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TAYTOMEPHUA U ITAPO®A3ZHBIE ITPEBPAILIEHUA
2-T'NAPOKCUTETPATUAPOD®YPAHA

[MonysmnupudeckuM MetogoM AMI1 oleHeHa OTHOCHTENbHAs CTaOMILHOCTH
2-ruapokcuterparuapodypaHa U TayTOMEpHOTo emy 4-ruapokcubyrtanans. Craenan
BBIBOA O NpeoOialaHMy IUMKIMYECKOro TayToMepa B rasoBod ¢asze mpu 25°C.
Iapodasuast meruaparamus 2-rugpokcuterparuapodypana B npucytcteuu dapdopa
U CHUJIMKArens L MpUBOAMT K KOJIMYECTBEHHOMY BBIXOAY 2,3-IUrHApOdypaHa.

KiwueBble ciioBa:  2-ruapokcuterparuapodypaH, — 4-TUAPOKCHOYTaHAIb,
2,3-nurugpodypa, TayroMepus, Jeruaparanus, meron AMI1, KOHLEpTHbIH
MEXaHU3M.

XapakTepHOH OCOOEHHOCTHIO KOJBUYATO-IIETHON TayTOMepHH 4-THUIPOKCH-
Oyranans (1) wu 2-ruapokcurerparuapodypana (2) B pacTBope sBIsSeTCA
npeobiaanue MUKInYeckoro u3omepa [1, 2].

AH, =-737.6 kI
CH,~CHCH,CHO =
AH_=-627.4 k
(IZHZCHO O = 6274 kJ f \}
CH,CH,OH o~ OH o
4OCH,CH,CH,CHO =—————— AH;=-419.0 kJ AH;=-465.0 kJ
AH, =-779.4 kJ 1 2 3

CornacHo ganHbIM Y@ crekrpa, pactBop B 75% auokcane npu 25°C coaepxKut
88.6% u3omepa 2 [2]. bin3koe K 3TOMY COOTHONICHHE [UKIMYECKOTO U IMHEHHOTO
n3omepoB (86:14) Habmogamoch HaMH B OTCYTCTBHE PACTBOPHUTENS IPH
ucnons3zoBanuu UK cnexTpa A aHaiau3a cMecH.

Jns OIEHKM TIOJIOKEHUSI KONBYAaTO-IIETTHOTO TayTOMEPHOTO pPaBHOBECHUS B
ra30BOH (pa3ze MBI paCCUUTAIH TEIUIOTH 00pa3oBaHms coenuHeHuil 1 u 2 MeToaoM
AM1, ucnonp3oBaHHEe KOTOPOTO JUIS JAHHOW ILIENH, IO MHEHHIO aBTOPOB PabOTHI
[3], sBIsgeTcs NPennOYTHTETHHBIM. Ha OCHOBaHWM CpaBHCHHS IONYyYEHHBIX
BENWYMH (CM. cXeMy) OBLT cZeJlaH BBIBOA, YTO U B Ta30BOH (ha3e MpH KOMHATHOM
TeMrepatype Ooliee YCTOWYHMBON IOJMKHA OBITH HUKIWYecKas ¢opma. B To xe
BpeMsl MOBBIIEHHE Temneparypsl (>120°C) mpuBoAUT K  OCIAGICHUIO CHUTHANA
MOJyalleTAIFHOTO ~ NPOTOHA TPH  ONHOBPEMEHHOM  YCHJICHHH  CHTHAIa
KapOOHMJIBHOTO MPOTOHA, YTO CBHJETEIBCTBYET O CABUIE PABHOBECHUS B CTOPOHY
anpaeruna [4]. Takum oOpazom, IpH BEICOKHX TeMIepaTypax, KOTAa YHTPOIHHHBIN
(dakTop HWMeEeT IOCTaTOYHO OONBIIYID BEIHMYHWHY, pPaBHOBECHE MOXET OBITh
CIBHHYTO B CTOPOHY W30MEpa, TEIUIOTa 00pa30BaHUsI KOTOPOTO MEHbIIIE.

