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Образование углеводов по реакции конденсации формальдегида (к.ф.) 
в настоящее время изучено недостаточно полно. Известно (1_3), что осо­
бенно легко к.ф. протекает с участием гидроокисей щелочноземельных ме­
таллов, например, Са(ОН)2, Sr(OH)2 и Ва(ОН)2, а также ТЮН и 
РЬ(ОН)2. Окислы циркония, титана, ванадия, молибдена, вольфрама и 
тория по данным работ Малиновского с сотрудниками (‘, 5) в каталитиче­
ском отношении оказались малоэффективными. Разработан (°) процесс 
конденсации с использованием в качестве катализаторов гидроокисей ред­
коземельных элементов (р.з.э.). В работе (7) показана возможность об­
разования углеводов из формальдегида в водных растворах малой кон­
центрации в присутствии АЬ.Оз, каолина или апатита.

Настоящая работа была предпринята с целью постадийно исследовать 
влияние на конденсацию гидроокисей р.з.э. в присутствии Са(ОН)2. Ме­
тодика к.ф. приведена в (8). Содержание формальдегида в пробах реак­
ционной смеси определяли по сульфитному способу (9), а химический 
состав смеси углеводов анализировали по методу нисходящей хромато­
графии на бумаге (10).

Рис. 1. Превращение СН2О в углеводы в присутствии Са(ОН)2 
и гидроокисей р.з.э. (концентрация 3-10-4 мол/л) при температуре 
60° С: 1 - Са(ОН)2 без гидроокиси р.з.э.; 2-14 — гидроокиси La, Dy, 

Er, Eu, Ce, Nd, Sm, Ho, Tm, Pr, Yb, Tb и Gd соответственно

Как показывает рис. 1, индукционный период (и.п.) реакции в при­
сутствии Са(ОН)2 и гидроокисей р.з.э. (концентрация 3• 10“4 мол/л) при 
температуре 60” С зависит от типа катиона р.з.э. и колеблется в широких 
пределах. Для сравнения всей серии кривых приняли за максимум период 
индукции у Gd(OH)3 (точка превращения гидроокиси кальция в муравьи­
нокислую соль по параллельной реакции Канниццаро, так как в этом слу­
чае реакция, к.ф. не идет вообще). Перегиб остальных кривых определя­
ли к моменту, когда скорость превращения НСНО достигала 2% в мину­
ту. Результаты в виде зависимости длительности и.п. от типа катиона 
р.з.э. в порядке их расположения в периодической системе приведены на 
рис. 2.
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На диаграмме эта зависимость имеет вид ломаной кривой (экспери­
ментальные данные для Рш(ОН)3 отсутствуют; вероятный ход зависимо­
сти отмечен пунктиром) с пятью максимумами и минимумами. Характер 
достижения максимальной способности к торможению к.ф. у гидроокисей 
р.з.э. неодинаков и если от La(OH)3 к Рт(ОН)3 и от Ет(ОН)3 к Yb(OH)3 
он возрастает постепенно, то от Еи(ОН)3 к Gd(OH)3 и от Dy(OHi)3 к 
Но(ОН)3 он меняется скачком. По силе торможения конденсации с поло­
жением максимумов на рис. 2 все гидроокиси р.з.э. можно разбить на три 
группы: к слабым относятся La(OH)3, Eu(OH)3, Dy(OH)3 и Er(OH)3;

Рис. 2. Диаграмма зави­
симости длительности 
и.п. от типа катиона р.з.э. 
(под символом р.з.э. по­
казано заполнение 4/- 
уровней в соответствую­

щем ионе Ме3+)

средней силы — Се(ОН)3, Nd(OH)3, Sm(OH)3, Но(ОН)3 и Тш(ОН|)3 и 
к сильным — Рг(ОН)з, Gd(OH)3, ТЬ(ОН)3и Yb(OH)3.

В связи с постепенным заполнением у лантонидов квантовых уров­
ней 4/ следует отметить, что уже с появлением первых электронов на 
этих уровнях способность к торможению реакции к.ф. у гидроокисей р.з.э. 
сильно возрастает (переход от La(OH)3 к Се(ОН)3; электронная конфи­
гурация ионов Ме3+ 4/° и 4/1 соответственно). При этом максимумы при­
ходятся на Pr3+, Sm3+, Gds+, Но3+ и Yb3+, электронные конфигурации ко­
торых 4/2, 4/5, 4/7 и 4/13 соответственно. Наибольший интерес представля­
ет квантовый уровень 4/7 у Gd3+. Очевидно, конфигурация с расположе­
нием по одному электрону на каждом из семи 4/-уровней катиона Gd3+ 
обеспечивает самое интенсивное торможение конденсации. Иное заполне­
ние, по-видимому, является менее эффективным в отношении способности 
ионов Ме3+ к ингибированию.

