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* Центр Коллективного Пользования МИТХТ 
  

системе KI–PdI2–CO–O2 –CH3OH обнаружен колебательный режим реакции 
окислительного карбонилирования нового субстрата – 
диметилэтинилкарбинола (ДМЭК). Предварительно очерчена область 
начальных концентраций компонентов каталитической системы и составов 

газовой смеси, в пределах которой реализуются устойчивые колебания потенциала 
платинового электрода (EPt) и pH. 
 

Введение 
Колебания концентраций промежуточных 

веществ – весьма распространенное в химии 
явление. Большинство таких реакций отно-
сится к процессам каталитического окисления 
субстратов сильными окислителями. В то же 
время для реакций металлокомплексного 
катализа явление колебаний отмечено только 
в двух случаях [1, 2]. Оба эти случая 
относятся к синтезу сложных молекул из 
простых и принадлежат к классу реакций 
карбонилирования алкинов.  

Реакции карбонилирования интересны как 
с точки зрения получения важных полу-
продуктов органического синтеза, так и при 
изучении механизмов сложных многосуб-
стратных каталитических систем. Эти реакции 
во многих случаях являются сложными 
многомаршрутными процессами с нелиней-
ным взаимодействием промежуточных 
веществ. А это, в свою очередь, является 
необходимым условием для возникновения 
колебаний в системе [3]. Поэтому поиск коле-
бательных режимов в процессах карбонилиро-
вания насыщенных и ненасыщенных субстратов 
представляется весьма перспективным. 

Диметилэтинилкарбинол (ДМЭК) исполь-

зуют как полупродукт в синтезе душистых 
веществ, лекарственных препаратов и вита-
минов, применяют в качестве антикор-
розийного средства для защиты нефтяного 
оборудования, модификатора моторных топ-
лив, эмульгатора. ДМЭК является интересным 
объектом исследования. С одной стороны, 
имея в молекуле тройную связь, он может 
участвовать в реакциях гидрирования, гало-
генирования и других процессах присоеди-
нения по тройной связи. Активен он также в 
реакциях олигомеризации и полимеризации, а 
наличие гидроксильной группы делает ДМЭК 
участником реакций, характерных для третич-
ных спиртов. Наконец, являясь ненасы-
щенным соединением, ДМЭК участвует в 
реакциях карбонилирования.  

Был проведен ряд исследований, которые 
показали, что ДМЭК реагирует с карбонилом 
никеля в бутаноле в присутствии HCl даже 
при комнатной температуре, и с гораздо 
большей скоростью при 40 0С, и дает в 
качестве основного продукта бутиловый эфир 
4-гидрокси-4-метил-2-пентеновой кислоты (1) 
с хорошим выходом [4]. После дальнейшего 
гидрирования и гидролиза образуются изо-
гексанолактон и изо-гексановая кислота:  
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В работе [5] сообщается о синтезе 

диметилитаконового ангидрида (2) в процессе 
карбонилирования ДМЭК в растворе 
соединений Pd, Rh или Re в качестве 
катализатора. Смесь 10 г ДМЭК, 50 мл 
бензола и 1 г PdCl2 нагревали в присутствии 
CO под давлением до 100 0С и проводили 
синтез в течение 10 ч в автоклаве, получали 
соединение (2) (т. кип. 95–100 0С) с выходом 

60%, гидролиз которого привел к тераконовой 
кислоте (т. кип. 162–163 0С).     
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Цель данной работы заключалась в 
изучении колебательного режима реакции 
окислительного карбонилирования 
диметилэтинилкарбинола (ДМЭК) и 

выяснении влияния внешних факторов 
(начальных концентраций реагентов и состава 
газовой смеси) на появление в данном 
процессе колебаний и на их характеристики. 
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Экспериментальная часть 

Эксперименты по окислительному карбо-
нилированию ДМЭК проводили в стеклянном 
термостатированном при 40 0С закрытом 
реакторе объемом 200 мл, имеющем обратный 
холодильник, пробоотборник и штуцеры для 
стеклянного и платинового электродов, 
электролитического мостика и градуирован-
ной газовой бюретки. 