IIpeBpamieHue LUKIMYECKOr0 M30Mepa 2 B Mapora3oBoi (ase HccIeJ0BaHO
HAMH B NPUCYTCTBUH psiAa ACTHAPATHPYIOMIHNX KaTaIW3aTOPOB, B TOM YHCIIE
dapdopa, cogepxamero SiO, u AlLO; B otHomenun 12:1 mpu 230-270°C
(tabmmma). Okazanock, 4yTo B npucyTcTBur ¢apdopa, npokanenHoro npu 950°C u
00paboOTaHHOTO COJSIHOM KHCIOTOH, a Takke Cuiukarens L coemuHenue 2
MPaKTHYECKU KOJMYECTBEHHO INpeBpamaercs B 2,3-muruapodypan (3); BBICOKHIA
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BBIXOJI COEOUHEHHA 3 TIONyueH B TMPHUCYTCTBHM Kuzenbrypa. lloBblimieHue
TEMIIEpaTypsl TepMHuuYecKko oOpabdotku dappopa mo 1050°C npuBOAUT K
YMEHBIICHHIO yIENbHOH IIomany moBepxHoctd ¢ 18 1o 12 M*/r [5], a Takxe
CHIDKCHHIO KOHBEPCHHM M BBIXOJa NpOAyKTa peakiwu. Ilpn wncmonb30BaHAN
dappopa 0Oe3 KHUCIOTHOH aKTHBAIIMK CENCKTHBHOCTH II0 COCNWHCHUIO 3 He
npeBeimaeT 91% 3a cuer oOpa3oBaHMS B KauecTBE II0OOYHOrO IPOJTYKTA
y-Oytuponaktona. IIpenBapurenbHas oOpabotka ¢apdopa pactBopom NaOH
3HAYUTETIHLHO TOHM)KAeT KOHBEPCHIO MCXOJAHOTO COSAUHEHHS 2 U BBIXOJ MPOIYKTa
neruapartanuu 3.

KarajinTHyeckoe npeBpanieHne NHK/JIHYECKOro H30Mepa 2 B NaporasoBoii ¢ase

Temperature, °C

Catalyst Catalyst Conversion, % Yield of 2’3-0
calcination Conversion, % dihydrofuran, %
Conversion, %
Porcelain 950 98 91
1050 94 92
950* 100 98
950+ 87 78
950 87 76
950 90 82
Silica gel — Conversion, % 100 99
L 40/100
Kieselguhr — Conversion, % 98 93

Crenyer OTMETHUTh, YTO B  3aIIATCHTOBAHHOM  METOAE  ITONyYCHHUS
nuruapodypana 3 neruapatauued umoMepa 2 B kuakoil ¢aze mpu 35-58°C B
npucytctBun K,S,0; wimm comepxamux Co, Ni m Fe karanm3aTopoB BBEIXOX
LIEeJIEBOTO MpoAyKTa He TpeBbimaeT 30% [6].

KBaHTOBO-XMMHUUYECKHE pacdeThl MOKA3aIH, YTO AETHUAPATAIHS IHKINIECKOTO
nzoMepa 2 ¢ oOpazoBaHHeM OHUTHAPOPypaHa 3 MOXKET NPOUCXOIHUTH ITyTEM
npotoHupoBaHusi rpynmnel OH (MCTOYHMKOM NPOTOHOB, corjacHo [3], Moryt
CIIy’)KUTh TIOBEPXHOCTHBIC OPEHCTEOBCKHE KHCIOTHBIC IICHTPHI CIJIMKArels) C
MoCIeAyIONIel AeruaIpaTaliueil Ha OCHOBHBIX IIEHTPax, MOJIEIUPYEMBIX KJIACTEPOM
(HO);SiO™. IMoaTBepkaeHWEM y4acThs B PEAKIUU KUCIOTHBIX IEHTPOB MOXKET
CIIy’)KHTb TIOHWKEHHE aKTUBHOCTHU (hapdopa B pe3ynpTare 00pabOTKH THAPOKCHIIOM
HATpHsL, KOTOPBIA OJIOKHPYET 3TH ICHTPHL. B TO ke BpeMs KHCIOTHBIE LEHTPHI
MPUHUMAIOT Y9acTHe U B IPOYHOHN aJICOPOIIUH MOJICKYJ coeMuHeHus 1, koTopas He
Habmogaercs 10 00paboTku ¢apdopa kuciaoToid. O TOBBIIICHUH KUCIOTHOCTH
MOBEPXHOCTH TOCIIe TakoW 0OpabOTKM CBHIETENHCTBYET YBEJIHMUYEHHUE KOHBEPCHH
npornanona-2 ¢ 4 go 100%.

