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Интерес к термодинамике изомеризации терненовых углеводородов 
вызван промыш!Jiенным использованием I<аталитической полимеризации 
скипидаров для получения политерпенов. Анализ литературных источ
ииков показал, что этому вопросу уделяется мало внимания. 

В литературе мы не обнаружили сообщений, в которых проведен 
сравнительный анализ расчетных термодинамических характеристик и 
кинетических параметров процессов изомеризации терненовых углево

дородов. Такой подход дает возможность с достаточной достоверностыо 
предсказать характер протекания процесса и равновесный состав про
дуктов изомеризации. 

В одной из работ [3] исследователи изучали термодинамику изо
меризации п-ментадиенов в присутствии 1-окиси алюминия. При рас
чете термодинамических данных реакций авторы не учитывали побоч
ные процессы, что ие вполне корректно, поскольку наряду с процессом 

изомеризации протекают полимеризация и диспропорционирование тер

пенов. Кроме того, в указанной статье нет сведений о термодинампке 
изомеризации изолимонена, который, по~видимому, играет немаловаж
ную роль в образовании .олигомеров. 

В данной работе нами проведен расчет констант равновесия для 
газофазных реакций изомеризации ряда моноциклических терпенов, ко
торые образуются при изомеризации дипентена в присутствии протон
ных катализаторов по схеме, предложенной И. И. Бардышевым [1] и 
приведеиной на рис. 1. 
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Рнс. 1. Схема изо:-..1еризационных превращений дипентена 
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С этой целью для дипентена (!), терпиполена (II), "-терпинена 
(l!l), 1-терпинена (JV), изотерпиполена ( V), изолимонена (VI), п-мен
тадиена-3,8 (VII), ~-фелландрена (VIII), ~ -фелландрена (JX), п-мен
тадиена-2,4 (Х) были рассчитаны стандартные энтальпии образования 
(LlH~. 298), стандартные энтропии (Sg98), стандартные энергии Гиббса 

( Ll а~."") . 
Для расчета использовали метод Бенеона [6, 7], дающий надежные 

результаты для LlH~. 298, sg,8, Ll а~. 298 различных классов органи
ческих соединений (4] и учитывающий поправку на наличие цикла в 
рассматриваемом соединении [11]. Стандартные термодинамические ха
рактеристики для моноциклических терленовых углеводородов приведе

вы в табл. 1. 

Соединение 

а-Тершшен 
а-Фелландрен 
п-Ментадиен-3,8 
п-Ментадиен-2,4 
1-Терпинен 
Изотерпииолен 
~-Фелландрен 
Терnииолен 
Дипентен 
Изолимаиен 

Таблица 

АН~, 298 • 10з, 
Дж/моль 

-9,29 
-3,18 

-10,54 
-1,42 
-7,99 

-22,76 
-5,61 

-12,72 
3,43 

10,04 

о 8 298• 
Дж/моль· К 

434,89 
434,34 
435,76 
435,89 
440,74 
427,31 
433,59 
442,88 
453,21 
448,15 

Для рассматриваемых соединений данные о стандартных энталь
пиях образования, за исключением дипентена, а-терпинена и а;-феллан
дрена [8], и о стандартных энтропиях получены впервые. Имеющиеся 
литературные данные удовлетворительно согласуются с полученными 

нами расчетными характеристиками. 

С помощью полученных термодинамических характеристик рассчи
таны константы равновесия К Р газофазной изомеризации соединений 

(! ... Х). Расчет проводили по известным методикам [2]. В табл. 2 при
ведены расчетные значения К:р (Т= 298' К:) реакций изомеризации ди

пентена в другие моноциклические соединения. 

Реакция 

Дипентен а -терпинен 
Дипентен а -фелландрен 
Дипентен п-ментадиен-3,8 
Дипентен п-ментадиен-2,4 
Дипентен r-терпииен 
Диnентен изотерпипалеи 
Дипентен ~ -фелландрен 
Дипентен терпинолем 

Дипентен изолимаиен 

Таблица 2 

о 110/. 298• 
Дж/моль 

-7 257,07 
-984,44 

-8 771,67 
310,69 

-7 704,27 
-18 469,50 
-3 187,54 

-13070,25 
8 119,41 

18,68 
1,49 

34,41 
0,88 

22,37 
1 720,38 

3,62 
194,86 

3,78·10- 2 

Данные табл. 2 позволяют рассчитать константу равновесия для 
любых пар из десяти исследованных соединений. Так как изобарно
изотермический потенциал- функция состояния, то справедливо: 
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(6.0~. 298 ) iJ = (дОJ. 298)Jk ~ ( LlOJ. 298) ik, 

где 6.0~, 298 -изменение энергии Гиббса для реакций изомеризации 

(i -<---"-}), (} k), (i k). 

