ðåçîð-

öèí : ýòèëàöåòîàöåòàò ðàâíÿåòñÿ 1 : 2. Ïîäîáíûé ðå-

çóëüòàò ïîëó÷åí â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [41, 54].

Ïîñëåäóþùèå ýêñïåðèìåíòû ïî îïòèìèçàöèè

òåìïåðàòóðû ðåàêöèè è âðåìåíè ðåàêöèè ñ öåëüþ

äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé êîíâåðñèè è ñåëåêòèâ-

íîñòè ïðîâîäèëè ïðè ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ 1 : 2.

Äëÿ îïòèìèçàöèè êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà â

ñèíòåçå êóìàðèíîâ ïî ðåàêöèè Ïåõìàíà ìåæäó

ðåçîðöèíîì è ýòèëàöåòîàöåòàòîì ñèíòåç ïðîâîäèëè

áåç ðàñòâîðèòåëÿ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà

Ni-HMS-15 ïðè 160 �Ñ, âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà ñî-

ñòàâëÿëî 4 ÷. Êîëè÷åñòâî êàòàëèçàòîðà íà åäèíèöó

ðåçîðöèíà âàðüèðîâàëè, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 7. Ïðè

óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà îò 0,005 ã

(0,45 % ìàñ.) äî 0,03 ã (2,7 % ìàñ.) êîíâåðñèÿ

ðåçîðöèíà ïîñòåïåííî ðàñòåò îò 23 äî 75 %. Ýòà

òåíäåíöèÿ ñâÿçàíà ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà àêòèâ-

íûõ öåíòðîâ ïðè óâåëè÷åíèè çàãðóçêè êàòàëèçàòîðà.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ äîñòèæåíèÿ 75 % âûõîäà â

ñèíòåçå 7-ãèäðîêñè-4-ìåòèëêóìàðèíà ïî ðåàêöèè

Ïåõìàíà ìåæäó ðåçîðöèíîì è ýòèëàöåòîàöåòàòîì

òðåáóåòñÿ òîëüêî 0,03 ã (2,7 % ìàñ.) êàòàëèçàòîðà.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà îáðàçîâàíèå 7-ãèäðîê-

ñè-4-ìåòèëêóìàðèíà èññëåäîâàëè ïðè 100, 130, 160 è

180 °C â ïðèñóòñòâèè Ni-HMS-15 ñ îòíîøåíèåì

ðåàãåíòîâ 1 : 2. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 4 ÷,

ðåçóëüòàòû ïîêàçàíû íà ðèñ. 8. Íàéäåíî, ÷òî ïðè

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû êîíâåðñèÿ ðåçîðöèíà

ïîñòåïåííî ðàñòåò è äîñòèãàåò ìàêñèìóìà (82 %) ïðè

160 �Ñ, ïðè ýòîì ñåëåêòèâíîñòü ïî 7-ãèäðîêñè-4-ìå-

òèëêóìàðèíó òàêæå îñòàåòñÿ íà óðîâíå âûøå 90 %.

Ýòè ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî êàòàëèçàòîð

Ni-HMS-15 äîâîëüíî ñòàáèëåí, ïðè ïîâûøåííûõ

òåìïåðàòóðàõ ðåàêöèÿ, ïî-âèäèìîìó, ïðîòåêàåò áåç

äèôôóçèîííûõ çàòðóäíåíèé. Áîëåå òîãî, áîëåå âû-

ñîêàÿ êîíâåðñèÿ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ

ÿâëÿåòñÿ ïðèçíàêîì òîãî, ÷òî äëÿ ðåàêöèè òðåáóåòñÿ

âûñîêàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè. Òàêæå ïîíÿòíî, ÷òî

àêòèâíûå öåíòðû ëó÷øå àêòèâèðóþòñÿ ïðè ïîâû-

øåííûõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òî âåäåò ê áîëåå âûñîêîé

ñêîðîñòè àòàêè ýòèëàöåòîàöåòàòà (�-êåòîýôèð) ðå-

çîðöèíîì (ôåíîëüíûé ÎÍ
–
). Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå

òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó ñíèæåíèþ

ñåëåêòèâíîñòè ïî êóìàðèíó. Ïðè ýòîì îáðàçîâàíèå

ïðîäóêòà òàêæå íàáëþäàåòñÿ áåç ñóùåñòâåííîãî

èçìåíåíèÿ êîíâåðñèè. Âûñîêàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àê-

òèâíîñòü Ni-HMS, âåðîÿòíî, ñâÿçàíà ñ âûñîêîé

äèñïåðñíîñòüþ íèêåëüñîäåðæàùèõ àêòèâíûõ öåíò-

ðîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåíòãåíîôàçîâûì àíàëèçîì.