Peakmus mermagpaTany COCOUHEHHSI 2 SBISIETCS MPOMEKYTOUHOM CcTamueit
cuHTe3a nuruapodypana 3 u3 1,4-OyraHawona B TPUCYTCTBUM HaHECEHHBIX
KOOaITbTOBBIX KaTaJM3aTOPOB, B TOM 4YHcIe OM(YHKIIMOHAIBHOTO KaTajiu3aTropa
Co/dapdop [5, 7-9]. IlepBoii craaueil peaxkuuu SBIAETCS ACTUAPUPOBAHHE
1,4-0OyTtaHarona Ha BOCCTAHOBICHHOM KOOalnbTe W 00pa3oBaHUE JMHEWHOTO
n3zomepa 1, KOTOpEIi 3aTeM THOO0 U30MEPU3YETCs B IUKINICSCKUI n3omep 2, nudo
JeruapaTupyercs ¢ obpazoBanueM OyTeH-3-ans. Kpome Toro, skcrepruMeHTabHO
YCTaHOBJECHO, YTO amnbaerun 1 ydacTByeT B OOpa30BaHMM Ha MOBEPXHOCTH
HOCHUTEJIS IPOYHO aJICOPOMPOBAHHBIX aTKOKCHIBHBIX KoMmIuiekcoB [10]. B otnuune
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OT MOBEPXHOCTHBIX ATKOKCHIIOB JPYTHX CIHUPTOB, HApUMeEp OyTaHOJAa W dTaHOJNA
[11, 12], B pmaHHOM cCiIy4yae TIOBEPXHOCTHBIH KOMIUIEKC SBISIETCS HE
MPOMEXYTOYHOH, a TYNMHKOBOM (OpMOH, cBs3bIBaOIIeli Haubojee aKTUBHBIC
KHCIIOTHBIE IEeHTpHl bpeHcrena u Onokupyromeidl ocHoBHBIE HEeHTpPH. Cyns 1mo
pacueTHBIM TEIUIOTaM peakluH, ABa IMOCIEeIHUX THIA MpeBpalleHus aibaerua 1
JIOJDKHBI OBITH PHEPTeTHYECKH 00Jiee BBITOIHBI, YeM JeTHApATAINS [TUKIHYECKOTO
mzomepa 2. JIeHWCTBUTENHHO, HWMITYJBCHBIM MHKPOKATAIUTHIESCKAM METOIOM
MOKa3aHO, YTO MEpBbIE WMIYJbCHl ajbJErHa MPEBPAIIalOTCsS B MOBEPXHOCTHBIC
KOMIUICKCHI ¥ TONBKO IIOCIE 3allONHCHUS AaKTHBHBIX IIEHTPOB, CIOCOOHBIX
y4acTBOBAaTh B HEOOpAaTHMON aacOpOIMH, TPOUCXOAWT H30MEpU3alUsi U B
MPOJIyKTaX pPEaKIH MosBisieTcss coequHeHue 3. Huskwii BRIXOA HENpeAeNbHOTO
anpreruga (2-3%) MoxkeT OBITH CBSI3aH C  HEOJArompUsATHBIM  B3aMMHBIM
PAacIIoNOXEHNEM aKTUBHBIX IIEHTPOB Ha MIOBEPXHOCTH JAHHOTO KaTaIH3aTopa.

dopma HeoOpaTHMOW amcopOuumM coeawHeHWs 1 TOATBEpKACHA TakXkKe
naaHeiMu MK cnextpockomuu. Ilocne mposeneHus peakiuu B crektpe dapdopa
TNOsABNAETCS TONOca Toryiomenus mpu 1680 cM', oTcyTcTByromas B CHEKTpe
cBexero (apdopa, kKoTopas MOXKET ObITh CBS3aHA C KOJeOaHUSIMHU KapOOHUIBHOM
TPYIIBL aIcCOPOUPOBAHHOTO albaeTUAA (CM. PHCYHOK).

