
ÁÀÊÛ ÓÍÈÂÅÐÑÈÒÅÒÈÍÈÍ ÕßÁßÐËßÐÈ 
¹3      Òÿáèÿò åëìëÿðè ñåðèéàñû    2008 

 
 
 

 
ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ПАРАМЕТРОВ РЕАКЦИИ НА ХИМИЧЕСКИЙ И 

ОПТИЧЕСКИЙ ВЫХОДЫ ТРИ- И ТЕТРАКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
 
Н.Д.САДЫХОВА1, З.И.ИСМАИЛОВ1, Э.Ш.ГУСЕЙНОВА1, А.Г.ГАСАНОВ2,  

Э.Г.МАМЕДОВ2, Н.С.ГУСЕЙНОВ2, И.Г.АЮБОВ2, Р.А.РУСТАМОВ2  
1Бакинский Государственный Университет 

2Институт Нефтехимических процессов НАНА, г.Баку 
 

Изучено влияние различных параметров реакции на стерео- и энантиоселектив-
ность реакций окисления ангидридов и эфиров циклических карбоновых кислот. Показа-
но, что наибольшее влияние оказывает температура и концентрация окислителя. 

 
Известно, что ди- и поликарбоновые кислоты, а также их производные на-

ходят широкое применение в различных областях народного хозяйства. В связи 
с этим синтез поликарбоновых кислот и их производных представляет огромный 
практический интерес. 

Одним из методов синтеза этих соединений является окисление цикло-
олефинов и их производных различными окислителями. Литературные сообще-
ния свидетельствуют о непрерывном росте публикаций, описывающих окисле-
ние моно- и бициклоолефинов и их производных в последние годы. 

Так, в работе (1) осуществлен синтез адипиновой кислоты из циклогексена 
с использованием фосфоволфрамата аммония в качестве катализатора. В работе 
(2) изучена кинетика и найдены основные маршруты жидкофазного окисления 
циклогексена воздухом в присутствии μ3-оксатриметаллгексапивалатов кобаль-
та, хрома, железа и никеля. 

 Синтез,реакционная способность и кристаллические структуры новых 
молибден(6+)-овых катализаторов оксления циклогексена общей формулы 
МоО2Х2L2, где Х=F, Cl, Br, L=OPMePh2, OPPh3 рассмотрены в работе (3). 

 В работе (4) изучено окисление циклогексена в условиях окружающей 
среды в присутствии двойных комплексов Co/Cu,Co/Mo u Cu/Fe с шиффовыми 
основаниями, синтезированными в реакции салицилальдегида с аминокислота-
ми при 40-70°С. Выходы продуктов реакции не зависят от вида каталитических 
систем. 

Окисление циклогексена молекулярным кислородом в присутствии ка-
тализаторов хозяин(цеолит-У)/(гость(никель(2+)комплексов R2(12)1,3-диен-
N2O2 и R2(13)1,4-диен-N2O2, где R=H,Me,Ph) исследовано в работе (5). 

Селективное жидкофазное окисление циклопентена на титаносиликате ти-
па МWW рассмотрено в работе (6).В работе (7) изучено влияние состава раство-
рителя на кинетику окисления циклооктена пероксидом водорода, катализируе-
мого железо(3+)тетракис (пентафторфенил)порфирин хлоридом (F20TPP)FeCl. 
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В работе (8) изучено окисление циклооктена с использованием соедине-
ний Мо(6+) и системы мочевина-пероксид водорода в ионной жидкости - 1-
бутил-3-метилимидазолийгексафторфосфата. 

В нашей предыдущей работе (9) был осуществлен синтез стерео- и энан-
тиоморфных три- и тетракарбоновых кислот на основе каталитического окисле-
ния ангидридов циклогексен- и бицикло(2.2.1.)-гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой ки-
слот азотной кислотой. В качестве катализатора был использован ванадат аммо-
ния. 