По данным хроматографии на бумаге, продукты к.ф. в присутствии 
Са(ОН)2 как с использованием гидроокисей р.з.э., так и без них состоят в 
основном из пентоз и гексоз. Однако, чтобы сделать окончательное заклю­
чение о влиянии гидроокисей р.з.э. на состав продуктов, необходимо вви­
ду двухстадийного механизма реакции установить стадию торможения.

Согласно существующим представлениям (2), самой медленной стади­
ей является взаимодействие двух молекул СН2О в присутствии Са(ОН)2 
с образованием органического катализатора (о.к.) — гликолевого альдеги­
да, а быстрой — каталитическая. Можно предполагать, что торможение 
имеет место на любой из этих стадий и даже охватывает обе сразу. Вслед­
ствие этого для определения стадии торможения следовало одну из ста­
дий свести к минимуму или разделить их полностью.

При введении о.к., например глицеральдегида, имеет место только вто­
рая стадия. Тогда в зависимости от характера ингибитора можно в соот­
ветствии с приведенной ниже схемой ожидать отсутствия ингибирования, 
если оно происходит на первой стадии (I), так как реакция идет по 
пути (III)

Ci
+ Ci + о.к. II IJ + Са(ОН)г,

C1 + Ca (OH)2 °2

где C, — формальдегид, C2 — гликолевый альдегид.
Кривая 2 на рис. 3 для смеси Gd(OH) 3 и о.к. практически совпадает с 

кривой 1 для одного глицеральдегида. Таким образом, из-за отсутствия
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торможения второй стадии ингибирование гидроокисями р.з.э. охватывает 
первую стадию и заключается в замедлении образования автокатализато­
ра. Это и является причиной отсутствия каких-либо изменений в составе 
результирующей смеси углеводов.

Реализация второй возможности — торможение стадии II — происхо­
дит, если ингибитор разрушает о.к., как это имеет место, например, в 
присутствии нитробензола (“), который восстанавливается в азокси- и 
азобензол (12) (этим обусловлено наличие двух ветвей у кривой 5, так как 
ингибирующая способность меньше у промежуточных продуктов восста­
новления, чем у CJHsNOa). Этот процесс должен сопровождаться в усло-

Рис. 3. Зависимость и.п. от ха­
рактера ингибитора при темпе­
ратуре 50° С: 3 - Са (ОН) 2 без 
ингибитора; 1 - 1-10~4 моля 
глицеринового альдегида; 2 — 
смесь (1:1) глицеральдегида и 
Gd(OH)3; 4 — смесь (1:10) гли­
церальдегида и нитробензола; 
5- 1-10-3 моля нитробензола; 
6 - 1-10-4 моля Gd(OH)3; 7 — 
смесь (1:1:10) глицеральдегида,

Gd(OH)3 и нитробензола

виях к.ф. увеличением и.п., что действительно и наблюдается (кривая 4 
на рис. 3; для сравнения кривая 1 без CJLNOa).

С помощью гидроокисей р.з.э. в присутствии о.к. нам удалось получить 
доказательство его разрушения нитробензолом. С этой целью мы одновре­
менно вводили в реакционную смесь глицеральдегид, C6H5NO2 и Gd(OH)3. 
Полученная в этих условиях кривая 7 имеет очень продолжительный и.п. 
(совпадает с кривой 6 для одного Gd(OH)3), который может быть объяс­
нен только действием на к.ф. Gd(OH)3 в условиях, когда о.к. разрушен 
нитробензолом.

Сходный характер с действием C8H6NO2 на к.ф. имеет Си(ОН)2, при­
чем ее влияние значительно сильнее, чем у нитробензола (различие в 
концентрациях составляет два порядка). Очевидно, роль гидроокиси меди 
в условиях к.ф. имеет аналогию с действием реактива Фелинга, который 
в щелочной среде окисляет моносахариды в кислоты.

Таким образом, в ходе исследования выявлено два типа ингибиторов. 
Первый тип, к которому принадлежат гидроокиси р.з.э., осуществляет 
торможение к. ф. на первой стадии, замедляя образование автокатализато­
ра. Второй тип ингибиторов — нитробензол и гидроокись меди тормозят 
реакцию за счет окислительного разрушения уже образовавшегося ката­
лизатора.
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