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системе KI – PdI2 – CH3OH в присутствии O2 обнаружен колебательный режим 
реакции карбонилирования нового субстрата – пропаргилового спирта, 
идентифицированы продукты реакции, определены границы колебательной области 
и предложен предварительный механизм процесса. 
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Пропаргиловый спирт (ПС) является исход-

ным реагентом для синтеза ряда важных промыш-
ленных продуктов. При окислительной димери-
зации ПС образуется 2,4-гексадиин-1,6-диол (1) [1]: 

2CH CCH2OH + 1/2O2 
CuCl - CuCl2 HOCH2C CC CCH2OH + H2O , (1) 

превращаемый последующим гидриро-
ванием в 2,4-гексадиен-1,6-диол, являю-
щийся исходным продуктом для синтеза 

пластификаторов и эфиров. Гидрированием 
ПС получают аллиловый и н-пропиловый 
спирты (2) [1]: 

CCH2OH CH
[H]

CHCH2OH 
[H]

CH2CH2OH CH3CH2  
(2) 

Получаемый из ПС пропаргилбромид 
(HCCHCH2Br) используется в качестве раст-
ворителя полиамидов и ацетатов целлюлозы, 
ингибитора коррозии, интермедиата в процес-
сах получения витамина А и пестицидов [2].  

Довольно разнообразны пути превращения 

ПС в реакциях карбонилирования. Так, в 
этанольных растворах карбонила никеля в 
присутствии неорганической кислоты при 
400С протекает стехиометрический процесс 
(3) с образованием -замещенных эфиров 
акриловой кислоты [3]: 

CCH2OH + Ni(CO)4 + 4C2H5OH + 2HCl 4CH 4 HOCH2C=CH2 + NiCl2 + H2

COOC2H5

(3)
 

В водной среде в этих же условиях 
образуются -замещенные акриловые кислоты. В 
качестве источника активного водорода кроме 
воды и спиртов могут быть использованы 
также амины и тиолы. В реакции может быть 
использован как сам ПС, так и его ацетат. Наибо-
лее интересным из продуктов карбонили-
рования явился эфир CH2=C(CH2OCH3)COOH, 
полученный из ацетата ПС. Этот продукт при 
гидролизе в растворе Ba(OH)2 переходит в 
гидрокислоту, имеющую сильную тенденцию 
к полимеризации уже при экстрагировании 
водно-эфирной смесью. Образующийся поли-
мер нерастворим в метаноле и ацетоне, но 
хорошо растворяется в воде. 

Карбонилирование ПС в этаноле в 

присутствии H2SO4 при 550С при стехио-
метрических количествах Ni(CO)4 с после-
дующей этерификацией приводит к образо-
ванию этил--(гидроксиметил)акрилата с выхо-
дом 58% и этил-транс--гидроксикротоната с 
выходом 11% [4]. Последний продукт интере-
сен тем, что при его образовании происходит 
формальное присоединение фрагментов муравьи-
ной кислоты против правила Марковникова. 

В работе [5] сообщается о получении еще 
одного продукта карбонилирования ПС. 
Процесс, протекающий в метаноле с 
добавлением триэтиламина в присутствии 
пентакарбонила железа, приводит к образо-
ванию диметилового эфира 2-метил-1,4-
бутандиовой кислоты (4): 

 

(4)
 

В присутствии катализатора Pd/C и 
HCl в метаноле при 1000С ПС 

превращается в эфиры итаконовой и 
аконитовой кислот [6]:  

В 
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(10 %)(63 %)
COOCH3

 H3COOCCH2C=CH2 
и H3COOCCH2C=CHCOOCH3

COOCH3  
Гидролиз эфиров позволяет получить 

итаконовую и аконитовую кислоты. 
Первая легко переходит в итаконовый 

ангидрид, который, в свою очередь, при 
гидрировании превращается в метил-
янтарную кислоту (5): 

CH2 = CCH2COOH

COOH

-H2O
C CH2

CH2

C CO O

O

[2H]
CH3CHCH2COOH

COOH

 

(5)

 

 

Наш интерес к системе KI – PdI2 – CO – O2 –
 CH3OH объясняется еще и тем, что в реакции 
окислительного карбонилирования фенил-
ацетилена и метилацетилена в этой системе 
нами были обнаружены колебания концент-
раций интермедиатов [7–9]. Недавно в той же 
системе мы обнаружили колебательный 
режим реакции окислительного карбонили-
рования нового субстрата – диметил-
этинилкарбинола [10]. 