1800 1700 1600 cm’'
1 1 1

®parment UK crniektpos dapdopa: / — 10 npoBeseHus peakiuu
JerHIpaTaliy 2-ruApoKcuTeTparuapodypana; 2 — mocie peakiiuu

B pesynbTare TeopeTHHECKUX HCCIEJOBAaHMM HaMU OBLIO YCTAHOBJIEHO, UYTO
IpeBpalieHusl JIMHeWHoro wu3oMepa 1 B mpucyrcTBHM cofepxammx  SiO;
KaTallu3aTOPOB SIBIIIIOTCS PETUOCENIEKTUBHBIMU U 3aBUCST OT HAIPABJICHUS aTaku
OCHOBHOTO LieHTpa. B3anmoneiicteue ¢ atomom C(1) MpOTOHMPOBAHHOI MOJICKYJIBI
1 oOycrnoBnmuBaeT 00pa3oBaHHE AaJIKOKCHIA, B TO K€ BpPeMs araka OCHOBHBIM
ueHTpom aroma H, cBszanHoro ¢ C(2), MOXET NpPUBECTH K 0Opa30BaHMIO
HEHACHIMEHHOTO anbaeruaa [10].

Mexanu3M 00pa3oBaHMS W PACKPHITHS JIAKTOJIOB M3YYeH Ha IIpuMepe
MyTapoTaluy MoHocaxapuaoB [13]. YcraHOBIEHO, YTO IpOILEcC 3aMbIKaHUS LIUKIIA
MOXET MPOUCXOAUTH B MPUCYTCTBUU INPOTOHOJOHOPHOTO pACTBOPHUTENS U
OCHOBAaHUSl II0 KOHLEPTHOMY MexaHusMy. IlockoibKy Ha TOBEPXHOCTH
TeTepOreHHoro KaTtamusaropa — ¢appopa — cogepikaTcs NPOTOHOJOHOPHBIE U
OCHOBHBIE LIEHTPBI, TO, [10 aHAJTOTHU C MOHOCaXapuAaMH, MEXaHU3M LIMKIN3aLUU
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JUHEHHOTO M30oMepa 1 B YCIOBHAX T€TEPOTEHHOrO KaTaan3a MOYKHO MPEICTaBUTh
CIIETYFOIIUM 00pa3oM:

H+
H @7( AN
\C/

AN
C
/ + Si(OH)
N (CH2)2\0 o
CH), >0 H+—0Si(OH), yd
CH/ » ot

2

SKCIIEPUMEHTAJIBHASL YACTb

UK cnextpsl momydensl Ha crekrpomerpe Perkin-Elmers 580B, B kauecTBe craHmapra ULt
KOJIMYECTBEHHOTO OINpPE/CNICHUsI COAEPIKAHUS JIMHEHHOH (OpMBI TayTOMepa B CMECH HCIHOJIb30BAIIH
3-mernnGyranans. Cnextpst SIMP 'H peructpupoBanu Ha crekrpomerpe Varian Mercury-200BB,
BHyTpeHHui cranmapt I'MJIC. B kadecTBe kaTanu3atopa HCMONb30Baiu (aphop PrKCKOH (GpHUPMBI
Jesena porcelans, XxapakTepUCTHKI KOTOPOTO IIPUBECHBI B padore [5].

