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BBEJAEHHUE

B mnocnennue aecsaTwieTHs NPOMBINUICHHbIE NMPOoU3BoACTBa Ci-XMMUM, HC-
MOJIB3YIOIINE B KAYECTBE OCHOBHBIX PEAr€HTOB METAH U OKCUJbI YTIEPOIa, HEU3MEH-
HO CJIEIYIOT TEHACHIMU pocTa. MIHTepec K 3TOW 00JIacT MPOJUKTOBAH PAJIOM IpU-
YHUH, B IIEPBYIO OYEPEb — IIMPOKUMH CUHTETUYECKHUMH BO3MOKHOCTAMU C1-XUMUH,
a TaKXe MOCTEIEHHBbIM MCYEPNBIBAHUEM TPAJIUIIMOHHBIX UCTOUYHUKOB YIJIEBOAOPOI-
HOTO CBIPBSl U yAOpOXaHHEM HedTenpoAyKTOB. B 3TO# cBA3M akTyanbHOU 3amadeit
SBJIIETCS pa3pabOTKa HOBBIX MPOLIECCOB Ha OCHOBE aJbTEPHATUBHBIX CHIPHEBBIX HC-
TOYHHKOB. Cpean Bcero MHOroo0pasus peakifii ¢ y4acTUEM OKCHJIOB yIJIepoJia 0Co-
ObIil MHTEpEC MPEICTABISIOT KaTaIUTHUYECKUE IPOLIECCH HA OCHOBE OKCHJIa yTiepoa
(1), a Takxke ero cmecu ¢ BOJOPOJOM — CHHTEe3-Taza. Tak, B HACTOSIIEE BpeMs
HanOoJiee KPYMHOTOHHAXXHBIMHU MPOLECCAMU SIBJIAIOTCS CUHTE3 METAHOJA M YKUJIKHX
YII€BOJIOPOAOB U3 CUHTE3-Ta3a, F’UAPOPOPMIIIMPOBAHNE OJIE(PUHOB U KapOOHUIUPO-
BaHHME METAHOJIA C MOJYYEHUEM YKCYCHOW KHCIIOTBI. Pa3BUTHE MpOLIECCOB, OCHOBAH-
HbIX Ha Hcnojp3oBaHuu okcuja yriuepoaa (Il), cegazano ¢ psmom npuuuH. Bo-
nepBbix, nojgydeHue CO OpHUEHTHUPOBAHO HAa ANbTEPHATUBHBIE MCTOYHUKHU CHIPbS:
yrojib, XapaKTepU3yIOIIHICsS OOJbIIMMU 3amacaMu, U OTXOAbl OPraHUYECKOW Ouo-
MaccChl, KOTOPbIE€ MTOCTOSTHHO MOMOJHAIOTCA. Bo-BTOphIX, Ha ocHOBe CO mpu BeIOOpE
COOTBETCTBYIOILIETO KaTaJIM3aTOPa M YCIOBHM MpOIECCa MOXKHO MOIy4YaTh MIHPOKYIO
raMmy MpOAYKTOB, MOJIb3YIOIMIMXCSI KOMMEPUYECKHM CIPOCOM, TJIaBHBIM 00pa3oM
pa3zHoO0pa3Hble KUCIOPOACOAEpIKAIUME OpPraHUUYEeCKHE COSIUHEHMsI, TaKHe Kak Kap-
OOHOBBIE KUCTIOTHI, OKCUKHUCIIOTHI, aHTUAPUJIBI KUCIIOT, JTAKTOHBI, CIIUPTHI, IPOCTHIE U
CJIOXHBIE (PUPBI, aTbACTUBI U KETOHBI. B-TpeThbux, Hcnoiab30BaHue 3P(HEKTUBHBIX
KaTaJIn3aTopoB B Ipoleccax Ha ocHOBE CO OTKpPHIBAET HOBBIE IyTH CO3/AHUSI SKOJIO-
IrMYecKu O€30MaCHBIX pecypcocOeperammx MTPOMBIIUICHHBIX MPOIECCOB U TEXHO-
JIOTUM OPTraHUYECKOro cuHTe3a. HakoHel, ucciieoBaHWE KaTaJluTHYECKUX PEaKUun
KapOOHMJIMPOBAHUS BHOCUT BKJIAJ] B Pa3BUTHE METAUIOKOMITJIEKCHOTO KaTalln3a.

