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Впервые методом термодинамического моделирования исследовано взаимодействие технической
смеси полихлорбифенилов “Совол” с метоксидом натрия в среде диметилсульфоксида и этанола.
Установлено, что добавление к диметилсульфоксиду сорастворителя этанола приводит к возникно-
вению и протеканию процесса сольволиза. Найдены оптимальные условия процесса нуклеофиль-
ного замещения. С их использованием синтезированы производные полихлорбифенилов со сни-
женным содержанием хлора. Достигнута высокая степень конверсии исходных конгенеров смеси
полихлорбифенилов “Совол”. Изученное взаимодействие может служить стадией предподготовки
токсичных полихлорбифенилов для их уничтожения термическими методами.
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В настоящее время обезвреживание полихлор-
бифенилов (ПХБ) остается важной и актуальной
задачей [1, 2]. Только применение междисципли-
нарных подходов позволит достичь прогресса в
разработке эффективных схем утилизации этих
токсичных хлорсодержащих отходов.

Для предотвращения образования газообраз-
ных экотоксикантов (полихлорированных ди-
бензо-п-диоксинов и дибензофуранов (ПХДД и
ПХДФ) [3, 4]) при термической утилизации тех-
нических смесей ПХБ необходимо предваритель-
но максимально полно удалить хлор из структуры
конгенеров (получить предпродукты). Для этого
можно использовать реакцию нуклеофильного
замещения SN. Известные на данный момент ме-
тодики удаления хлора из технических смесей
ПХБ характеризуются низкой степенью конвер-
сии исходных соединений [5, 6], из-за многоком-
понентности состава смеси осуществление пол-

ной химической функционализации конгенеров
является сложной задачей.

Термодинамическое моделирование (ТДМ)
[7] является эффективным инструментом для по-
иска условий химического взаимодействия, при-
водящих к полной конверсии конгенеров смесей
ПХБ. Метод применялся ранее при оптимизации
взаимодействия смеси ПХБ “Совол” в реакции с
метоксидом натрия (MeONa) в среде диметил-
сульфоксида (ДМСО) [8]. При синтезе с исполь-
зованием условий, предложенных ТДМ, степень
конверсии исходных конгенеров значительно
увеличивается, но, так как в этих условиях обра-
зуются ПХДФ, такая процедура экологически не-
безопасна.

Избежать образования ПХДФ удалось путем
добавления к ДМСО сорастворителя метанола и
последующего подбора условий синтеза с помо-
щью ТДМ [9, 10]. Продукты такого взаимодей-
ствия представляли собой смесь метокси-, гид-
рокси- и метоксигидроксипроизводных ПХБ.
Полученные предпродукты являлись менее тер-
мостабильными соединениями по сравнению с
исходными конгенерами смеси “Совол” и при
термолизе претерпевали не только стадии испа-
рения, но и процессы разложения до простейших
летучих веществ [11].
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Установлено, что при проведении реакции
нуклеофильного замещения увеличение темпера-
туры процесса положительно влияет на степень
конверсии исходных конгенеров смесей ПХБ [8, 10].
Поэтому мы предложили использовать смесь с
мольным соотношением ДМСО : EtOH = 1 : 3
(Ткип = 145°С) вместо смеси ДМСО : MeOH = 1 : 3
(Ткип = 115°С). Термодеструкция предпродуктов
со сниженным содержанием хлора, полученных
вследствие большей степени конверсии исход-
ных конгенеров ПХБ, потенциально приведет к
снижению уровня выброса газообразных и лету-
чих хлорсодержащих экотоксикантов (ПХДФ,
ПХДД, оксидов хлора и фосгена).

В настоящей работе впервые проведено ТДМ с
целью оптимизации взаимодействия смеси ПХБ
“Совол” 1 с MeONa в среде ДМСО и EtOH. Мы
предположили и затем экспериментально под-
твердили, что результатом такого взаимодействия
является смесь продуктов шести видов – соеди-
нения 2–7 (схема 1).