Поэтому 

Kp(i +=± k) 

/( р (i +--" j) 
Так, например, для изомеризации п-ментадиен-2,4 в изолимаиен 

получим Кр(Х Vl) = 3,78 · Ю- 2/0,88 = 4,30 ·10- 2
• 

Интересно еравпить полученные термодинамические данные изо
меризации соединений с экспериментально найденными кинетическими 
данными. С этой целью нами изучена изомеризация дrшентена (чистота 
по ГЖХ- 99,9 %) в присутствии ортафосфорной кислоты, нанесенной 
на березовый активированный уголь, в количестве 10 мольных % от мас
сы дипентена, при температуре 80 ос. 

Состав изо:мерных продуктов исследовали путем отбора проб из реакционной 
смеси, которые анализировали методо~1 ГЖХ. (Хроматограф ЛМХ-72 с пламенно-иони
зационным детектором; колонка 7 000 Х 3 мм была заполнена хроматоном N -A\V, 
nропитанныы 5 % ХЕ-60, температура колонки 90 °С, давление аргона на входе 
1 824 Па). 

Кинетпческие кривые изменения состава продуктов изомеризации 
дипентена представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Динамика изо:.tеризации диnентена в nрисутствии ортафосфорной кис. 
лоты: 1-дипентен; 2-терпинолен; 3- а-терпинен; 4- "(-терпинен; 5-

изотерпинолен; б- п-ментен-3; 7- п-цимол 

Эксперимент показал, что дипентен быстро превращается в «-тер
пинен. Из моноциклических терненовых углеводородов стабильные про
дукты изомеризации дипентена- изотерпиноле н и r-терпинен. На 
-стабильность изотерпинолена указывал и Я:. М. Слабодин [5], который 
считал, что полимерные продукты образуются из этого углеводорода. 
Сопоставле:ш-rе расчетных значений термодинамических характеристик 

и 1( Р изомеризации в газовой фазе с экспериментальными кинетиче

скими параметрами процесса в жидкой фазе возможно пря условии, 
что активность исследуемых соединений в растворе близка к единице. 
Учитывая симметричное строение моноциклических терпенов, отсутст

вие гетераатомов в их молекулах и, как следствие этого, незначитель

ное взаимодействие между ними как в газовой, так и в жидкой фазах, 
молпю полагать, что такое сопоставление можно использовать при об
суждении полученных результатов. 
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Термодинамический расчет показал, что терпинолен дол.ж:ен быть 
стабильным продуктом. Однако изучение кинетики накопления изомер
ных продуктов показало лабильность терпиnолена-быстрое превра
щение во вторичные продукты. Это дает возможность предположить, 
что терпинолен- промежуточный продукт на стадии изомеризации 

дипентен ....,......-+- терпинолен а- терпинен. Возможно такж:е, что он уча
ствует в образовании димерных веществ. В изомерных продуктах мы 
обнаружили следы а- и ~-фелландренов и п-ментадиена-2,4, что хо
рошо согласуется со значениями /( р· Отсутствие в составе изомерных 

веществ изолимонена, по-видимому, можно объяснить тем, что он легко 
подвергается дальнейшей изомеризации и полимеризации. 

Следует отметить, что п-ментадиен-3,8 обнаружен только в началь
ный период изомеризации в виде следов, несмотря на то, что в соответ
ствии с термодинамичесi<им расчетом это соединение- один нз наибо
лее стабильных продуктов изомеризации. Это, по-видимому, обуслов
лено кинетическими особенностями процесса. 

Таким образом, при изомеризации любого из моноциклических тер
ценовых углеводородов (! ... Х) получается близкая к равновесной 
смесь изомерных монотерпеноидов, приводящая к образованию близких 
по составу продуктов полимеризации. Результаты согласуются с данны. 
ми работ [9, 1 0], в которых показано, что дитерпеиы, полученные раз
личными способами из различных монотерпеноидов, имеют одннаковые 
свойства. 

Выражаем благодарность И. Л. Шульгину за помощь в выполнении 
расчетов и А. И. Ламоткину за обсуждение результатов. 
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В ЩЕЛОI(АХ И ЦЕЛЛЮЛОЗНЫХ МАССАХ 
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В последние годы разработан метод щелочной делипшфнкащш с 
добавками антрахинона (АХ). Использование антрахинопа позволяет 
увеличить выход целлюлозы, сократить продолжительность и снизить 

температуру варки. 