Cpenu pazHOOOpa3HBIX peakinii KapOOHUIUPOBAHUS OCOOBIM MHTEPEC BBI3bI-

BaIOT PEAKIIUU THAPOKAPOOKCHIIMPOBAHUSA U TUAPOKAPOATKOKCUIUPOBAHUS HEHACHI-
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IICHHBIX COCIWHCHUM, TPHUBOMAAINNE K OOpa30BaHUI0 KAapOOHOBBIX KHCJIOT U WX
CIIOXKHBIX 3(upoB. ['MapokapOATKOKCHIIMPOBAHUE aJKCHOB 00JIaaeT PsAIOM IIpe-
UMYIIIECTB 10 CPABHEHUIO C TPATUITMOHHBIMA METOJAAMHU CHHTE3a CIIOKHBIX 2(PHUPOB,
TaKUMH KaK BO3MOXXHOCTH OJTHOCTQJIMMHOTO CHHTE3a IICJICBOIO IPOJIYKTa M3 JeIie-
BBIX U JIOCTYIHBIX pPEareHTOB, HEOOPATUMOCTh, OJArONPHUsATHAS CTEXHOMETPHs (IPo-
TYKTAaMU PEAKIIUU SBISIOTCS TOJIBKO CIIOKHBIC 3(upshI). [Ipr 3TOM BBICOKHE CKOPO-
CTH U CCJICKTUBHOCTD PEAKIUH, IMPOTEKAIOMIEH B MATKUX YCIOBHSX, B 3HAUMTCIILHON
CTETICHU OIPEACIIIOTCS BRIOOPOM KaTaIUTHIECKOW cucTteMbl. 3BecTHO, 4TO HAanbo-
Jee TICPCICKTUBHBIMU KaTaJln3aTOpaMU C TOYKH 3PCHHUS aKTHBHOCTH M CEJICKTHBHO-
CTH TI0 TIPOAYKTY JTMHEHHOTO CTPOCHUS SIBISIOTCS COCAMHCHUS MAJIaJus, POMOTH-
poBaHHBIE CBOOOAHBIME OpraHopocPuHAMU U CHILHBIMH MPOTOHHBIMH KHCIIOTAMH.
HccaenoBanue KaTaJIATHYECKOTO M CEJICKTHBHOTO JECHCTBUS dTHX CHCTEM MMEET Kak
MPaKTUYECKOE, TaK W HaydHOE 3HaueHWe. KnHeTHueckne MOAET M MOJCIH CEIICK-
TUBHOCTH, SIBJISIOIIHECS PE3YyJIbTaTOM IMOJOOHBIX HMCCICIOBAaHUN, HEOOXOIUMBI Kak
OCHOBA JIJI yIPaBJICHUS MPOU3BOJUTEIBHOCTBIO ITHX IporieccoB. M3yueHne Bims-
HUS TEMIIEPaTyphl HA CKOPOCTh THAPOKAPOATKOKCHINPOBAHUS OTKPHIBACT BO3MOXK-
HOCTh OmpeJeiicHUs ero 3(PpPEKTUBHBIX aKTUBAIMOHHBIX ITAPAMETPOB, KOTOPHIC B CO-
YETaHUU C pe3ybTaTaMH MPSIMBIX KHHETHICCKUX DKCIEPUMEHTOB 10 U3YUCHHUIO XU-
MUYECKOTO TOBEICHUS HEKOTOPBHIX TMPEINOIaraéMbIX HHTEPMEINATOB OTKPHIBAIOT
MIEPCICKTUBY OIICHKU SHEPrUil aKTUBALIMM W TCIUIOBBIX 3(PQPEKTOB 3IIeMEHTApHBIX
CTaJMi pEakIMK U Ha UX OCHOBE OTHOCUTEIIHPHOW CTAOMIBHOCTH KaTaIMTUYCCKU aK-
THUBHBIX M HCAKTUBHBIX («OaJIJIaCTHBIX)») KOMILICKCOB.

