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4*. ОКИСЛЕНИЕ  ФУРФУРОЛА  ПЕРОКСИДОМ  ВОДОРОДА  
B ПРИСУТСТВИИ  МОЛИБДАТА  НАТРИЯ  

Впервые  изучено  окисление  фурфурола  водным  раствором  пероксида  водорода  
н  присутствии  молибдата  натрия . Его  конечными  продуктами  являются  2  (5Н ) -фу -
раион , a также  вииная , яблочная  и  янтарная  кислоты . Процесс  протекает  через  
образование  перекисикпс  и  карбонильньи  соединений . Получен  кинетические  
кривые  расхода  реагентов  и  накопления  продуктов  реакции . Оки cление  в  указанной  
системе  по  н aпр aвленно cти  cyщественно  отличается  от  ранее  изучениых  ре aкций  
фурфурола  с  водным  раствором  Н 202 без  катализатора  и  в  присутствии  соединений  
селена  и  ванадия . 

Нами  впервые  детально  изучено  окисление  фурфурола  пероксидом  
водорода  в  присутствии  молибдата  натрия . Ранее  сообщалось  o взаимодейст - 
вии  фурфурола  c Н 202 в  условиях  автокатализа  накаплив aющимися  
кислотами  [2-7],  a также  катализа  соединениями  селена  и  ванадия  [8,  9].  
Авторами  этих  работ  в  качестве  основных  продуктов  выделены  
ß-формилакриловая  кислота  (I) или  ее  эфиры  [8,  9],  2  (5Н ) -фуранон  (II) и  
янтарная  кислота  (III) [6,  7].  Предполагалось , что  в  зависимости  от  условий  
окисление  проходит  либо  согласно  классическому  механизму  Байера —Вил - 
лигера  [2,  7],  либо  по  пути  гидроксилирования  [9].  Имеется  сообщение  
o том , что  при  окислении  фурфурола  5% водным  перок cидом  водорода  
в  присутствии  NаНМоО 4 в  преобладающем  количестве  образуются  
соединение  I, малеиновая  (IV) и  фумар oвая  кислоты  (V), a также  некоторое  
количество  яблочной  кислоты  (VI)  [10].  Авторы  этой  работы  считают , что  в  
присутствии  гидромолибдата  натрия  процесс  протекает  аналогично  реакции  
в  системе  фурф yрол —Н 202—соединение  селена . 

Как  видно  из  опубликованной  литературы , в  работах  по  перекисному  
окислению  фурфурола  [2-10]  не  была  реализована  возможность  
использования  пероксокомплексов  молибдена , легко  образ ' г Iощихся  в  систе - 
ме  водный  пероксид  водорода —соединение  молибдена  [11]. C учетом  
известных  данных  об  эпоксидирующей  способности  таких  комплексов  
[11-20]  и  c целью  выявления  новых  синтетических  возможностей  реакции  
фурфурола  c Н 202 нами  изучены  ее  особенности  в  присутствии  молибдата  
натрия . 

Окисление  фурфурола  проводили  30%  водным  раствором  пероксида  
водорода  п pи  60'С  в  присутствии  каталитических  количеств  Nа 2МоО 4 
(табл . 1, вариант  1 ) . Исходная  реакционная  смесь  имеет  значение  рН , равное  
5, за  счет  кислотного  стабилизатора , содержащегося  в  Н 202. Ее  окраска  
в  течение  первых  5...10 мин  изменяется  от  красно -коричневой  до  
лимонно -ж eлтой , и  последняя  сохраняется  до  конца  процесса . 

За  ходом  изучаемой  реакции  наблюдали  по  превращению  исходных  
реагентов , образов aнию  промежуточных  и  конечных  продуктов  путем  
использования  комплекса  аналитических  методов  — хроматографического , c 
применением  заведомых  образцов  (ГЖХ , высокоэффективная  жидкостная  

* Сообщение  3 см .  [1].  
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Т ; а  б  п  и  ц ; а  1 

Условии  и  результаты  разных  вариантов  окислении  фурфурола  пероксидом  водорода  в  воде  

Вариант  Катализатор  
Молъное  

соотношение  
[Фл ] 	[Н 202] : [Кат ]* 

Темпе - 
ратура , 

°C 

Время  
полной  конверсии  

фурфурола , ч  

Концентрация  Н 202, 
используемого  для  

окисления , % 

Выход  основных  продуктов  реакции , 

I п  ш  N + V V1 VII 

1 Nа 2Мо 04 1 :3,5:0,05 60 2  30  <1 33 8 3 11 6 

2*3  — 1 	:3 60 3 27...30 1 27 36 15 <1 — 

З *4  NаН 8еОз  1 :3:0,05 50 6 5 55 9 6 24 3 — 

Фл  - фурфурол , Кат  - катализатор ' 

Расчет  проведен  на  момент  полного  расходования  перекисных  соединений . 
Данные  работы  [6]. 