Перемешивание газовой и жидкой фазы 
производилось с помощью магнитной мешал-
ки. В ходе экспериментов непрерывно 
контролировали разности потенциалов 
стеклянного (pH) и платинового (EPt) 
электродов, погруженных в каталитический 
раствор, по отношению к стандартному хлор-
серебряному электроду, находящемуся в 
насыщенном растворе KCl. Для измерения pH 
и EРt  использовали pH-метр – иономер 
ЭКСПЕРТ-001. Состав исходной и реак-
ционной смеси газов определяли методом 
газоадсорбционной хроматографии с исполь-
зованием насадочных колонок длиной 3 м и 
диаметром 3 мм, заполненных активиро-
ванным углем АР-3 (определяли содержание 
воздуха, CO, CO2; температура разделения 
160 0С) и молекулярными ситами 13Х 
(определяли содержание О2, N2, CO; 
температура разделения 40 0С). В обоих 
случаях использовали фракцию с размером 
частиц 0.25–0.5 мм, детектор – катарометр, 
газ-носитель — аргон.  

Общая методика проведения экспери-
ментов 

В сухой  термостатированный при 40 0С  
реактор с установленными электродами 
последовательно вносили навески KI и PdI2 в 
метаноле и перемешивали раствор в течение 
20 мин для растворения соли палладия. 
Реактор герметизировали и продували газовой 
смесью СО и О2 (объем продуваемого газа не 
менее 500 мл), после чего реактор 
присоединяли к калиброванной бюретке, 
заполненной той же смесью газов, 
использующейся для волюмометрического 
определения объема смеси поглощенных 

газов. Исходную газовую смесь монооксида 
углерода и кислорода готовили в газометре. 
Термостатируемую ячейку с насыщенным 
раствором KСl соединяли с реактором 
электролитическим мостиком, заполненным 
коллоидным раствором (агар-агар) KI в 
метаноле. Перемешивали раствор, контро-
лируя значения pH и EРt в системе. Затем, не 
прекращая перемешивания, через пробо-
отборник вводили с помощью микрошприца 
приготовленный заранее метанольный раствор 
ДМЭК, доводя общий объем раствора до 10 
мл. Момент ввода ДМЭК принимали за 
начало отсчета времени опыта.  

Обсуждение результатов 
В ходе выполнения экспериментов в 

системе KI–PdI2–CO–O2–CH3OH были обнару-
жены колебания значений потенциала 
платинового электрода (EPt) и значений pH, а 
также характерная ступенчатая форма кривой 
поглощения смеси газов (рис. 1 а,б,в, 
соответственно). Колебания имели релакса-
ционный затухающий характер и продол-
жались около часа. Типичный опыт проводили 
при начальной концентрации диметилэтинил-
карбинола [ДМЭК]0 = 0.1 М.  

При выполнении стандартного опыта было 
отмечено, что после приготовления 
каталитического раствора и до продувки 
реактора смесью СО и О2 значения pH 
устанавливаются в интервале 6.007.00 и EPt – 
в интервале 90120 мВ. После продувки 
реактора с раствором исходной смесью газов 
значение pH понижается до 3.803.90, а EPt 
принимает значение 020 мВ.  

Течение эксперимента можно условно 
разделить на три характерных этапа: 

Первый этап (продолжительностью 1–3 
мин). Характерно резкое увеличение значений 
EPt (от 020 мВ до 130 мВ), а также 
увеличение pH (от 3.30 до 4.00). Начинается 
поглощение смеси СО и О2. 