Подробный алгоритм расчета термохимиче-
ских свойств соединений представлен в работе

[12]. Термохимические свойства для метокси-,
гидрокси- и метоксигидроксипроизводных ПХБ
(соединения 2–4 соответственно) рассчитаны на-
ми ранее и представлены в работах [8, 10, 12].
Данные по этокси- 5, этокcиметокси- 6 и этокси-
гидроксипроизводным 7 в литературе отсутству-
ют. Учитывая все типы функциональных групп в
соединениях 5–7 (атомы хлора, гидрокси-, ме-
токси- и этокси-группы) и их количество, пере-
чень всех гипотетически возможных соединений
5–7 насчитывает 125 структур. Рассчитанные
свойства для этих 125 производных соединений
5–7 введены в базу данных программного ком-
плекса “HSC Chemistry”, расчеты в котором ос-
нованы на принципе минимизации энергии
Гиббса системы. В качестве примера в табл. 1
представлены рассчитанные термохимические
свойства для трех возможных производных со-
единений 5–7, выбранные в случайном порядке.

Проведено моделирование взаимодействия
смеси ПХБ “Совол” 1 (0.01 моль) с МеОNa (0.01–
0.06 моль) в среде ДМСО (0.26 моль) в отсутствие и
в присутствии сорастворителя EtОН (0.087 моль).

Схема 1.

Clx MeONa

EtOH, ДМСО

1
x = 3− 7

Cly

(OMe)a

2
y = 2, 3; a = 1, 2

Cly

(OH)b

3
y = 3, 4; b = 1, 2

+ +
Cly

(OMe)a

4
y = 3; a = 1; b = 1

(OH)b

+

+
Cly

(OEt)c

5
y = 2− 4; c = 1− 3

+
Cly

(OMe)a

6
y = 2, 3; a = 1, 2; c = 1, 2

(OEt)c

+
Cly

(OH)b

7
y = 4; b = 1; c = 1

(OEt)c

Таблица 1. Рассчитанные термохимические свойства производных ПХБ 5–7

Соединение
C12H7Cl2(OC2H5)

5
C12H6Cl2(OC2H5)OCH3

6
C12H3(OC2H5)3(OH)4

7

, кДж/моль –57 –222 –1082

, Дж/моль K 542 586 758

, кДж/моль 134 28 –637

 – , кДж/моль 38 44 63

Ср = a + b × 10–3Т + 
+ c × 105Т–2 + d × 10–6Т 2, 
Дж/моль K

a 49 65 117
b 818 883 1213
c –6.9 15.1 –12.7
d –339 –624 –513

°Δ 298H

°298S

°Δ 298G

°298H °0H
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С помощью программного комплекса CEMCAD
установлено и затем экспериментально подтвер-
ждено, что температура кипения смеси раствори-
телей ДМСО и EtОН, взятых в указанном мольном
соотношении, составляет примерно 130–150°С.
ТДМ проводили в расширенном диапазоне темпе-
ратур от 50 до 200°С. Расчет равновесных соста-
вов систем, полученных при моделировании вза-
имодействия конгенеров ПХБ марки “Совол” 1 с
МеОNa в среде ДМСО и EtOH, проведен для
мольных соотношений от 1 : 1 до 1 : 6.

На рис. 1 в качестве примера представлены ре-
зультаты ТДМ равновесного состава для мольно-
го соотношения 1 : 4 в отсутствие и в присутствии
сорастворителя EtОН.

