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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

9,10-Àíòðàõèíîí (ÀÕ) � âàæíûé ïðîäóêò
îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà [1]. Îäíèì èç ïðîìûø-
ëåííûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà 1,4,4à,9à-òåòðàãèäðî-
àíòðàõèíîíà-9,10 (ÒÃÀ), 1,4-äèãèäðîàíòðàõè-
íîíà-9,10 (ÄÃÀ) è ÀÕ ÿâëÿåòñÿ äèåíîâûé ñèí-
òåç, êîòîðûé îñíîâàí íà êàòàëèòè÷åñêîì ãà-
çîôàçíîì îêèñëåíèè íàôòàëèíà â 1,4-íàôòî-
õèíîí (ÍÕ) è ðåàêöèè ïîñëåäíåãî ñ 1,3-áóòà-
äèåíîì [1]. Ïåðâè÷íûå ïðîäóêòû ïðèñîåäèíå-
íèÿ (àääóêòû) ïîëó÷àþò â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâî-
ðèòåëÿõ ïîä äàâëåíèåì 1,3-áóòàäèåíà â 0.3�2
ÌÏà èëè â ïðèñóòñòâèè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò
(äëÿ ñíèæåíèÿ äàâëåíèÿ). Àääóêò äèåíîâîãî
ñèíòåçà (ÒÃÀ) ïîä äåéñòâèåì êèñëîò èëè ùå-
ëî÷åé èçîìåðèçóåòñÿ â 1,4-äèãèäðî-9,10-äèãèä-
ðîêñèàíòðàöåí, à ïîñëåäíèé îêèñëÿåòñÿ äàëåå

ÓÄÊ 547.655.6+547.673+547.315.2+546.185�776�881.5+542.943.7

Ìàëîîòõîäíûé one-pot ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ àíòðàõèíîíà
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Àííîòàöèÿ

Êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñêóþ êîíäåíñàöèþ 1,3-áóòàäèåíà ñ ïàðà-õèíîíàìè è îêèñëåíèå ïîëó÷àåìûõ
àääóêòîâ ìîæíî ïðîâîäèòü â îäíó òåõíîëîãè÷åñêóþ ñòàäèþ â ïðèñóòñòâèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ Ìî�V�P
ãåòåðîïîëèêèñëîò (ÃÏÊ) îáùåãî ñîñòàâà HaPzMoyVxOb. Ýòè ðàñòâîðû îáëàäàþò áèôóíêöèîíàëüíûìè êà-
òàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, áóäó÷è îäíîâðåìåííî ñèëüíûìè áðåíñòåäîâñêèìè êèñëîòàìè è äîâîëüíî
ñèëüíûìè îáðàòèìî äåéñòâóþùèìè îêèñëèòåëÿìè. Êîíäåíñàöèÿ 1,4-íàôòîõèíîíà ñ 1,3-áóòàäèåíîì â ðàñ-
òâîðàõ ÃÏÊ ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ 9,10-àíòðàõèíîíà (ÀÕ) â ñìåñè ñ òåòðàãèäðîàíòðàõèíîíîì (ÒÃÀ)
è äèãèäðîàíòðàõèíîíîì (ÄÃÀ). Â õîäå îäíîñòàäèéíîãî ïðîöåññà, ïðîõîäÿùåãî áåç èñïîëüçîâàíèÿ îðãà-
íè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ðàñòâîð ÃÏÊ âîññòàíàâëèâàåòñÿ, è èç íåãî ïî÷òè êîëè÷åñòâåííî âûïàäàåò
ìàëîðàñòâîðèìàÿ ñìåñü ÒÃÀ, ÄÃÀ è ÀÕ (äî 50 %). Âûõîä è ÷èñòîòà ÀÕ ìîãóò áûòü çíà÷èòåëüíî ïîâû-
øåíû çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ñìåøèâàþùèõñÿ ñ âîäîé (íàïðèìåð, àöåòîí,
1,4-äèîêñàí), à òàêæå âûñîêîâàíàäèåâûõ ÃÏÊ ñîñòàâà H15P4Mo18V7O89 è H17P3Mo16V10O89. Îïòèìèçàöèÿ
ïðîöåññà ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü ïðîäóêò, ñîäåðæàùèé íå ìåíåå 90 % ÀÕ. Ïîëó÷åííûå â ðàáîòå ðåçóëüòà-
òû îòêðûâàþò ïåðñïåêòèâû ñîçäàíèÿ ìàëîîòõîäíîãî îäíîñòàäèéíîãî ïðîöåññà ïðîèçâîäñòâà ÀÕ èç
1,3-áóòàäèåíà è 1,4-íàôòîõèíîíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíòðàõèíîí, ãåòåðîïîëèêèñëîòû, äèåíîâûé ñèíòåç

â ÄÃÀ è ÀÕ ñèëüíûìè îêèñëèòåëÿìè â êèñëîé
ñðåäå (CuCl2, H2O2 èëè NaClO3 [2]) èëè êèñëî-
ðîäîì âîçäóõà â ùåëî÷íîé ñðåäå [3].

Îêèñëåíèå êèñëîðîäîì ðàçëè÷íûõ îðãàíè-
÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ ìîæíî ïðîâîäèòü
â ïðèñóòñòâèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ Ìî�V�P ãåòå-
ðîïîëèêèñëîò (ÃÏÊ). Îáû÷íî ýòîò ïðîöåññ ïðî-
òåêàåò â äâå ñòàäèè. Íà ïåðâîé ñòàäèè ñóáñòðàò
(Su) îêèñëÿåòñÿ ðàñòâîðîì ÃÏÊ ïî ðåàêöèè
m/2Su  +  m/2H2O + ÃÏÊ → m/2SuO + ÍmÃÏÊ (1)
Íà âòîðîé ñòàäèè âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà ÃÏÊ
(HmÃÏÊ) îêèñëÿåòñÿ êèñëîðîäîì [4�6]:
ÍmÃÏÊ  + m/4O2 → ÃÏÊ + m/2H2O   (2)

Òàêèì îáðàçîì, ðàñòâîðû ÃÏÊ äåéñòâóþò
â êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ (1) è (2) êàê îá-
ðàòèìûå îêèñëèòåëè, â êîòîðûõ ðåäîêñ-ïðå-
âðàùåíèÿ ïðåòåðïåâàþò àòîìû âàíàäèÿ (VV

→ VIV → VV).
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