
рактеркзояать, квк достйжэтшэ я ^ ц ш ш я ы й  ш подходящий для получения цел» 

JHCH03H с хорошим выходом, прочностншш показателями ш s щадящем эиерге- 
таческом режиме.
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НРОгаОЗИЮЗАНИЕ ШТЖЙ КАРБОЖАТИОННЫХ 
■ ШРЕГРШШРОВОК MM ШСЛОТИОМ КАТАЛИЗЕ а-ЛИНЕНА 

МЕТОДОМ МОЛЕКУЛЩРНОЙ МЕХАНИКИ
Cakxdations ia method of fflotecuiar mechanics a heats of formation car- 

boraum ioKS and activations barriers of carbocations а -pinene rearrangemen-.з un-
der the acid catafy&5 was made.

По совремешвш представлениям классической карбоний-нокной теории, 

изомернзационные превращения терпенов в присутствии веществ кислого ха-

рактера (кислот Бренстеда) протекают с промежуточным образованием карбе- 

HiKEMX ионов, которые претерпевают различные внутримолекулярные пере- 

грущшровки - реакций, с 1, 2 миграцией различных мигрантов (H, алкил или 

алшшшнческий фрагмент) к карбкатионному центру молекулы. Высокая ла~ 

&втиостъ терпенов, связанная с особенностями их строения, обуславливает 

многообразие путей тажиж перегруппировок, которые часто приводят к измене- 

шю углеродного остова молекулы [1].

B настоящее время существует два подхода к изучению перегруппировок 

«арбениевыж ионов. Первый аодход связан с изучением перегруппировок карбе- 

иневшЕ- иднрв в. сувагршошх ередаж при- пониженных таш еразурах -(-7V>C и -



n

ниже). Полученные данные но прямому на6|»яеш во щ >в1рш #4.ка§бш 1»ш«.в 

суперкисдых средах можно ш ю я ь ж ш ь  дня- щрощозвроваши :щшЩ ,щж .вере- 

группировок в условиях кнстотного катализа .p.,3J.
Второй подход связан с прш аейш яш  рааягш ых раечегаш . шгодев мо-

лекулярной механики (MKf) {4] я  квантовой зшш® |5J. H ps ш и  шешМ MM 
имеет свои преимущества (по сравиенш© e жвштовожшдаешёмщ !ЮЖуэшшрш* 

ческими методами), как быстрота и надеэкиость результатш. МШ жарбкашонов -я 
углеводородов, копадак'нрсх в сферу южеющейся шщу$м$щтжщш.

Метод KfM имеет дело с изолированной мшетулой, и аолученяые резуль-

таты можно сопоставлять лншь © различными ш о ф а я ш в  дашшкш. ;Одаако, 

как яюказаяв Арнетт и Пиеша [6]. с о о о с т ш  данные и® энтайш ш м обраэова- 
Е м  карбкатиояоь в газовой фазе и в 80аРС15 ш б » д ается  жцинваа керреетщ а 

между « д а р о в  A H j, Щ+,. газ) и - ^ $ ; ^ % i ^ ^

об отсутствии специфической еотватацш .жатмонев со ©редой,*гто позводае • 

использовать результата расчетов методами- MM икваш ш ой химии. .Впервые 

метод MM дш  расчета- карбениевых ионов был щжшьзовак в работ® Гдейчерни 
ШлеЙера |7). Позднее бьша разработана щщттш&я схема расчета газофазшж 

т а в о т  образоваиш в р б в ш о яо в . -Необходамш щраметрнзацщ силового йояя 

ММ2 дда раечгга карбениевых шттШтш mmmm@m Мвдшером [8].
B Д8Ш©й pa6ote, © номощыо ирогратш ош . oaxe.m во MM "PCMQDEi5 с 

применением ешювеге вода MMX,' бьвш рассчитаны эт&тшт образовш ш  
карбеншзшх штт и углеводеродов, образующнхея яри кислотной изомериз&- 

шш бштакяитаекощ ш рнеш  еиш иева (2,6,б^иметш йвдикдо p,l,i^repTr2*- 
ена). C .гоуитаий карбоний-ноштого механизма f9], шомеризационные превраще- 
шш еиЕшнеда прш^каштсдадуюищмобразом:



: Из 'схемы.. внда®,: чтообрадавдаие' щомерввж нро^ж ш в щдет через иро- 

межуточное образоваадекарбеииевого ною  (П), даяьнейшне превращения кото-

рого сзязаны с его перегруппировкой в другие ионы и реакциями депротонхфо- 

ваиия.