HecMoTpst Ha OYCBUIHYIO aKTyaJbHOCTh TAKMX HMCCIICOBAHUM IO CET'OJTHSIII-
HETO JIHS OHU MPaKTHYECKH HE MPEANPUHUMAINCE. B 3TOM CBA3M Ha MEPBOM dTarie
paboOTHI I MCCIASIOBAHUS B KaueCTBE MOJICIbHON OblIa BhIOpaHa peakius THAPO-
KapOOMETOKCHIIMPOBaHMsI IMKIIOTeKceHa Tpu Katanuse cuctemoit Pd(PPhs),Cl, —

PPh; — m-tonyoncyaspokucaora (TSOH):

+ CO + CH;OH —> QCOOCHs (1)



6

C nenbto ompenesneHuss OTHOCUTEIBHOM TEPMOJUHAMUYECKON CTAOUIILHOCTH
psla UHTEPMEIUATOB, a TakKe pa3pabOTKU KUHETUYECKOW MOJIEIH Ipoliecca ObUIH
IIPOBEIECHBl HCCIEAOBAHUS BIUSHUAA TEMIEPATYpPbl U KOHIEHTPALMH Pa3IMYHBIX
YYaCTHUKOB PEAKLIUH HA €€ CKOPOCTb.

Bp100p LMKIOreKCeHa MPOAUKTOBAH XMMUYECKON SKBUBAJIEHTHOCTBIO €r0 pe-
aKIMOHHBIX LIEHTPOB, OOYCIOBIMBAIOIICH OOpa30BaHUE EIWHCTBEHHOTO IPOYKTa
TUIPOKAPOATIKOKCHIIMPOBAHHUS, METHILMKIONeKCAaHKapOOKCUIIaTa, KOTOPBIA MOXKET
UCIIOJIb30BaThCS B KaueCTBE 100aBKM K Pa3iIMYHbIM BHUJAM TOIUIMB U monumMepam |1,
2].

C uenpro pacrpOCTpaHEHUsI BBISBICHHBIX I MOJEJIBHOW PEAKIMM 3aKOHO-
MEpHOCTE Ha 0oJiee CIIOKHBIA MPOLECC C y4acTUEM HECUMMETPUYHOIO aJIKEHa Ha
BTOPOM 3Tare paboThl ObLIO MPEANPUHATO KUHETUUECKOE HCCIEAOBAHNUE THAPOKap-

OoMeToKCHIMpOBaHus oKTeHa-1 nipu karamuse cuctemoit PA(OAC), — PPh; — TSOH:

CH;(CH,);—CH=—CH, + CO+ CH;0H ——> CH3(CH2)5?HCOOCH3 b

CH; @)
CH4(CH,),CHCOOCH; ¢

|
C2H5

Peaknuust ocioxHsaercs oOpa30BaHUEM TPEeX U30MEPHBIX 3(PUPOB, U3 KOTOPBIX
MPOAYKT HOPMAJLHOTO CTPOCHMSI — METWIINEIApProHaT — MPEACTABIsAET HHTEPEC Kak
peareHT B CUHTE3¢ BaHWUJIMWJIAMU/JIa MEIaproHOBON KUCIOTHI, (PU3HOJIOTUYECKUA aKTHB-
HOT'0 KOMIIOHEHTA JICKApCTBEHHBIX Ma3ell « Dunanrony, «Kamncukam» u T.1I.