Из рис. 1а видно, что при взаимодействии сме-
си ПХБ “Совол” 1 с МеONa без добавления EtОН
в составе продуктов реакции наибольшую кон-
центрацию из непрореагировавших конгенеров
имеет трихлорбифенил (C12H7Cl3). В продуктах
реакции с увеличением температуры процесса за-
фиксированы снижение концентрации C12H7Cl3
и увеличение вклада метоксипроизводных ПХБ 2.
Содержание гидроксипроизводных ПХБ 3 в со-
ставе продуктов минимально и составило менее
1 × 10–5 мол. долей. Использование смеси раство-
рителей ДМСО/EtОН привело к обнаружению в
результирующих продуктах не только метокси-, а
также этокси- и гидроксипроизводных ПХБ 2, 5,
3 соответственно (рис. 1б). При этом исходные кон-
генеры ПХБ отсутствовали. Концентрация “интер-
медиатов” 4, 6, 7 составляет менее 1 × 10–10 мол. до-
лей. Возможно, в ходе реакции замещения они
трансформировались из производных ПХБ 4, 6 в
соединения 3, а из производных ПХБ 7 – в соеди-
нения 2, которые являются более термодинамиче-
ски устойчивыми (имеют бóльшие отрицательные
значения стандартной энергии Гиббса). Обнару-
жение в продуктах реакции этоксипроизводных
ПХБ 5 связано с протеканием процесса сольволи-
за, когда растворитель выступает одновременно
нуклеофильным агентом. Этим объясняется сни-
жение количества MeONa, необходимого для
полной конверсии конгенеров смеси “Совол” 1
(рис. 1б). Однако, как установлено в ходе данного
исследования, последующее бесконтрольное уве-
личение массы сорастворителя невозможно.
EtОН является протонным растворителем и экс-
периментально установлено, что его избыток
приводит к ингибированию реакций замещения с
МеONa. Оптимальное мольное соотношение, при
котором не происходит ингибирования взаимо-
действия, ДМСО : EtОН = 1 : 3. Это соотношение
использовалось в дальнейших исследованиях.

Экспериментальные условия проведения реак-
ции соответствовали оптимальным данным, полу-
ченным по результатам ТДМ (мольное соотноше-
ние смеси ПХБ 1 : МеОNa = 1 : 4, 0.087 моль EtОН,

0.26 моль ДМСО, Ткип = 145°С). Состав продуктов
изучаемого химического взаимодействия конгене-
ров смеси “Совол” 1 c МеОNa только в ДМСО [8]
и в смеси растворителей ДМСО/EtОН сравнивали
после проведения реакции в течение 10 ч. По ре-
зультатам анализа продуктов реакции методом
ГХ-МС установлено образование более 80 новых
производных. Их среднее относительное содер-
жание по результатам трех экспериментов пред-
ставлено в табл. 2, среднеквадратическое откло-
нение составило не более 3%.

Полученные данные показали, что в ходе взаи-
модействия смеси ПХБ 1 с MeONa в смеси

Рис. 1. Зависимость равновесного состава конгенеров
и производных ПХБ от температуры. Исходный со-
став: (а) 0.01 моль смесь ПХБ “Совол” 1, 0.04 моль
МеОNa, 0.26 моль ДМСО; (б) 0.01 моль смесь ПХБ
“Совол” 1, 0.1 моль МеОNa, 0.26 моль ДМСО,
0.087 моль EtОН. Т = 50–200°С, P = 1 атм. Сумма моль-
ных долей всех конгенеров и производных ПХБ равна 1.
(а) C12H4(OCH3)6 (кривая 1), C12H7Cl3 (кривая 2),
C12H5(OCH3)5 (кривая 3), C12H6(OCH3)4 (кривая 4),
C12H7(OCH3)3 (кривая 5), C12H3Cl(OCH3)6 (кривая 6);
(б) C12H4Cl2(OCH3)4 (кривая 1), C12H7(OH)3 (кривая 2),
C12H5(OC2H5)5 (кривая 3), C12H7(OCH3)3 (кривая 4),
C12H5Cl2(OCH3)3 (кривая 5).
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ДМСО/EtOH одновременно или последователь-
но может протекать образование производных
ПХБ 2–7. Причем содержание в продуктах реак-
ций производных 4, 6, 7 незначительно по срав-
нению с содержанием соответствующих исход-
ных производных 2, 3, 5. Полученные результаты
совпадают с данными ТДМ, согласно которым
основными производными также являются про-
дукты замещения 2, 3, 5, а “интермедиаты” 4, 6, 7
представляют собой термодинамически неста-
бильные соединения.

Конверсия исходных конгенеров смеси ПХБ
“Совол” 1 в реакции с MeONa в присутствии
ДМСО и ДМСО/EtOH составила 100 [8] и 99.7%
(табл. 2) соответственно. При проведении реак-
ции в присутствии этанола образование ПХДФ не
зафиксировано, а количество необходимого
MeONa ниже стехиометрического.