Данные  работы  [8]. 

Т ; а  б  л  и • ц ; а  2 

Сопоставление  результатов  и  балансовый  расчет  процессов  окислепия  фурфурола  водным  раствором  Н 202 

c добавкой  Na2Mo04 (вариант  1) и  без  добавки  катализатора  (вариант  2) в  различные  промеж yтки  реакции * 

Степень  превращения  фурфурола , %п 	 Расход  II202, г -окв /моль  
Продолжительность 	 израсходованного  фурфурола 	2(5Н )-фураиов , моль /моль 	 кислоты , гзкв / моль  

реакции , мин 	 израсходованного  фурфурола 	из pасходованного  фурфурола  

Выходы  продуктов  

вариант  1 	вариант  2 	вариант  1 	вариант  2 	 вариант  1 	 вариант  1 	вариант  2 

c*ï  м  
v
  
v
  
v

+гг  

18 50 

З 3 2,8 0,18 1,04 1,14 40 70 50 3,0 0,29 1,4

б  1,65 

60 80 

б 1 2,6 0,30 1,62 1,71 125 97 96 2,4 0,32 1,84 2,00 240 «100 100 3,4 0,33 1,87 2,62 

0,07 	 0,79 	 1,71 6 	 25 	 3 	 4,3 	 * 
—. 
о 
 
* 
* 
r 

* Условия  вариантов  1 и  2 см . табл  1. 
ос  ю  и  

«2 

«3 
«4 



хроматография , ТСХ  и  бумажная  хроматвграфия ) , полярографического  
и  титриметрического  (анализ  кислотных  и  перекисных  соединений ). 
Получены  кинетические  кривые  расхода  фурфурола  и  пероксида  водорода , 
накопления  фуранона  II и  кислот  (рисунок ). 

Как  видно  из  полученных  результатов  (табл . 1, вариант  1, и  рисунок ), 
в  изучаемой  системе  в  преобладающем  количестве  образуются  фуранон  II, a 
т aкже  винн aя  (VII), яблочная  VI и  янтарная  III кислоты . Отличительным  
признаком  этого  процесса  по  сравнению  c окислением , проводимым  без  
внесения  специальных  катализаторов  (вариант  2), является  резкое  
уменьшение  выходов  янтарной  III и  малеиновой  IV кислот , a также  
образование  значительных  количеств  гидроксикислот  VI и  VII (ср . варианты  
1 и  2, табл . 1). Состав  конечных  продуктов  в  варианте  1 коренным  образом  
отличается  также  от  состава  веществ ;  образующихся  при  окислении  
фурфурола  в  присутствии  соединений  селена  (табл . 1, вариант  3) [ 8,  10!  и  
соединений  ванадия  [9].  

*'? 

 

Кинетические  кривые  расхо - 

да  реагентов  и  накопления  

продуктов  окисления  фурфу - 

рола  в  системе  

НгОг —Nа 2М 00а  при  60 °С ; 

1—  фУРфУрол ;  2—  Н 202; 