В настоящей статье изучено влияние различных параметров реакции (тем-
пературы, концентрации окислителя, мольного соотношения ангидрид / окисли-
тель) на химический выход продуктов реакции. 

На рис.1. показана зависимость выхода 1,2,3,4-бутантетракарбоновой ки-
слоты от температуры процесса. 
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Рис.1. Влияние температуры реакции на химический выход  

1,2,3,4-бутантетракарбоновой кислоты 
 

Как видно из рис.1.,наиболее оптимальной температурой процесса являет-
ся 60-65*С.При уменьшении температуры и при температурах выше 70*С выход 
тетракарбоновой кислоты уменьшается. 

В таблице 1 показано влияние концентрации азотной кислоты и мольного 
соотношения ангидрид/азотная кислота на выход1,2,3,4-бутантетракарбоновой 
кислоты. 

Таблица1  
Влияние концентрации окислителя и мольного соотношения  

ангидрид/окислитель на выход 1,2,3,4-тетракарбоновой кислоты 
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60 1:5 40,5 1:10 43,9 1:15 43,4 
65 1:5 63,1 1:10 64,7 1:15 64,3 
70 1:5 44,7 1:10 63,5 1:15 62,8 
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 На рис.2 представлена графическая зависимость выхода 1,2,3,4-бутан-
тетракарбоновой кислоты от концентрации азотной кислоты. 
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Рис.2. Влияние концентрации окислителя на химический  
выход 1,2,3,4 бутантетракарбоновой кислоты 

 
 Из рис.2. следует, что наиболее оптимальной концентрацией азотной ки-

слоты является 65% и соотношение ангидрид/кислота составляет 1/10. 
 Синтез оптически активной 1,2,4-циклопентантрикарбоновой кислоты 

осуществлен нами в работе (9) по схеме: 
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Показано, что с увеличением температуры энантиоселективность 1,2,4-

циклопентантрикарбоновой кислоты уменьшается, тогда как при низких темпе-
ратурах е.е. увеличивается.. 

На рис.3 показан ИК-спектр 1,2,3,4-циклопентантетракарбоновой кислоты. 

3200    3000      2800    2600    2400    2200      1900      1700     1500     1300     1100    900      700    см-1  
Рис.3. ИК-спектр 1,2,3,4-циклопентантетракарбоновой кислоты. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ИК-спектры синтезированных соединений сняты на спектрофотометре 
UR-20 в тонкой пленке. Спектры ЯМР записаны на радиоспектрометре марки 
«Jeol» (80 МГц) 

Синтезированные соединения получены по методике (9).  
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ÕÖËÀÑß   

 
Òñèêëèê êàðáîí òóðøóëàðûí àíùèäðèäëÿðèíèí âÿ åôèðëÿðèíèí îêñèäëÿøäèðèëìÿñè-

íèí ñòåðåî- âÿ åíàíòèîñåëåêòèâëèâèíÿ ìöõòÿëèô ïàðàìåòðëÿðèí òÿñèðè þéðÿíèëìèøäèð. 
Ãåéä îëóíìóøäóð êè, òåìïåðàòóð âÿ îêñèäëÿøäèðèúèíèí êîíñåíòðàñèéàñû ìöùöì 
òÿñèð ýþñòÿðèð. 
 
THE STUDY OF THE INFLUENCE OF REACTION PARAMETERS ON CHEMICAL 

AND OPTICAL YIELDS OF THREE- AND TETRACARBOXYLIC ACIDS 
 

N.D.SADIKHOVA, Z.I.ISMAILOV, E.S.GUSEYNOVA, A.G.GASANOV,  
E.G.MAMEDOV, N.S.GUSEYNOV, I.G.AYUBOV, R.A.RUSTAMOV  

 
SUMMARY 

 
 The influence of different parameters of oxidation of cyclic carboxylic acids anhydrides 

fnd esters on stereo- and enantioselektivity of the reaction have been studied.It is shown,that 
the main parameters are temperature and concentracion of nitric acid. 
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