IIpeBpamenuss coexuHeHust 2 ObulM U3ydeHbl B mapora3oBoil ¢asze mpu 230-300°C Ha
MHKPOKATAIUTHYECKOH YCTAHOBKE C PEaKTOPOM B BHUJE CcTalibHO# TpyOku (1.2 X 3 cM), HamOJIHEHHOM
karamu3aropoM (0.05 1) m crexnoBosokHOM. McxomHoe coemmuenne 2 (0.5 MKin) BBOAWIM B
ucnapurenb, Harpetsiii 1o 270°C. AHanu3 peakuumoHHbIX cmeceil MeromoM KX mpoBoamnu Ha
xpomatorpade Chrom-5 ¢ kononkoii (2.5 m x 3 mMm), HanonHerHo# 10% OV-101 + 2.5% Reoplex Ha
Chromosorb WHP. TIlnaMeHHO-HOHHM3aLMOHHBIA AeTekTop. ['a3-Hocutenb Nj, CKOpOCTh IMOTOKa
60 m/muH. Temmeparypusiii pexum: 0 —2 mur — 50°C, 2 — 7 mun — 150°C. Bpems yznep:xuBaHUs
MIPOJYKTOB PEaKK M UCXOAHBIX coeauneHuit: 50 ¢ (2,3-auruapodypan); 2 mun 20 c¢ (OyreH-3-aib);
4 muH (2-rugpoKkcuTeTparuapodypan).

OtHocuTenbHas CTaOMIBHOCTH TayTOMEpOB 1 M 2 OLEHMBAIACh ITyTEM CPABHEHUS TCIUIOT HX
00pa3oBaHus, PaCCUYUTAHHBIX noysMmnupudeckum  MetogoM AMI1  [14]. TemnoTsl peaxmun
pacCUMTBHIBAIM 110 Pa3sHOCTH TEIUIOT O0Opa3oBaHUsl peareHToB M INpOoAyKToB peakuuu [10].
[Ipennonoxkenne o MNPUPOAE KHCIOTHBIX M OCHOBHBIX IIEHTPOB MOBEPXHOCTH KaTallM3aTopa,
Y4YacTBYIOIIUX B IIPEBPAICHHAX TayToMepoB 1 u 2, OBUIO CIeNaHO Ha OCHOBAHHHU IIHTEPATYPHBIX
naHHbIX [12, 15, 16]. lI3MeHeHne KUCIOTHOCTH TIOBEPXHOCTH KaTajlu3aTopa B pe3ysIbTaTe XMMUUECKOM
00pabOTKH 0XapaKTepPU30BaHO IIOKA3aTEIIMU HHIUKATOPHOH peakIUd JCTHApaTaliy IporaHona-2
[17].