3 2(5Н )-фуранох ; 4 — 
ки cлоты  

Установлено , что  при  окислении  фурфурола  в  системе  пероксид  
водорода —молибдат  натрия  в  ре aкционной  смеси  присутствует  ряд  
соединений , содержащих  в  своем  составе  явную  или  скрытую  карбонильную  
функцию  и  способных  вступать  в  реакцию  c 2,4-динитрофенилгидразином  
(ДНФГ ) . Выделить  в  чистом  виде  и  идентифицировать  эти  вещества  в  данной  
работе  не  удалось . При  обработке  кислым  раствором  ДНФГ  проб  оксидата , 
отбираемых  каждые  30 мин  в  течение  всего  процесса  окисления , получены  
2, 4-динитрофенилгидразокы , которые  при  хроматографировании  на  пла -
стинках  Silufol в  системе  хлороформ —петролейный  эфир , 3 : 1, имеют  
следующие  значения  Rf 0,04, 0,10, 0 ,22, 0,32, 0,43, 0,80. Примечательно , 
что  соединения , дающие  гидразвны  со  значениями  Rf 0,04, 0 ,10 и  0,22, 
образуются  в  реакционной  среде  наиболее  интенсивно  в  первый  период  
реакции , a после  полного  расхода  фурфурола  их  содержание  минимально . 
Вещества , гидразоны  которых  имеют  Rf 0,32, 0,43 и  0,80 , начинают  
накапливаться  в  оксидате  только  к  моменту  80%  превращения  субстрата , 
a их  максимальное  содержание  достигается  после  полного  разрушения  
перекисных  соединений . Суммарный  выход  этих  соединений  в  пересчете  на  
моноальдегид  яблочной  кислоты , образование  которого  можно  ожидать  
в  данной  реакции , составляет  7%  от  теоретического . 

Титриметрическими  и  хроматографическим  методами  обнаружено  
присутствие  в  исследуемой  реакции  перекисных  продуктов . Их  нак oпление  
проходит  через  максимум , достигаемый  через  20 мин  после  начала  реакции . 
Затем  содержание  перекисных  соединений  постепенно  снижается , и  
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в  конечной  реакционной  смеси  они  отсутствуют . По  данным  ТСХ  проб  
оксидата  на  пластинках  Silц fol в  разных  системах  растворителей , при  
взаимодействии  фурфурола  c пероксидом  водорода  в  присутствии  Na2Mo®4 
образуется  пять  перекисных  соединений . B их  числе  присутствует  
перекисное  соединение  молибдена . При  хроматографировании  проб  
реакционной  смеси  (ТСХ , система  ацетон —хлороформ ,  2:  1) оно  остается  на  
старте  и  соответствует  модельному  пероксокомплексу  молибдена , который , 
в  соответствии  c данными  работы  [ 1 61,  образуется  и  может  превращаться  
по  схеме : 

Избьггок  Н 202  
МоО 	 [Мо (О 2)a]`` 

бесцветный 	
—02  красно -коричневый  

Изучение  качественного  состава  обнаруженных  пероксидов  показало , 
что  три  из  них  c Rf 0,08, 0,30 и  0,49 (система  хлороформ —ацетон ,  2:  1) на  
хроматограмме  проявляются  растворами  K'  или  2,4-динитрофенилгидрази -
на . Такое  поведение  характерно  для  пероксидов , образованных  карбониль -
ными  соединениями . Один  из  этих  пероксидов  (Rf 0,08) содержит  в  своем  
составе  молибден V1, что  обнаружено  качественной  реакцией  [21].  Мы  
допускаем , что  эта  перекись  является  продуктом  взаимодействия  фурфурола  
c пероксосоединением  молибдена . 

Кинетические  кривые  исследуемого  процесса  (см . рис .) показывают , что  
полная  конверсия  фурфурола  происходит  за  2 ч , a пероксида  водорода , 
взятого  в  избытке , и  органических  перекисных  соединений  — за  7 ч . При  
этом  основное  количество  (--80 %) фурфурола  вступает  в  реакцию  в  течение  
уже  первого  часа  реакции  (рис ., кривая  1). За  то  же  время  расходуется  до  
60% пероксида  водорода  (рис ., кривая  2), образуется  основное  количество  
фуранона  II (кривая  3) , резко  растет  кислотность  среды  (кривая  4) . Таким  
образом , активный  период  изучаемого  процесса  в  присутствии  Na2MoO4 
завершается  за  первый  час , после  чего  продолжает  расти  только  кислотность  
среды , причем  в  значительно  большей  степени , чем  расходуется  субстрат . 
Вероятно , дальнейшее  образование  кислот  является  результатом  превраще - 
ния  промежуточных  продуктов . Примечательно , что  содержание  фур aнона  II 
в  оксидате  после  1 ч  реакции  увеличивается  лишь  в  незначительной  степени . 

Сравнение  степени  превращения  фурфурола  и  расхода  Н 202 за  одинако - 
вые  промежутки  времени  для  реакций  в  присутствии  Nа 2Мо ®4 и  без  него  
(табл . 2, варианты  1 и  2 соответственно ) показывает , что  в  первом  случае  
процесс  окисления  протекает  более  интенсивно , особенно  в  начальный  
период : значение  т 1/4 фурфурола  сокращается  в  4 раза , a количество  Н 202, 
расходуемого  в  начальный  период , возрастает . Вместе  c тем , балансовый  
расчет  показал  (табл . 2), что  для  реакции  без  добавки  катализаторов  
характерно  гораздо  большее  накопление  кислот  в  пересчете  на  1 моль  
прореагировавшего  фурфурола . 