Принимая во внимание все вышеизло-
женное, мы попытались отыскать нелинейные 
динамические эффекты в реакции карбони-
лирования ПС. 

Экспериментальная часть 
Изучение реакции карбонилирования ПС 

проводилось в закрытой системе в стеклянном 
реакторе, термостатированном при 400С, с 
постоянным перемешиванием реакционного 
раствора. В течение опыта шло непрерывное 
фиксирование значений EPt и рН раствора, а 
также скорости поглощения смеси газов (СО и 

О2). Продукты реакции идентифицировали с 
помощью метода хромато-масс-спектро-
метрии. Использовали газовый хроматограф 
фирмы Agilent Technologies (США), обору-
дованный масс-детектором Agilent 5973N с 
капиллярной колонкой длиной 50 м и 
внутренним диаметром 0.32 мм, покрытой 
изнутри полиметилсилоксаном с толщиной 
слоя 0.52 мкм. Температура испарителя 1500С, 
температура колонки программировалась: 5 
мин поддерживалась Т = 500С, далее в течение 
12 мин температуру поднимали со скоростью 
150С/мин до Т = 2300С, затем данная 
температура выдерживалась еще 5 мин.  

Эксперименты проводились по стандарт-
ной методике, описанной в работе [7], с 
добавлением триэтиламина (см. ниже). 

Обсуждение результатов 
Среди продуктов были надежно 

идентифицированы диметиловые эфиры 
итаконовой, 2-пентин-1,5-диовой и 2-метокси-
2-пентендиовой кислот (6): 

 
 

(6) 

Принимая во внимание литературные 
данные, приведенные выше, а также опыт 
изучения процессов карбонилирования 
алкинов в гомогенных каталитических 
системах [11, 12], можно предложить 
предварительную схему процесса, которая 
могла бы объяснить образование основных 
обнаруженных нами продуктов (схемы 1–4): 

Схема 1. Механизм окисления монооксида 
углерода до диоксида: 

 
PdI2 + CO + H2O  HPdI + CO2 + HI  
HPdI + HI + ½ O2  PdI2 + H2O 
 
Итоговое уравнение маршрута: 

CO + ½ O2  CO2 
 

Схема 2. Механизм реакции образования диметилового эфира итаконовой кислоты: 

HPdI + HC CCH2OH 
PdI

CH2OH
CCH2
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CH2 C
CH2OH

PdI
+ CO + CH3OH 

COOCH3

CH2OH
CCH2 + HPdI

 
HPdI Pd0 + HI 

CH2=C
CH2OH

COOCH3

+ HI CH2=C
CH2I

COOCH3

+ H2O

 

CH2 C
CH2I

COOCH3

+ Pd0

COOCH3

CH2PdI
CCH2

 

CH2 C
CH2PdI

COOCH3

+ CO + CH3OH 
COOCH3

CH2COOCH3
CCH2 +  HPdI

 
Итоговое уравнение маршрута: 

CCH2OH HC + 2CO + 2CH3OH CH2 C
CH2COOCH3

COOCH3

+ H2O

 
Схема 3. Механизм реакции образования диметилового эфира 2-пентин-1,5-диовой кислоты: 

HCCCH2OH + PdI2  IPdCCCH2OH + HI 
IPdC CCH2OH + CO + CH3OH CH3OCC

O

CCH2OH + HI + Pd0

 
+ HICCH2OH

O

CH3OCC CH3OCC

O

CCH2I  + H2O

 
 + Pd0CCH2I

O

CH3OCC CH3OCC

O

CCH2PdI

 
CCH2PdI

O

CH3OCC + CO + CH3OH CH3OCC

O

CCH2COOCH3 + Pd0 + HI

 
Pd0 + 1/2O2 + 2HI PdI2 + H2O 

Итоговое уравнение маршрута: 
HCCCH2OH + 2CO + 2CH3OH + ½ O2   CH3OCOCCCH2COOCH3 + 2H2O 

Схема 4. Механизм реакции образования диметилового эфира 2-метокси-2-пентен-1,5-
диовой кислоты: 

OCH3

CH3OC(O)C=CHCH2COOCH3CH3OCC

O

CCH2COOCH3 + CH3OH [Pd]

 

Предложенная схема подразумевает 
наличие в системе нескольких сопряженных 
процессов: реакции окисления СО до СО2, 
реакции аддитивного карбонилирования ПС до 
диметилового эфира итаконовой кислоты и 
реакции окислительного карбонилирования ПС 
до эфиров двух других дикислот. Такое про-
текание реакции явилось для нас 
неожиданным, поскольку ранее изученные 
нами реакции в сходных системах (KI – PdI2 –
 CO – O2 – фенилацетилен или метилацетилен;  

LiBr – PdBr2 – CO – O2 – фенилацетилен 
или метилацетилен; LiBr – PdBr2 – H2O –
 (CH3)2CO – CO) [7–9] относились к процессам 
исключительно окислительного карбонили-
рования алкинов. Опираясь на эту аналогию, 
мы сделали попытку обнаружить и в этой сис-
теме колебания концентраций интермедиатов. 