2-I'uapokcuterparuapogypan (2). K cmecu 15 mn auruapodypana 3 (14 r, 0.2 mons) u 30 ma
H>O npu xomHaTHOH Temmeparype n006aBisiioT no kamism cmech 1.2 mu konu. HCI u 30 mi H>O.
PeakiyonHy0 Maccy HepeMeIInBalT 5 MHH, OXJIXIAIT 10 KOMHATHOH TeMIeparypsl, H00aBiIsIOT
Na,CO3 10 HachIIIEHUs M 3KCTparupyror xyuopodopmom (5 X 15 mir). DKCTpakT ynmapuBaroT, CymiaT
MgSOs, ocratok neperossitor. Ilomyuaror 5.6 mi cmecu nzomepoB 1 u 2 (6.1 r, 35%), 1. kumn. 39.5—
40°C/3.2 mm prt. cr. Jlut. [2] T. kum. 57.5-58°C/9 mm prt. cr. Crenenp auctotel 96% (IKX). UK
CHEKTp, V, em™: 1725 (C=0), 2960, 3400 (OH). Cnextp SIMP 'H (CDCls): 5.50 (1H, c, 2-H); 4.10-3.70
(2H, M, 5-H,); 3.68 (1H, c, OH); 2.1-1.6 m. n. (4H, M, 3-H; + 4-H,). B criekTpe NpHCyTCTBYIOT TaKkxKe
curHansl JuHe#HHOH ¢opmsbr (1): 9.78 (¢, CHO); 2.54 m. a. (1. 1, CH,CHO). OcranbHble CUTHAJBI
coequHeHnst 1 mepekpbiBaroTcss Oojee MHTCHCHBHBIMU CHTHAlIaMH coefuHeHus 2. OTHolIeHHe
WHTEHCHBHOCTEW CUI'HAJIOB JIMHEIHOW U nuknndeckor gopm 1 :2 1:20.
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	Характерной особенностью кольчато-цепной таутомерии 4гидрокси-бутаналя (1) и 2-гидрокситетрагидрофурана (2) в растворе является преобладание циклического изомера [1, 2].
	Согласно данным УФ спектра, раствор в 75% диоксане при 25°С содержит 88.6% изомера 2 [2]. Близкое к этому соотношение циклического и линейного изомеров (86:14) наблюдалось нами в отсутствие растворителя при использовании ИК спектра для анализа смеси. 
	Для оценки положения кольчато-цепного таутомерного равновесия в газовой фазе мы рассчитали теплоты образования соединений 1 и 2 методом АМ1, использование которого для данной цели, по мнению авторов работы [3], является предпочтительным. На основании сравнения полученных величин (см. схему) был сделан вывод, что и в газовой фазе при комнатной температуре более устойчивой должна быть циклическая форма. В то же время повышение температуры (>120°С) приводит к  ослаблению сигнала полуацетального протона при одновременном усилении сигнала карбонильного протона, что свидетельствует о сдвиге равновесия в сторону альдегида [4]. Таким образом, при высоких температурах, когда энтропийный фактор имеет достаточно большую величину, равновесие может быть сдвинуто в сторону изомера, теплота образования которого меньше.
	Превращение циклического изомера 2 в парогазовой фазе исследовано нами в присутствии ряда дегидратирующих катализаторов, в том числе фарфора, содержащего SiO2 и Al2O3 в отношении 12:1 при 230–270°С (таблица). Оказалось, что в присутствии фарфора, прокаленного при 950°С и обработанного соляной кислотой, а также силикагеля L соединение 2 практически количественно превращается в 2,3-дигидрофуран (3); высокий выход соединения 3 получен в присутствии кизельгура. Повышение температуры термической обработки фарфора до 1050°С приводит к уменьшению удельной площади поверхности с 18 до 12 м2/г [5], а также снижению конверсии и выхода продукта реакции. При использовании фарфора без кислотной активации селективность по соединению 3 не превышает 91% за счет образования в качестве побочного продукта бутиролактона. Предварительная обработка фарфора раствором NaOH значительно понижает конверсию исходного соединения 2 и выход продукта дегидратации 3. 
	Каталитическое превращение циклического изомера 2 в парогазовой фазе
	Следует отметить, что в запатентованном методе получения дигидрофурана 3 дегидратацией изомера 2 в жидкой фазе при 35–58°С в присутствии K2S2O7 или содержащих Co, Ni и Fe катализаторов выход целевого продукта не превышает 30% [6]. 
	Квантово-химические расчеты показали, что дегидратация циклического изомера 2 с образованием дигидрофурана 3 может происходить путем протонирования группы ОН (источником протонов, согласно [3], могут служить поверхностные бренстедовские кислотные центры силикагеля) с последующей дегидратацией на основных центрах, моделируемых кластером (HO)3SiO–. Подтверждением участия в реакции кислотных центров может служить понижение активности фарфора в результате обработки гидроксидом натрия, который блокирует эти центры. В то же время кислотные центры принимают участие и в прочной адсорбции молекул соединения 1, которая не наблюдается до обработки фарфора кислотой. О повышении кислотности поверхности после такой обработки свидетельствует увеличение конверсии пропанола-2 с 4 до 100%. 