Необходимо подчеркнуть, что образовшше тех ш и внш  шомеряых про» 

дуктш завискт от характера перегруппировок кона OI).. Так, образование бицик- 

лических терпенов » §Орнилена.:|Ш ), тамфена fXII), триникдеш .рС), связано с 

последовательной перегруппировкой кона (H) в таны (!V) и.^О*-™®6® # 1®®*1®” 

руемой шш щфщфшшртщ  B-M, щ п этом происходит изменение углеродного 

остова молекулы а-щшена 0). Ещё один.путь, прйводщцийк образованшо не- 

значительных количеств бициклических терпенов ряда фейхана, связанс пере» 

группировкой иона 01) в ион pQX).

Образование моноциклнческнх терпенов - дипентена ^DC), тершшолена 

ГХШ), нзотеряинолена 0СУ1П),а-терниненаСХ¥),у-герпиненарС1У), а-феллан- 

дрена PCVT) связано с перегр5гшшровк@й:карбениево» иона (П) в кои 0Л ), кото-

рая протекает жак реакция дещнклизадвд цшшобутановош кшшдав. ионе (Щ по- 

связм Cj - Сб. Дальнейшш1 перегрутщревка. иона ОД) в.ион (VH) осуществляется 

посредством. 1,2 сдвига водородною мнграша. В процессе етсяотш й нзомерн- 

зшдащ а-пинена дотекаю т также и межмолекулярные реакции протогшрования 

и депрототрования олефинов, что характерно для условий кнелотного катализа. 

Так, ^ о т е н ^ о в а т е  а “Терйшеш рС'¥) ' может apm ecra к образовдашо.шшшь- 

ных жарбкатаоно® 0ЩП) н (Ш), при депротошхровании которых обра%чотся изо». 

торшшозюнОСШЙ),.а” й Р » ф езш ад гф еш ^Л )н ^ Х ¥ 1 ).' / ; ^ '. , . -

Такймобразом, анализ вшпещшведенйяй схемы дазвощ ет нам. сделать 

вывод о том, что образование мощощнюшческшс и бйцшсШческих терйюжо® бу-

дет зависеть от наибряее вероятных путей перегруппировок етр&нневого щоиа 

(I!), образовавшегося при протоншацш двойной связи et-щшена (1).

. C термодашметеской течжн зреюм, н аи рам ен и  перегрупщроэош кар&;» 

вишыж нонов- будут определяться относительной стабильностью перегрушшрО” 

ввдаЩ щегосяи образующегося .ионов» .1ш врую  м<ад©..©щеш».%н& основании 

стщдартных эгальний- образоваши этих ионов. Наиболее верадтьш  путь будет 

■ приводить к  более стабильному. катиону. Основываясь m  теории переходного 

состсянш, о§щая энергетта нрощ сса-% да;О ^едаияъся шюке веяш ш ой ак- 

тивацнониого барьера такой перегруппировки. • : ®

' Йсходш аз вгтшесказшвого, вами были рассчитаны газофазные теплоты 

образована#. Ш рбешевых т а я » ; « 'яи х ^р ш д й а^  "

зацин а-пинена, тщедставленных иа схш е, е целью нрёдсиздаш ваибож ж  веро-

ятных иутей их перегруппировок. Результаты расчета представлены втабл. 1.

IS
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Tafet 1. F oyw naf p$mm,- трбттвш. штт e mmwsmm&m сшювого 
' Ей® MMK '{m m m  фаза)

шаГ
AHf*'' :

* ~ Лц01Оаюиь
Зшершм шнршгекщ, 

~ Kmimrn> - ■

I  ■■; ' . а д  ■/ ' :̂ 116,61 ' 165,17
F V - - 774,45' 128,67 , . 104,47 \

-■ V- ' 1 ' 692j9 - 123,51 ' , ■ 101,06
'v  t e ® 703,42 35,76 ■■ 24,12

¥ 1 688,26 33,24 . -21,60
K  :. - S42,22 ' .-. 36Д1 24,8 . '
УШ ' • ' 542,30'' , 36,3®- - . 24,85

Как уж© mmsmmm  выше, ,д а  кшшчеетвеиной ощ енш 'на^одае веро*®* 

ш к и у тей  щрегрушшрошж &арбениевнхиошв в*жев в® только термодавами- 

чеекнй фактор (M H f)yBe ш ж ттш  акетвацаошшго 6aps@pa (Д0 #) таш х жере- 

r p p a ^ 0B©s. B; B8« r a s » s  время разработш н: тд ао д и , ш зтелж щ щ е с „размой, 