[Henbro pabOTHI CTANO MOTYyYCHHE HOBBIX JAHHBIX O 3aKOHOMEPHOCTSX THJIPO-
KapOOMETOKCUJIMPOBAHUS aTKEHOB U TEPMOJUHAMHYECKON CTAOMIBHOCTH «0asiact-
HBIX» (POpPM TaIaausi B YCIOBUSX PEAKIHMH; pa3pabOTKa KUHETUYECKON MOJEIN |
MOJICTH CEJICKTUBHOCTH THIAPOKAPOOMETOKCHUIMPOBAHUS KaK HEOOXOIUMON OCHOBBI
JUUIS TEXHOJIOTMHM OJJHOCTAJUHHOIO CHHTE3a METHJIIMKIOreKCaHKapOOKCHIaTa U Me-
TUJITIENIAPTOHATA B MATKUX YCIOBUSX.

B pabGoTte mocTaBiieHbl ClieAyIONIUE 3a1auu:
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1) npoBe/icHHE KUHETUYECKHX AKCIEPUMEHTOB 110 U3YyUCHUIO BIIMSHUS Pa3IMYHBIX
(aKkTOpOB Ha CKOPOCTh TUAPOKAPOOMETOKCHIIMPOBAHUS ITUKIIOT€KCEHa U OKTeHa-1
MIPH KaTajau3e NaiaJueBbIMU CUCTEMAMU;

2) UIHTEPIIPETALUs MOJYYCHHBIX SKCIICPUMEHTAIBHBIX JaHHBIX B paMKaX COBPEMEH-
HBIX TIPEJCTaBICHUN B 00JaCTH THIPOKAPOATKOKCHINPOBAHUS aJIKEHOB;

3) BBIBOJ] KHHETUYECKOTO YPABHEHHSI PEAKIIUH THAPOKAPOOMETOKCUIMPOBAHUS ITUKIIO-
reKCeHa Ha OCHOBE IMOJYYEHHBIX IKCIIEPUMEHTAIBHBIX JAHHBIX U CYHIECCTBYIOUIUX
Mpe/CTaBiICHU B OOMACTH MeXaHHW3Ma TUIPOKAPOATKOKCUIMPOBAHUS aJKEHOB,
IPOBEPKA COOTBETCTBUS ITOJYYEHHOTO KHHETUYECKOIO YpPAaBHEHMS 3KCIEPUMEH-
TaJdbHBIM JAHHBIM, OLEHKA €ro 3(pPEeKTUBHBIX KOHCTAHT U 3(PPEKTUBHBIX SHEPIH
AKTUBAIUU PEAKIUY;

4) ouleHKa SHTANBIHKA 00pa3oBaHMs psilia «OAJUIACTHBIX» KOMIUICKCOB MAIIAIHs B
YCIOBHSIX THAPOKAPOOMETOKCHIIMPOBAHUS LIUKIIOIEKCEHA HA OCHOBE 3(PPEKTUBHBIX
SHEPIrUi aKTUBALUU;

5) pa3paboTka KHHETHYECKON MOJENU THAPOKApOOMETOKCHIMPOBAHMS ITHKIOTCKCEHA
Y Ha €€ OCHOBE OJHOCTAJIMHHOIO CUHTE3a METUJIUKIOreKCaHKapOOKCUIaTa B MSAT-
KHUX YCIIOBUSIX;

6) pa3paboTKa MOJENH CEIEKTUBHOCTU T'HIPOKapOOMETOKCUIMPOBAHMS OKT€Ha-1 U Ha
€€ OCHOBE CEJIEKTUBHOTO CHHTE3a METUIINENIAprOHaTa B MATKUX YCIIOBUSIX.