Согласно данным элементного анализа содер-
жание хлора в полученных результирующих про-
дуктах синтеза 2–7 в 1.6 раза ниже, чем в исход-
ной смеси ПХБ “Совол” 1.

Таким образом, впервые по результатам теоре-
тических расчетов подобраны условия проведения
реакции нуклеофильного замещения конгенеров
смеси “Совол” 1 при взаимодействии с MeONa в
среде ДМСО/EtOH. Такой подход позволил экспе-
риментально безопасно получить предпродукты
2–7, так как содержание хлора в них снижено в
1.6 раза. Полученные производные ПХБ 2–7 явля-
ются менее токсичными для дальнейших исследо-
ваний в процессах их термической утилизации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных объектов в настоящей ра-
боте использована техническая смесь ПХБ “Со-

Таблица 2. Данные по продуктам взаимодействия смеси ПХБ “Совол” 1 с MeONa в среде ДМСО и EtOH при
Т = 145°С, время реакции 10 ч

№ соед. согласно 
схеме 1 Брутто-формула Молекулярный 

ион, m/z
Число изомеров Относительное 

содержание, %

1 C12H8Cl2 222 2 0.05

1 C12H7Cl3 256 2 0.10

1 C12H6Cl4 290 1 0.14

2 C12H7Cl2(OCH3) 252 1 0.11
2 C12H6Cl3(OCH3) 286 2 1.34
2 C12H5Cl3(OCH3)2 316 2 0.97
3 C12H6Cl3(OH) 272 4 1.43
3 C12H5Cl4(OH) 306 10 26.65
3 C12H4Cl3(OH)2 322 2 1.31
4 C12H5Cl3(OCH3)(OH) 302 1 0.27
3 C12H7Cl2(OC2H5) 266 2 0.48
5 C12H6Cl3(OC2H5) 300 7 9.88
5 C12H5Cl4(OC2H5) 334 7 11.24
5 C12H6Cl2(OC2H5)2 310 3 3.49
5 C12H5Cl3(OC2H5)2 344 14 19.16
5 C12H4Cl4(OC2H5)2 378 2 0.16
5 C12H5Cl2(OC2H5)3 354 5 6.01
5 C12H4Cl3(OC2H5)3 388 3 0.21
6 C12H6Cl2(OC2H5)(OCH3) 296 3 2.82
6 C12H5Cl3(OC2H5)(OCH3) 330 5 4.21
6 C12H5Cl2(OC2H5)2(OCH3) 340 2 1.30
6 C12H4Cl3(OC2H5)(OCH3)2 360 2 2.13
7 C12H4Cl4(OC2H5)(OH) 350 7 6.55

Итого: 99.72
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вол” (ОСТ 6-01-24-75), металлический натрий, све-
жевысушенные и перегнанные МеОН (  0.7918),
EtOH (  0.7917) и ДМСО (  1.1004).

Методика взаимодействия смеси “Совол” 1 с
МеОNa в среде ДМСО и EtОН аналогична мето-
дике проведения реакции с МеОNa в среде
ДМСО и MeОН, описанной в работе [14].

Для идентификации и количественной оценки
продуктов реакций использовали газовый хрома-
тограф-масс-спектрометр “Agilent GC 7890A
MSD 5975C inert XL EI/CI” (США) с кварцевой
капиллярной колонкой НР-5MS и квадрупольным
масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС).
Сканирование по полному ионному току осу-
ществляли в диапазоне масс 20–1000 Да в режи-
ме электронной ионизации с энергией излуче-
ния 70 эВ.

БЛАГОДАРНОСТЬ
Работа выполнена с использованием оборудования

Центра коллективного пользования “Спектроскопия
и анализ органических соединений” (ЦКП “САОС”).

ИСТОЧНИК ФИНАНСИРОВАНИЯ
Работа выполнена при финансовой поддержке

РФФИ (грант № 18-29-24126).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Porta M., Zumeta E. // Occup. Environ. Med. V. 59.