	Реакция дегидратации соединения 2 является промежуточной стадией синтеза дигидрофурана 3 из 1,4-бутандиола в присутствии нанесенных кобальтовых катализаторов, в том числе бифункционального катализатора Со/фарфор [5, 7–9]. Первой стадией реакции является дегидрирование 1,4бутандиола на восстановленном кобальте и образование линейного изомера 1, который затем либо изомеризуется в циклический изомер 2, либо дегидратируется с образованием бутен-3-аля. Кроме того, экспериментально установлено, что альдегид 1 участвует в образовании на поверхности носителя прочно адсорбированных алкоксильных комплексов [10]. В отличие от поверхностных алкоксилов других спиртов, например бутанола и этанола [11, 12], в данном случае поверхностный комплекс является не промежуточной, а тупиковой формой, связывающей наиболее активные кислотные центры Бренстеда и блокирующей основные центры. Судя по расчетным теплотам реакции, два последних типа превращения альдегида 1 должны быть энергетически более выгодны, чем дегидратация циклического изомера 2. Действительно, импульсным микрокаталитическим методом показано, что первые импульсы альдегида превращаются в поверхностные комплексы и только после заполнения активных центров, способных участвовать в необратимой адсорбции, происходит изомеризация и в продуктах реакции появляется соединение 3. Низкий выход непредельного альдегида (2–3%) может быть связан с неблагоприятным взаимным расположением активных центров на поверхности данного катализатора.
	Форма необратимой адсорбции соединения 1 подтверждена также данными ИК спектроскопии. После проведения реакции в спектре фарфора появляется полоса поглощения при 1680 см-1, отсутствующая в спектре свежего фарфора, которая  может быть связана с колебаниями карбонильной группы адсорбированного альдегида  (см. рисунок).
	Фрагмент ИК спектров фарфора: 1 – до проведения реакции
	дегидратации 2-гидрокситетрагидрофурана; 2 – после реакции
	В результате теоретических исследований нами было установлено, что  превращения линейного изомера 1 в присутствии содержащих SiO2 катализаторов являются региоселективными и зависят от направления атаки основного центра. Взаимодействие с атомом С(1) протонированной молекулы 1 обусловливает образование алкоксида, в то же время атака основным центром атома Н, связанного с С(2), может привести к образованию ненасыщенного альдегида [10]. 
	ИК спектры получены на спектрометре Perkin-Elmers 580B, в качестве стандарта для количественного определения содержания линейной формы таутомера в смеси использовали 3метилбутаналь. Спектры ЯМР 1H регистрировали на спектрометре Varian Mercury-200BB, внутренний стандарт ГМДС. В качестве катализатора использовали фарфор рижской фирмы Jesena porcelāns, характеристики которого приведены в работе [5]. 
	Превращения соединения 2 были изучены в парогазовой фазе при 230–300°C на микрокаталитической установке с реактором в виде стальной трубки (1.2 × 3 см), наполненной катализатором (0.05 г) и стекловолокном. Исходное соединение 2 (0.5 мкл) вводили в испаритель, нагретый до 270°C. Анализ реакционных смесей методом ГЖХ проводили на хроматографе Chrom-5 с колонкой (2.5 м × 3 мм), наполненной 10% OV-101 + 2.5% Reoplex на Chromosorb WHP. Пламенно-ионизационный детектор. Газ-носитель N2, скорость потока 60 мл/мин. Температурный режим: 0 –2 мин – 50°C, 2 – 7 мин – 150°C. Время удерживания продуктов реакции и исходных соединений: 50 с (2,3-дигидрофуран); 2 мин 20 с (бутен-3-аль); 4 мин (2-гидрокситетрагидрофуран).
	Относительная стабильность таутомеров 1 и 2 оценивалась путем сравнения теплот их образования, рассчитанных  полуэмпирическим методом АМ1 [14]. Теплоты реакции рассчитывали по разности теплот образования реагентов и продуктов реакции [10]. Предположение о природе кислотных и основных центров поверхности катализатора, участвующих в превращениях таутомеров 1 и 2, было сделано на основании литературных данных [12, 15, 16]. Изменение кислотности поверхности катализатора в результате химической обработки охарактеризовано показателями индикаторной реакции дегидратации пропанола-2 [17].
	1. R. Valters and W. Flitsch, Ring-chain tautomerism, Plenum Press, New York, 1985, 100. 
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