Ha 3amuty BBIHOCATCA CIEAYIOIINE MTOJI0KEHNS:
1) ycTaHOBJICHHBIC KMHETHYECKUE 3aKOHOMEPHOCTU THIPOKAPOOMETOKCHIIMPOBAHHUSI
LMKJIOTEeKCEeHa B quarna3one temmeparyp 358-398 K;

2) yCTaHOBJIICHHbIC KWHETUYECKUE 3aKOHOMEPHOCTH THIPOKAPOOMETOKCHIUPOBAHUS
okTteHa-1 B muamazone temmnepatyp 333-373 K, 3akitoueHHe O peruoceeKTUBHOM
MIPOTEKAHUU PEAKLMHU IO METHIINIEIAPTrOHATY;

3) uHTEpIpeTAINS MOJYYSHHBIX PE3yJIbTATOB B paMKax THAPUIHOTO MEXaHM3Ma T'H]I-
pOKapOaNKOKCUIIMPOBAHHUS AJKEHOB;

4) 3aKJIFOUEHHE O COOTBETCTBUHU MOJYYEHHOTO KHHETUYECKOTO YPAaBHEHHS M KHHETH-
YECKOM MOJeNM THAPOKapOOMETOKCHIIMPOBAHUSI LUKIIOIEKCEHA AKCIIEPUMEHTANb-

HBIM JTaHHBIM B UCCJICTYCMbBIX YCIIOBHIX,
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5) 3akimroyeHre 00 OTHOCHTEIBHON TEPMOAMHAMHYECKON CTAaOMIBHOCTH «Oaiact-
HBIX» (OPM IMaJIa[AMs B YCIOBUAX THAPOKAPOOMETOKCUIMPOBAHNS;

6) ormucanue peakiuu THAPOKApOOMETOKCUIMPOBAHUS OKTeHa-1 10 METHIIIeIaproHa-
Ty C IIOMOIIBIO MOZEIH CEJIEKTUBHOCTH KaK CUCTEMBI YPaBHEHUIA.

[TonydyeHHBIC pe3yNbTAaThl BHOCSAT BKJAJ B Pa3BUTHE MPEACTABICHUA O KHHE-
THYECKUX 3aKOHOMEPHOCTAX peaknuii ¢ yaactieM CO M HEHACHIIIEHHBIX OpraHuye-
CKUX COEQMHEHHUH, a TAK)KE€ B Pa3BUTHE NPEACTABICHHUI B 00JIaCTH TEPMOIMHAMUKI
KOMILICKCOB MaJIaJusl ¥ MOTYT HCIIOJb30BaThCs MPU HMCCICIOBAHUN PEAKIIHOHHOMN
CIIOCOOHOCTH COEIUHCHHI 3TOr0 METajlla B CpPeaxX, COACPIKAIINX COIbBATHPYHOIIHMA
areHr.

[IpakTyeckass 3HAYMMOCTH PabOTHI COCTOMT B CieAyioiieM. PaspaboTaHHbIE
CHUHTE3bI CIOXKHBIX 3(UPOB MPEACTABIAIOT HHTEPEC KaK pecypcocOeperaroiiye 3Ko-
JIOTHYECKU O€30MacHbIe CITOCOOBI MOyUYEHHUS IEHHBIX XUMHUYECKUX MPOAYKTOB. Ku-
HETHYECKass MOJEIb THAPOKAPOOMETOKCHINPOBAHUS IMKJIOIEKCEHA SBIIIETCS OCHO-
BOH I pacueTa M ONTHMH3ALMHU y3JIa CHHTE3a METHIIMKIOIeKCaHKapOOKCHUIIATA.
Moeinb CeleKTUBHOCTH THAPOKapOOMETOKCHINPOBAHHUS OKTEeHA-1 MOCTy)KHIa OCHO-
BO# I pa3pabOTKK CEIEKTHBHOIO CHHTE3a METHJIIC/IaproHaTa U MOKET paccMmar-
pPHMBATHCSA KaK MPOTHOCTHYECKAST MOEITb, TIO3BOJISIOIIAS OIICHUTh YCIOBHS CEICKTHB-
HOT'O CHHTE3a CJIOKHBIX 3(QHPOB THHEHHOTO CTPOCHHUS U3 TEPMUHAIBHBIX aJIKCHOB.