Таким  образом , полученные  данные  позволяют  выд eлить  некоторые  
особенности  и  закономерности  взаимодействия  фурфурола  c пероксидом  
водорода  в  присутствии  молибдата  натрия . B качестве  главных  промежуточ - 
ных  продуктов  этой  реакции , по  всей  вероятности , можно  рассматривать  
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органические  перекисные  соединения  и  вещества ,  содержащие  в  своем  
составе  явную  или  скрытую  карбонильную  функцию ; обнаружение  
в  промежуточных  продуктах  молибденсодержащих  пероксидов , а  также  
характерное  изменение  окраски  реакционной  среды  в  ходе  окисления  
позволяют  считать , что  роль  главных  окислителей  в  исследуемой  реакции  
выполняют  пероксокомплексы  молибдена ; ионы  ОН  , образующиеся  при  
гидролизе  тетрапероксомолибдата , тоже  могут  участвовать  в  этом  процессе . 
B присутствии  молибдата  натрия  окисление  субстрата  протекает  более  
интенсивно , чем  в  случае  некаталитической  реакции . При  катализе  
молибдатом  натрия  в  отличие  от  окисления  в  присутствии  соединений  селена  
образуется  значительное  количество  фуранона  II, п pевыш aющее  его  выход  
в  некаталитической  реакции . Существенным  отличием  исследуемого  
процесса  является  образование  в  числе  основных  продуктов  винной  
и  яблочной  кислот . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Методика  оки cления  фурфурола . B трехгорлую  колбу  объемом  50 Mn  c мешалкой  и  обратным  

холодильником , пог pуженн yю  в  водяную  баню  c температурой  60 °С , помещают  при  интенсивном  

перемешивании  3 мл  (36 ммоль ) фурфурола  и  0,44 г  (1,8 ммоль ) Nа 2М 0Оа , через  5 мин  вносят  

12,9  мл  (126 ммоль )  30%  Н 202. Oки cление  проводят  до  полного  превращения  исходных  р eaг eнтов  

при  интенсивном  перемегпгшанин  и  температуре  60 °С . За  ходом  реакции  наблюдают  по  расходу  

фурфурола , пероксида  водорода  и  н aкоплению  кислот . 

Анализ  кислотных  продуктов  реакции . Общее  количество  кислот , образующихся  в  ходе  

реакции , определяют  титрованием . к  пробе  оксидата  объемом  0,5 мл  добавляют  4,5 мл  дистилли -

роваиной  воды  и  титруют  0,1 н . водным  раствором  NaOH в  присутствии  спиртового  раствора  

фенолфталеина . Для  качественного  определения  состава  кислот  используют  бумажную  хромато -

графию  [22] . Подвижная  фаза  н -бутанол —м ypaвьин aя  кислота —мода ,  9:  1 : 4 (по  объему ). 

проявители  —подкисленные  водные  растворы  КМпОа  и  2, 4-диинт poфенилгидр aзин a, щелочной  

раствор  бромфенолового  синего , пары  иода . 

для  анализа  смеси  получаемых  карбоновых  кислот  используют  модифицированиьпт  метод  

высокоэффективной  жидкостной  хром aтог pафии  на  снаобженном  рефрактометрическим  детекто -

ром  RIDK-101 приборе  НРР  4001 c двумя  последовательно  соединенными  стеклянными  колонками  

(150 Х  3,3 мм ) , заполненными  обогащенной  твердой  фазой  Sерагоп  8GX C-18 c размером  частиц  

5 или . Анализ  п pоводят  при  температуре  20 °С  и  давлении  в  колонке  0,8 МПа . Расход  подвижной  

фазы  (0,6%  водная  уксусная  кислота ) 0,3 см 3/мин  Объем  вводимой  пробы  б  мкл . Время  анализа  

10 мин . Этим  методом  определены  выходы  вииной , яблочной  и  янта pной  кислот . Время  вы -

держивания  указанньнс  кислот  в  анализируемой  пробе  составляет  10,25, 11,16 и  14,33 мин  соот -

ветственно . Времена  выходов  заведомых  образцов  этик  кислот  равны  соответственно  10,25, 11,00 

и  14,12 мин . 