стоненью 1Грмбявешэдтв'-р»счшгывать вШ&Ш ~@ш$ттфШШ: барьеров 1,2 

сдаига мш раетш  дш  рюшшвьт карбешевда: штш f l0j J J .  Йсвользуя д шваме 

нодщцвд, мы тттттеь тщшт т т вт т ш т , 'барьеры перегрушюровсж 

жарббншвьщ ионов, ^ о ш е ш щ  в процессе мзомершациойшэс превращеамй 

'огш иева. Д ш  расчета акаивацшнных барьеров шрегрушгаровок бш даяие» 

сквх «арбеииевых Hoшов, ̂ ,  W  ш У) ишользогшш методику, предложенную ав» * 

торами р а б о т  [10] ,-свободную эвергаш акгш вара рассчтывади по форматам:

A*A<>/cos<p; У .  ;'-';'';.-'A О )

•' A G ^ -A (i+ M H f/4 A f, - ' : .■;:. ';■ ; ., , ( 2 )

где A0 - в ^ р ш я й  барьер-1,2 едашж эра нулевом торсионном угле щ M H f -. 

ршиоеть величяв (AHf) образующегося я  иерегрушшровьшающегося шшов, 

шШж/шъш; ф . торсяошвий уш я м еж ^  вакаитоойорбшвлыо карбордевотден- 

tp i  ■ e f€ s» iM «  C S S  у»вр«-»ш рдат, ТврРармшй ^ о л  дш  перегрушодевкн 

В«М, по тшшш С ^ ш »  |2J яршшвшм pш т т  20°, внутренние барьеры (A0) 

1,2 ®да®а ш  работа |S lJ.
Д ш  расчета ,ш аш даш иого барьера 1,2 сдвига водородного швгршта, 

вра псрбгрушшровке ю ю в в ш к ю г о  иона <УФ в ион fVBX использоталк 

д а т е й  подкод, Автора р о б о т  [II]  установили, что энергетический барьер вы-

рожденных 1,2 етшш. итрштш зависит o r  ш&штим .хюккелевского- заряда 
( gy ) та  aTOase,. к- которому. смещается мигрант и константы основностм ^Q) это-



s® щешхт в углеводороде, образующимся щш отрыве мигранта. Была предложе-

на ««дую щ ая ш ю ш л |  дш  расчета:

M ig  =» 15,33 * I0 ,7 9 g ^  + 0,2321gK^KBaj$*OHV {$)

К оаеш ш уорщ ааасш  CiQ) мкшао рассчшать яо следутщшй формулам:

- Ig Ki -  - Ш ,9  + 0,528PAj, ккаяАасшь; ■■• ' \ -  , ; <4)

FA = 367,2 + A H f (ояефйна)«АН^ 4¾^, ЮшгЛашзь, - (S)

Где'^Аг/^ЯЩ ^Ж^Ю ТОШ у.. '-  . ' : ^¾ ¾ ^.¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾ .; -'^"X', ' j ' . ^ . - . - ' .  ■■/■ ■;■ 
'Н рш яв .§Ях® 1двд  м о т а а д ю р ш с к е т '^  ио формулам

¢3-5) б ш  рассчитан даввадаощ ш й барьер !,2 сдвига прй перегрушщровже нона 

0^)® и© н:0Щ . ';

Что жасаегея перегруш тровкз дана (Й) в нон 0 %  осуществляемой в ре-

зультате решоцшдециклнзащш циююбутанового кольца в ноне (H)5 то в этом' 

случае можЕо лншь 5Щибжзительно оценить актвдациошшй барьер, раскрытия 

цикла. Дш -этош  необходимо аредшиожить, что процессы разрёва связи и пере- 

грутвщтж& Ш-М т ч ш т т  'ш щ ^г схрдаш  образом, достигая .врй,этдм ода- 

йагом то m  эиергетшж верезшдаого сестояйкя. Зашм.ио уравнению (2), принн- 

мая внутрешшй барьер 1,2 едвмгз A=20,9тЩжАюяь f2 | можно рассчитать( Mj )  
д лярас% ьггш 1дай а® дан е^)..

Результаты расчета акшвадаоаных барьеров 1,2 сдвигов ммгрштов в вар~ 

§етаевш:аошж19©дставлдаь|®табя.2. г ■' .. V  -■':'■

Табя. 2. . AM tmmmmms барьер® 1,2 сдвига .1« гр ж г ©8 в карбениевых

'': » т е » ^ ^  ■;• ; ' - , , " .  \ А - " ^ ' " \
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A H fpRt

кДжАшиь
А&.