Второй этап. Начинается на 1–3-й минуте 
и заканчивается к 20-й минуте опыта. EPt 
уменьшается до 10 мВ; pH также понижается 
до ~3.60; продолжается поглощение смеси 
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газов. При этом значения EPt и pH изменяются 
синхронно. Первый и второй этапы – 
индукционный период – являются этапами 

разработки системы и выхода ее на режим 
автоколебаний. 
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Рис. 1. Изменения потенциала платинового электрода (EPt) (a), pH (б) и объема 
поглощенных газов (в) в ходе опыта по окислительному карбонилированию 

диметилэтинилкарбинола (ДМЭК) в системе KI–PdI2–CO–O2–CH3OH. 
[KI]0 = 0.4 M; [PdI2]0 = 0.01 M; [ДМЭК]0 = 0.1 M; [CO]0 : [O2]0 = 3 : 2. 

На третьем этапе, начиная с 20-й минуты, 
наблюдается резкое увеличение EРt (на 
100110 мВ); pH достигает значений 3.80; 
система переходит в режим развитых авто-
колебаний, сопровождающихся синхронными 
изменениями значений EРt и pH, а также 
ступенчатым поглощением газов в периоды, 
соответствующие минимальным значениям EРt 
и pH.  

При исследовании влияния начальных 
концентраций реагентов на развитие коле-
баний в системе были выявлены следующие 
закономерности: 

- установлено, что зависимость числа 
колебаний, наблюдающихся в реакционной 
системе, от концентрации иодида палладия 
имеет максимум при [PdI2]0 = 0.005 М. Опыты 
проводили в интервале концентраций [PdI2]0 
от 0.0025 до 0.02 М. Концентрации остальных 
реагентов: [KI]0 = 0.4 M и [ДМЭК]0 = 0.1 М, 
[CO]0 : [O2]0 = 3 : 2. При уменьшении концен-
трации [PdI2]0 до 0.0025 М наблюдается увели-
чение периода колебаний, в то время как их 
амплитуда практически не меняется. Значе-
ния EPt находятся в интервале (–60)  (+130) 
мВ. При увеличении концентрации [PdI2]0 до 
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0.02 М наблюдается уменьшение числа 
колебаний, а также их амплитуды; при 
концентрации [PdI2]0 = 0.02 М колебания 
практически отсутствуют, что может 
свидетельствовать о приближении к верхней 
границе области концентраций, в которой 
реализуется колебательный режим; 

- эксперименты по изучению влияния 
состава газовой смеси на возникновение 
колебаний  проводили при составах газовой 
смеси от 44% СО (56% О2) до 94% СО (6% 

О2). При увеличении начальной концентрации 
СО отмечается некоторое увеличение 
амплитуды и периода колебаний. При 
концентрациях СО в смеси газов менее 44% и 
более 94% колебания не обнаруживаются; 

- как и в случае окислительного карбони-
лирования фенилацетилена и метилацетилена 
[6, 7], было показано, что введение порции 
(1 ммоль) субстрата (ДМЭК) после окончания 
начальной серии колебаний приводит к их 
возобновлению (рис. 2)
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Рис. 2. Окислительное карбонилирование ДМЭК с вводом  

дополнительного количества субстрата после окончания колебаний. 
[KI]0 = 0.4 M; [PdI2]0 = 0.01 M; [ДМЭК]0 = 0.1 M; [СО] = 72%; [О2] =21%; [N2] = 7%. 

 

Это может свидетельствовать о том, что 
причины затухания колебаний связаны с 
расходованием субстрата, и в случае 
непрерывной его подачи могли бы быть 
незатухающими.  

Заключение 
В данной работе был впервые обнаружен 

колебательный режим в реакции окисли-

тельного карбонилирования нового субстрата 
– диметилэтинилкарбинола. Предварительно 
очерчена область начальных концентраций и 
составов газовой смеси, в которой 
реализуются устойчивые колебания EPt и pH.  

Работа выполнена при финансовой 
поддержке РФФИ (грант № 05-03-33151). 
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