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В продолжение работ по исследованию превращений кислородсодержа­
щих соединений на активированном угле (*) нами были изучены пре­
вращения на последнем 2,3-дигидробензофурана и 2-метил- и 2-этил-2,3- 
дигидробензофуранов в интервале температур 180—400° при помощи им­
пульсного микрокаталитического метода.

В указанных условиях 2,3-дигидробензофурапы претерпевают дегидро­
генизацию с высоким выходом соответствующих бензофуранов. Как видно 
из рис. 1, в первых импульсах наблюдается количественный переход 2,3- 
дигидробензофуранов в соответствующие бензофураны, причем количе-

Рис. 1. Зависимость активности катали­
затора от числа импульсов, 
ра (снизу вверх): 290; 320;

Величина импульса 6

ство выделяющегося водорода не эк­
вивалентно количеству продуктов 
дегидрирования.

Ранее нами было показано, что 
2,3-дигидробензофураны при взаимо­
действии с акцепторами гидрид-иона 
(трифенилметилперхлоратом и тетра­
хлорбензохиноном) подтвергаются 
дегидрированию (2).

Сказанное позволяет нам предло­
жить ионный механизм реакции де­
гидрирования, связанный с отрывом 
гидрид-иона из положения 2 молеку­
лы 2,3-дигидробензофурана с после­
дующим депротонированием образу- 

изомеризацией последнего с расширением пяти-

Тсмпсрату- 
350 и 380°.
цмол

ющегося катиона 1 или
членного кольца в шестичленное. Так, при превращении 2-этил-2,3-ди- 
гпдробензофураиа на активированном угле образуется, помимо 2-этил- 
бензофурана, и 2-метилхроман, выход которого достигает 10% :

R -Н, СН3, С2Н5; R' = CH,

Способность активированного угля отщеплять гидрид-ион связана, по-ви­
димому, с наличием на его поверхности таких функциональных групп, как 
хиноидные, карбоксильные и др. (3,4).

Кинетику реакции дегидрирования 2,3-дигидробензофуранов па акти­
вированном угле исследовали при помощи импульсного микрокаталитиче­
ского метода в нехроматографическом режиме.
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Для обработки экспериментальных данных использовали уравнение 
Хабгуда и Бассета (s) для реакций первого порядка:

7 1Z ^0 I 1
КК — ----- 77777 1П 1,mRT 1 — а (1)

где к — константа скорости, К — константа адсорбционного равновесия, 
Fa — объемная скорость газа-носителя, приведенная к нормальным усло­
виям, а — степень превращения, т — масса катализатора.

Протекание процесса дегидрирования в кинетической области под­
тверждается постоянством скорости реакции при варьировании навески

Рис. 2. Графики для расчета констант скоростей реакции де­
гидрогенизации: а — 2,3-дигидробензофурана, б — 2-метил-2,3- 

дигидробензофурана

катализатора от 15 до 30 мг и диаметра зерен катализатора от 0,1 до 
1,0 мм.

На рис. 2 представлены зависимости степени превращения от скорости 
1-1 1 

потока газа-носителя (гелия) в координатах уравнения — In ц >
где Fn — скорость газа-носителя, приведенная к нормальным условиям 
(6), для температур (снизу вверх): 290; 320; 350 и 380°.

При изменении скорости газа-носителя от 30 до 110 мл/мин наблюда­
лось постоянство удерживаемых объемов для 2,3-дигидробензофуранов на 
активированном угле, что свидетельствует в пользу установления адсорб­
ционного равновесия. Для определения констант адсорбционного равнове­
сия и теплот адсорбции 2,3-дигидробензофурана и 2-метил-2,3-дигидробен- 
зофурана исследовали зависимость удерживаемого объема от температу­
ры. Удерживаемые объемы определялись из соотношения

Vr = тА-у, (2)
т 1 к

где т — масса адсорбента, — время выхода исследуемого вещества за 
вычетом времени выхода неадсорбпрующегося газа, FK — скорость газа- 
носителя, измеренная при комнатной температуре, Т:: — температура реак­
тора, ТК — комнатная температура, у — поправка па перепад давления.

Зависимость удерживаемого объема от температуры для 2,3-дпгидро- 
бензофурана и 2-метил-2,3-дигидробензофурана представлена на рис. 3.

Независимость степени превращения (см. рис. 4) от величины вводи­
мой дозы подтверждает первый порядок реакции и линейность изотермы 
адсорбции. В пользу линейности изотермы адсорбции свидетельствует 
также отсутствие зависимости величины удерживаемого объема от вели­
чины вводимой дозы.
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Константы скорости реакции дегидрирования
2,3-дигидробензофу ранов

Таблица 1

2,3-дигидробепзофуран 2-метил-2,3-дигидробензофуран

и эффективные истинные коне- эффективные истинныеО константы ско- такты скорости константы константы скоро-
рости (кК) (/£•10->) скорости (ЙК) сти (к-Ю-s)

290 9.0 3,8 14,0 6,7
320 12,0 7,0 17.6 11,2
350 16,0 12,9 20,0 18,8
380 22,0 20,2 26,0 28,2

В табл. 1 приведены значения эффективных и истинных значений кон­
стант скоростей, рассчитанные из прямых па рис. 2. Величины истинных 
констант скоростей получены из соотношения:

&ист = Аэфф / Г, (3)
где Г — значение константы адсорбционного равновесия для температуры 
каталитического опыта. Последние были получены экстраполяцией пря­
мых на рис. 3 к соответствующим температурам и рассчитаны по уравне­
нию

Г = УИ/Укат, (4)
где В1ИТ — объем катализатора.

Кажущиеся энергии активации дегидрирования 2,3-дигидробензофу- 
ранов были определены из прямых в координатах уравнения Аррениуса. 
Для 2,3-дигидробензофурана и 2-метил-2,3-дигидробензофурана энергии 
активации равны соответственно 8,0 и 6,5 ккал/моль.

Рис. 3. График для 
расчета теплоты 
адсорбции. Верх­
няя кривая — 2,3- 
дигидробепзофу- 

ран, нижняя — 2- 
метил-2,3 - дигид­

робензофуран

Рис. 4. Зависимость степени превра­
щения от величины вводимой дозы. 
Скорость газа-носителя 45 мл/мин, 

вес катализатора 25 мг

Для оценки истинной энергии активации были определены теплоты 
адсорбции 2,3-дигидробензофуранов на активированном угле. Теплоты 
адсорбции определяли из наклона прямых в координатах ln(VR/7) — 1/7 
уравнения (2); они оказались равными 10,2 и 9,0 ккал/моль для 2,3-ди- 
гидробензофурана и 2-метил-2,3-дигидробензофурана соответственно.

Истинные энергии активации реакций дегидрирования вычисляли из 
соотношения ЕИСт = Етж + (Л (’,8), где Q:, — теплота адсорбции. Для 2,3- 
дигидробензофурана и 2-метил-2,3-дигидробензофурана они оказались 
равными соответственно 18,2 и 15,5 ккал/моль.
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Большие значения истинных констант скоростей и меньшая истинная 
энергия активации для процесса дегидрирования 2-метпл-2,3-дигидробен- 
зофурана, по сравнению с аналогичными величинами в случае 2,3-дигидро- 
бензофурана, могут служить подтверждением протекания реакции дегид­
рирования по ионному механизму, так как в случае 2-метил-2,3-дпгпдро- 
бензофурана водород при углеродном атоме в положении 2 является более 
гидридоподвижным, чем в случае 2,3-дигидробензофурана.
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