«Дщ/мот,
- AG*, 

s/мот>

■20,6 20,9 - 33,9

’“§1,7 ■ 20,9 ч л

-50,4 20,9 3 5Д)2

-15,2 15,3

TM  пере^тш ю ош ®

S  M

'S 
JT-Wf

Ф

й

~>

»¥
C1 - C6

C1 - C6

w

\
m'

H
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Проанаяншруеи шдучвШ Ш  резуйьташ. Щ тшш&т о « й щ  чю  рас-

четные даюше m  эттлышш* образовадш карбютшвш,: ав з^ ^ш ш е с приме- 

ш ш ем.сш ю вош  ш ш  MMX.. хорош  шгяасуютоя ® в&цшан щтд&еттшшш © 

стабильности карбенневш вон©& TgK, ваиболш ей яш & гаш вст®  о 1 щ р » .' 

аялилъяые и треетчшю ® яш  (Y t V 9 VSt1' XVffi9 Ш). Более так у ю  стабшаноеть 

трегтошого ш т  Щ) штат щФтшятт тштжж ш щ  etpyxtype шыствттш- 
женногощ ш тобутш оеогош лщ а,

- ■ 06 этом тшит^тлчщю ш ш даязе а « и е  энергий напряжения д а  это-

го ® ш  (165,17 кДасшшж). G ущ ш ш евйш  размера щаша, деформации вадент- 

вмх yrtsm ш связей в бю^асличсских данах уменьшаются, что штиводат к сш - 

ж нию  энергии напряжения д а  ятоз (W) я ХУ), ирш-врно на'60 кДж/моль 

(габиЛ). ?

Данные табя.2 ттомштт тм сделать внолне обосновакнъш вдаод © щ я- 

более ВЭДШШ1  йутm  верегрушшровок карбениевого н ом  (Й). Расчеты йоказ* 

m , ш  наиболее яегко дсжкна протекать реакция дещикш-шшш ш щ  (II) с ©бра- 

зшмнмем третичного моношкшмеешго иош  0Д), еГ0 деяьнейшал аере-грушш» 

ровшгв дан 0Щ ) также вмгсщна с термодинамической точки зрения. Обе пере-

группировки протекают с аютшадаонньш барьером яе более !'Э гсДгк/моль. Этот 

HjTb приводит к обрштт&т монощзшических терпенов при изомеризадия 

сс-шшеяа Перетрутйфвека. ш ва 01) в воя 0V) с термодинамической точки зре- 

ш  будет менее шыщщой, так как приводит к образованию менее стабильного 

жарбедаевого иона и шршрдаг с более высоким активационньш барьером. Даль-

нейшая перехрувшфовка нона (IV) B ион 0 0 , согласно расчетам, протекает досг 

таточю  легко и нрю одат к образованию камфена (XII). Таким образом, расчеты 

твжшщ чт  изомеризация а-шшена в мовощшхические терпены более выгод-

на с термодинамической точки зрента, чт  его изомеризация в бш ш кш чеш зе 

«рш яш . Tasci вдадд бвш сделан m  осяеттт прогноза наиболее ятмтьж 
тт%Ш®»регй»щююкшрбенще»иж.штав.. :.'■•■.-
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МОДИФИКАЦИЯ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ КАРБАМИДОМ

B ПРОИЗВОДСТВЕ ДРЕВЕСНОСТРУЖЕЧНЫХ ПЛИТ

It is proved that the use of dry carbamide reduces effectively the viscosity 
and surface tension ofligno-syMbmie. It improves their distribution on the surface 
of wood &actieas m the production o f particale-board :- .

B настоящее время в Республике Беларусь на 7 предприятиях ежегодно 

может кроиЗво.пдаъся до 360 тыс.м’ древесностружечных шшт {ДСтП). Прн этом 

яа их изготовление требуется порядка 45 тыс.тенк карбшшдоформальдегндных 

олигомеров (КФО), являющихся дефшштньши и дорогостоящими ьвиду отсут-

ствия в республике производства формалина. Поэтому проблема сокращения 

котребленш этош  нродукТй &.-производстве ДСтП весьма аетуаяьна. Одним из
C

наиболее реальных яутей сниженш удельного расхода КФО является частичная 

нх замена на модифицированные технические ямгаосуньфонаты (ТЛС). Разрабо-

танная автораг.ш технолошя ветшчает г.юследоватеяьнувз обработку древесной

стружкм ТЛС и КФО flJ. Технология позволяет сократить m  20% расход КФО и

снизить йХ.токснчность до класса эмиссии формальдегида E-2.
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