Ë. Àóäæèò (L. Aoudjit), Ä. Õàëëèø (D. Halliche), Ê. Áàøàðè (K. Bachari) è äð.
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Ðèñ. 7. Âëèÿíèå êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà íà êîíâåðñèþ

ðåçîðöèíà: 1 — 0,005; 2 — 0,02; 3 —0,03 ã.

Ðèñ. 8. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà êîíâåðñèþ ðåçîðöèíà,

ñåëåêòèâíîñòü è âûõîä 7-ãèäðîêñè-4-ìåòèëêóìàðèíà.

Ðèñ. 9. Âëèÿíèå âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè íà êîíâåðñèþ

ðåçîðöèíà, ñåëåêòèâíîñòü è âûõîä 7-ãèäðîêñè-4-ìåòèë-

êóìàðèíà.



Òàêæå âàæíóþ ðîëü ìîæåò èãðàòü òðåõìåðíàÿ

ñèñòåìà ïåðåñåêàþùèõñÿ êàíàëîâ ÃÌÊ.

Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â òå÷åíèå ïåðèîäîâ âðåìåíè

îò 0,5 äî 8 ÷ â ïðèñóòñòâèè Ni-HMS-15 ñ îòíîøåíèåì

ðåàãåíòîâ 1 : 2. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 9.

Êîíâåðñèÿ áûñòðî ðàñòåò ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè

ðåàêöèè è ïðèìåðíî ÷åðåç 4 ÷ ïåðåñòàåò ìåíÿòüñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïðèíÿòü, ÷òî äëÿ âûñîêîé

êîíâåðñèè â ýòîé ðåàêöèè êîíäåíñàöèè íåîáõîäèìî

4 ÷. Âûõîä 7-ãèäðîêñè-4-ìåòèëêóìàðèíà è ñåëåêòèâ-

íîñòü ïî ýòîìó âåùåñòâó òàêæå ïåðåñòàþò èçìåíÿòüñÿ

÷åðåç 4 ÷. Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî îïòèìàëüíûìè

óñëîâèÿìè äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà

(80 %) â ðåàêöèè êîíäåíñàöèè Ïåõìàíà ìåæäó

ðåçîðöèíîì è ýòèëàöåòîàöåòàòîì â óñëîâèÿõ îòñóò-

ñòâèÿ ðàñòâîðèòåëÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåçîïî-

ðèñòîãî ìàòåðèàëà Ni-HMS-15 â êà÷åñòâå ãåòåðîãåí-

íîãî êàòàëèçàòîðà ñèíòåçà êóìàðèíîâ ÿâëÿåòñÿ

îòíîøåíèå ñóáñòðàòîâ 1 : 2 è äîáàâëåíèå 2,5 %

êàòàëèçàòîðà ïî ìàññå, ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ïðè

160 �Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè îáû÷íîì íàãðåâàíèè.

Âåðîÿòíûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ 7-ãèäðîê-

ñè-4-ìåòèëêóìàðèíà ïðåäïîëàãàåò õåìîñîðáöèþ

ýòèëàöåòîàöåòàòà ÷åðåç êàðáîíèëüíóþ ãðóïïó íà

áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðàõ êàòàëèçàòîðà,

ýòîò ìåõàíèçì ïîêàçàí íà ñõåìå 2. Âåðîÿòíî, äàëåå

ïðîèñõîäèò íóêëåîôèëüíàÿ àòàêà ðåçîðöèíà íà

ñîðáèðîâàííûé ýòèëàöåòîàöåòàò, ïðè ýòîì îáðà-

çóåòñÿ èíòåðìåäèàò, êîòîðûé áûñòðî ïðåòåðïåâàåò

öèêëèçàöèþ ïóòåì âíóòðèìîëåêóëÿðíîé êîíäåíñà-

öèè ñ îáðàçîâàíèåì 7-ãèäðîêñè-4-ìåòèëêóìàðèíà.

Ðåàêöèÿ òàêæå êàòàëèçèðóåòñÿ áðåíñòåäîâñêèìè

àêòèâíûìè öåíòðàìè êàòàëèçàòîðà. Ýëåêòðîôèëüíàÿ

àòàêà ðåçîðöèíà õåìèñîðáèðîâàííûì ýòèëàöåòîàöå-

òàòîì èñêëþ÷àåòñÿ, òàê êàê â ýòîé ðàáîòå íå

íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèÿ õðîìîíîâ.