Эта попытка увенчалась успехом: в ходе про-
цесса были зафиксированы четкие колебания 
EPt и pH, а также ступенчатое поглощение 
смеси газов. Эксперименты проводились по 
стандартной методике, описанной в работе [7]. 
Главное отличие от нее состояло в том, что 
для того, чтобы начались периодические 
колебания значений pH и EPt, нам 
приходилось добавлять в реакционную 
систему порции основания, в качестве 
которого мы использовали триэтиламин 
(ТЭА). ТЭА, повышая pH, способствует 
восстановлению PdI2, поэтому имеет место 
зависимость появления колебаний от 
присутствия в системе ТЭА, что было 
продемонстрировано в многочисленных опытах. 
Типичный эксперимент в изучаемой системе 
выглядел следующим образом (рис. 1): 
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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 

пропаргилового спирта в системе KI – PdI2 – CO – O2 – CH3OH. 
[KI]0 = 0.4 M; [PdI2]0 = 0.01 М; [СО]0 : [О]0 = 3 : 2; [ПС]0 = 0.068 M.

 

Как видно из рисунков, опыт распадается 
на два этапа: первый можно назвать 
индукционным – в ходе этого этапа в систему 
вводился ТЭА, и система выходила на режим 
развитых колебаний; второй этап – это 
собственно сами развитые колебания, 
сопровождающиеся относительно медленным 
ступенчатым поглощением газов (CO и O2). 
Поглощение газов происходит порциями 
только в те моменты, когда система находится 
в восстановленном состоянии, чему соответ-
ствуют нижние точки на графиках изменения 
pH и EPt. В остальное время, которое 
значительно превосходит моменты синтеза 
продуктов реакции (восстановленное состо-
яние), система газа не поглощает – этому 

соответствуют почти горизонтальные участки 
графика поглощения газов.  

Исследование колебательного режима 
проводилось путем однофакторных экспери-
ментов: меняли начальные концентрации 
одного из реагентов, фиксируя все остальные, 
и наблюдали за тем, как на это изменение 
отзовутся параметры системы. В результате 
удалось очертить область, внутри которой 
развиваются колебания. Для [KI]0 эта область 
лежит в интервале концентраций от 0.2 до 
0.45 М; для [PdI2]0 – от 0.005 до 0.035 М; для 
[CO]0 – от 60 до 93 об.%. При [ПС]0 не менее 
0.6 М наблюдалась, как было отмечено выше, 
явно выраженная зависимость появления 
колебаний от присутствия в системе ТЭА. 
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Нами было показано, что существует линейная 
зависимость между [PdI2]0 и количеством 

ТЭА, который необходимо добавлять в 
реактор, чтобы получить колебания (рис. 2):  
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Рис. 2. Зависимость концентрации ТЭА, вводимого в реакцию карбонилирования  

пропаргилового спирта в системе PdI2 – KI в присутствии кислорода  
для получения колебаний, от начальной концентрации PdI2. 

 

В некоторых опытах было замечено 
чередование колебаний с разными периодами, 
что может служить косвенным подтвержде-
нием наличия двух разных процессов, 
протекающих в системе параллельно; 
таковыми вполне могут оказаться процессы 
окислительного и аддитивного карбонили-
рования. Было также показано, что внесение 
дополнительной порции ПС после окончания 
цикла колебаний вызывает восстановление 
колебаний в системе. Большая же часть 
экспериментов характеризовалась колебания-

ми, продолжавшимися  более 5–6 ч. Этот факт 
пока не позволил нам проследить за тем, как 
отражается изменение начальных концент-
раций реагентов на общей продолжи-
тельности колебательной фазы процесса. 
Ответы на этот и многие другие вопросы мы 
планируем получить в ходе дальнейших 
исследований.  

 
Приносим благодарность РФФИ за 

оказанную финансовую поддержку наших 
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