Выход  малеиновой  и  фумаровой  кислот , a также  суммарный  выход  всех  форм  j -формилак -

риловой  кислоты  определяют  на  лолярографе  LP-70 в  термо cтатируемой  ячейке  c ртутнь  м  капель -

ным  электродом  (т  = 1,59 мг /c; t = 3,66 c при  потенциале  -1,0 B) при  25 ± 0,2 °С , электрод  

сравнения  — нормальный  каломельный . Фоновый  элект pолит  — раствор  0,1 M НС 1Оа . Е 1/2 для  

соединений  I и  IV + V - (0,3&..0,40) и  -0,67 B соответственно . 

Анализ  продуктов  реакции  методом  ГЖХ . Этот  метод  используют  для  конт pоля  расхода  
фурфурола  и  н aкопления  2 (5Н ) -фуранона  II, a также  определения  кислотных  продуктов  (в  виде  

их  этиловых  эфиров ) . Анализ  ре aкционны x смесей  и  полученных  после  их  этерификацин  прово -

дят  на  приборе  Chrom-4 c пламенно -ионизационным  детектором  и  стеклянной  колонкой  (300 Х  

0,3 см ), содержащей  полиметилфенилсилоксановое  масло  (ГIММФС -4), нанесенное  в  количестве  

15% на  хроматон  N-AW DMCS. Образцы  хроматографируют  при  температуре  колонки  150'х , 

испарителя  220 °С , детектора  220 °С . Газ -носитель  азот , скорость  30 мл /мин . Время  вы -

держивания  фурфурола  и  2-(5H)-фуранона  составляет  1,39 и  2,7 мин  соответственно . Времена  

выдерживания  этиловых  эфиров  перечисленных  далее  карбоновых  кислот  имеют  следующие  

значения : щавелевая  —  2,16,  малоновая  — 3,17, янтарная  —  5,22,  малеиновая  — 5,73, яблочная  

— 9,25, винная  кислота  — 15,33 мин . 
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Этиловые  эфиры  кислот  получают  следующим  образом . Из  пробы  оксидата  (объемом  10 мл ) 

упаринанием  под  вакуумом  удаляют  около  80% воды , a затем  к  полученному  к oнцентрат y добав -
ляют  этанол  (10 мл ) , хлороформ  (30 мл ) , соляную  кислоту  в  качестве  катализатора  (0,1 мл ) , смесь  

кипятят  7 ч  в  колбе  c насадкой  Дина -Старка  (80 °С ). Аналогично  этерифицируют  мод eльн yю  
смесь  жииной , яблочной , янтарной , м aлеиновой , м aлоновой , фумаровой  и  пирослизевой  кислот  

в  присутствии  молибдата  натрия  (для  исключения  его  возможного  н  пианци  на  результат  анализа ), 

a также  индивидуально  каждую  из  указанных  кислот , эфиры  которых  используют  как  эталоны  

сравнения  для  модельной  смеси . 
Получение  и  хроиатографирование  2,4-динитрофенилгидразонов  продуктов  окисления . 

K пробам  оксидата  объемом  0,1 мл , отобраиньик  в  различные  периоды  реакции , добавляют  5 мл  

солянгкислого  раствора  2,4-динитрофенилгидразина , выпавпний  осадок  отфильтровывают , про -

мывают  водой  и  спиртом , сушат . Раствор  осадка  н  этилацетате  наносят  на  пластинки  Silufol 
и  хром aтог pафи pуют  в  системе  хлороформ -петролейкый  эфир , 3 : 1. 

Анализ  икерекисных  соединений . Пробы  оксидата , от oбр aнные  в  ходе  реакции , анализируют  

c помощью  известной  методики  [23] цериметрического  титрования  Н 202 и  иодометрического  
титрования  суммарных  перекисей . Органические  п eреки cи  определяют  по  разности  полученных  

данных . Анализ  перекисных  соединений , содержащихся  в  реакциоиной  смеси , проводят  также  

методом  ТСХ  на  пластинках  Silufol, используя  системы : хлороформ ; хлороформ - ацетон ,  3:  1; 

ацетон -хлороформ ,  2:  1; тол yол -эт aнол ,  20:  1. П pоявители  - подки cленный  водный  раствор  

2,4-динит poф eнил rид paзин a, щ eлочной  раствор  бромоенолового  синего , пары  иода  и  раствор  KI. 
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