Â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ãåêñàäåöèëàìèíà êàê òåìïëàòà ïðè îáû÷íîé òåì-

ïåðàòóðå ñèíòåçèðîâàí íèêåëüñîäåðæàùèé ìåçîïî-

ðèñòûé êðåìíåçåìíûé ìàòåðèàë (Ni-HMS). Íà îñíî-

âàíèè äàííûõ õèìè÷åñêîãî è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíà-

ëèçà, àäñîðáöèè àçîòà, ÒÝÌ, ÒÏÂ, ÑÝÌ è ÈÊ-ñïåêò-

ðîñêîïèè ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ïîëó÷åí óïî-

ðÿäî÷åííûé ìåçîïîðèñòûé ìàòåðèàë ñ áîëüøèìè

çíà÷åíèÿìè ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè è îáúåìà ïîð,

íèêåëüñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ èíêîðïîðèðîâàíû â

ñòðóêòóðó ÃÌÊ ñ âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ. Ââåäåíèå

èîíîâ íèêåëÿ âëèÿåò íà òåêñòóðó è ñòðóêòóðó

êàòàëèçàòîðà è èãðàåò âàæíóþ ðîëü â åãî êàòà-

ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè, ÷òî ïîêàçàíî â ðåàêöèè

êîíäåíñàöèè ðåçîðöèíà è ýòèëàöåòîàöåòàòà â æèäêîé

ôàçå. Íàèáîëåå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

â ñèíòåçå êóìàðèíîâ â ðåàêöèè êîíäåíñàöèè Ïåõìàíà

ïîêàçûâàåò íèêåëüñîäåðæàùèé ÃÌÊ êàòàëèçàòîð

(6 % ìàñ., Ni-HMS-15). Â îïòèìèçèðîâàííûõ óñëî-

âèÿõ äîñòèãàåòñÿ âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü è ìàêñè-

ìàëüíàÿ êîíâåðñèÿ ðåçîðöèíà (96 %, 82 %), à òàêæå

âûñîêèé âûõîä 7-ãèäðîêñè-4-ìåòèëêóìàðèíà (80 %),

÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëå-

íèåì è îäíîðîäíîñòüþ àêòèâíûõ íèêåëüñîäåðæàùèõ

÷àñòèö, à òàêæå âîçìîæíîñòüþ äîñòèæåíèÿ áîëåå

âûñîêîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè íèêåëüñîäåðæàùèõ

÷àñòèö ïðè èõ âêëþ÷åíèè â íîñèòåëü — ÃÌÊ,

êîòîðûé ñàì õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøèì äèàìåòðîì

ïîð è ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè.
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Ñõåìà 2. Âåðîÿòíûé ìåõàíèçì êîíäåíñàöèè Ïåõìàíà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ni-HMS-15.
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Ïîêàçàíî, ùî ìåçîïîðèñòèé ãåêñàãîíàëüíî-âïîðÿäêîâàíèé êðåìíåçåì, ÿêèé ì³ñòèòü

³íêîðïîðîâàí³ â ìàòðèöþ ³îíè í³êåëþ (â³äíîøåííÿ Si/Ni = 15), ïðîÿâëÿº âèñîêó êàòàë³òè÷íó

àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³¿ êîíäåíñàö³¿ Ïåõìàíà ì³æ ðåçîðöèíîì ³ åòèëàöåòîàöåòàòîì, ùî äîçâîëÿº

îäåðæàòè 7-ã³äðîêñè-4-ìåòèëêóìàðèí ç âèñîêèì âèõîäîì ³ ñåëåêòèâí³ñòþ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: í³êåëüâì³ñí³ ìåçîïîðèñò³ ìàòåð³àëè, ìåçîïîðèñòèé êðåìíåçåìíèé ìàòåð³àë, êîíäåíñàö³ÿ

Ïåõìàíà, êóìàðèí.

Nickel-Containing Mesoporous Silica as a Catalyst

for the Pechmann Condensation Reaction
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It was shown that mesoporous hexagonally-ordered silica, containing incorporated nickel oxide particles

in silica matrix (Si/Ni ratio 15), has high catalytic activity in Pechmann condensation reaction between

resorcinol and ethyl acetoacetate that allows to obtain 7-hydroxy-4-methylcoumarin with high yield and

selectivity.

Key words: Ni-HMS, mesoporous silica, Pechmann condensation, coumarin.
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