P. 651–652. 
https://doi.org/10.1136/oem.59.10.651

2. Gomes H.I., Dias-Ferreira C., Ribeiro A.B. // Science
Total Environ. 2013. V. 445–446. P. 237–260. 
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2012.11.098

3. Kawamoto K., Mabuchi K. // J. Mater. Cycles Waste
Manag. 2001. V. 3. P. 38–47. 
https://doi.org/10.1007/s10163-000-0039-2

4. Vermeulen I., Caneghem J.V., Vandecasteele C. // J. Ma-
ter. Cycles Waste Manag. 2014. V. 16. P. 167–171. 
https://doi.org/10.1007/s10163-013-0160-7

5. Kamarehie B., Jafari A.J., Mahabadi H.A. // J. Mater.
Cycles Waste Manag. 2014. V. 16. P. 711–720. 
https://doi.org/10.1007/s10163-013-0185-y

6. Gorbunova T.I., Subbotina J.O., Saloutin V.I., Chupa-
khin O.N. // J. Hazard. Mater. 2014. V. 278. P. 491–499. 
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2014.06.035

7. Метод, универсальный алгоритм и программа тер-
модинамического расчета многокомпонентных
гетерогенных систем. Труды МВТУ/Под ред.
Г.Б. Синярева. М.: МВТУ, 1978. 56 с.

8. Kulikova T.V., Maiorova A.V., Bykov V.A., Shunyaev K.Y.,
Gorbunova T.I., Pervova M.G., Plotnikova K.A. //
Intern. J. Environ. Sci. Technol. 2019. V. 16. № 7.
P. 3265–3274. 
https://doi.org/10.1007/s13762-018-2022-2

9. Плотникова К.А., Первова М.Г., Горбунова Т.И.,
Хайбулова Т.Ш., Боярский В.П., Салоутин В.И., Чу-
пахин О.Н. // ДАН. 2017. Т. 476. № 1. С. 45–50. 
https://doi.org/10.1134/S0012500817090038

10. Майорова А.В., Куликова Т.В., Шуняев К.Ю., Горбу-
нова Т.И., Первова М.Г. // ЖОХ. 2019. Т. 89. № 9.
С. 1439–1447. 
https://doi.org/10.1134/S1070363219090184

11. Куликова Т.В., Майорова А.В., Сафронов А.П., Гор-
бунова Т.И., Первова М.Г., Шуняев К.Ю., Леон-
тьев Л.И. // ДАН. 2019. Т. 487. № 6. С. 630–635. 
https://doi.org/10.1134/S0012500819080068

12. Куликова Т.В., Майорова А.В., Шуняев К.Ю., Горбу-
нова Т.И., Салоутин В.И., Чупахин О.Н. // ЖОХ.
2013. Т. 83. № 5. С. 754–762. 
https://doi.org/10.1134/S1070363213050034

THERMODYNAMIC ASPECTS OF INTERACTION OF POLYCHLORINATED 
BIPHENYLS WITH SODIUM METOXIDE IN MEDIUM

OF ETHANOL AND DIMETHYL SULFOXIDE
A. V. Maiorovaa,b,#, T. V. Kulikovaa,b, T. I. Gorbunovac, M.G. Pervovac,

K. Yu. Shunyaeva,b, and Academician of the RAS L. I. Leontieva

a Institute of Metallurgy of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Yekaterinburg, Russian Federation
b Ural Federal University named after the first President of Russia B.N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russian Federation

c I.Ya. Postovsky Institute of Organic Synthesis of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, 
Yekaterinburg, Russian Federation
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Interaction of a technical mixture of polychlorinated biphenyls with tradename “Sovol” with sodium me-
thoxide in medium of dimethyl sulfoxide and ethanol was studied using method of thermodynamic modeling
at first time. It was found that addition of the ethanol co-solvent to the dimethyl sulfoxide leads to solvolysis.
The optimal conditions of nucleophilic substitution were found. Derivatives of polychlorinated biphenyls
with a reduced chlorine content have been synthesized using calculated optimal conditions. The high degree
of conversion of initial congeners from the mixture “Sovol” was reached. The developed technique can be
used as a pre-preparation stage for toxic polychlorinated biphenyls for their destruction by thermal methods.

Keywords: polychlorinated biphenyls, nucleophilic substitution, thermodynamic modeling, thermal method
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