B pabote ncIonb30BaH KHHETHUYECKUNM METOMA MCCICAOBAaHHUs, Ui aHalu3a pe-
AKIHOHHOW MacChl THAPOKApOOMETOKCHIMPOBAHMS HUKIOTEKCEHa M OKTeHa-1 wc-
I0JIb30BATIUCH (PH3UKO-XUMUYECKHE METOMBI: Ta30-)KHIKOCTHAs XpomaTtorpadus u
XpOMaTO-MacC-CIIEKTpOMETpusA. MaremaTuueckass 00pabOTKa SKCIEPHMEHTAIbHBIX
JAHHBIX U IIOCTPOEHHE TPaPHUECKUX 3aBUCUMOCTEH MPOBOAMINCH C HCIIONIb30BaHHU-
em nporpamm MS Excel u Sigma Plot.

JIOCTOBEPHOCTH MOJIYYEHHBIX DKCIEPUMEHTAIBHBIX JaHHBIX OoOecreueHa OIeH-
KOH TOYHOCTH M BOCIIPOM3BOAMMOCTH XpOMAaTOrpauyueCKuX ONPEAeACHHN U KHHE-
THYECKOT0 dKCIepruMeHTa. JloBepuTebHbIe HHTEPBAJIbl 3HAUCHHH KOHCTAHT ypaBHe-

HUM U 3(P(EKTUBHBIX 3HEPTHil aKTUBALMU JIAHbI C JOBEPUTEILHONW BEPOSTHOCTHIO

95%.
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OcCHOBHBIE MOJIOKEHUSI TUCCEPTAMOHHON paboThl nokiaaasiBanuch Ha |l Poc-
CHIiCKOM KoHrpecce mo katanmusy «Pockatamms3» (Mocksa, 2014), | Poccuiickom
HeTsiHOM KoHrpecce (Mocksa, 2011), XV International Scientific Conference
«High-Tech in Chemical Engineering — 2014» (Zvenigorod), MexayHapoaHOM
HAYYHO-TIPaKTU4EeCKON KoH(pepeHnn «MHOoroMacmrabHOe MOAEIUPOBAHUE CTPYK-
Typ 1 HaHotexHosorun» (Tyna, 2011) u Apyrux MexyHapOJHBIX, BCEPOCCUUCKUX U

PCTUOHAJIBHBIX HAYYHBIX KOH(i)GpGHHI/IHX.
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IJIABA 1. COBPEMEHHBIE ITPEJICTABJIEHMS O PEAKLIMSIX
KAPBOHWJINPOBAHMSI
HEHACBIIIEHHBIX COETUHEHU
(JIMTEPATYPHBII OB30P)

1.1. Oxcup yraepoaa (1) B oprannueckom cuHTE3€.
IIpakTH4Yeckoe 3HAYeHHE PeaKUMil THIPOKAPOATKOKCHUIHUPOBAHUS H

THAPOKAPOOKCHINPOBAHUSA

B nocniennue necstuiietys npuMeHenue okcuaa yriaepoza (I11) B opranuueckoi
XUMHH TIpHOOpeTacT Bce Oobliee 3HaYeHue [2-6]. B wacTHOCTH, ITyTeM KapOOHHIIU-
poBaHUsl ObUIM MOJY4YEHbl KapOOHOBBIE KUCIOTHI, WX AHTUAPH]IBI, OKCUKHUCIOTHI,
CIMPTHI, JAKTOHBI, aJIbJACTH IbI, KETOHBI, IIPOCThIC U CIOXHBIC 3Gupbl U T.4. [7]. Ox-
HO U3 IJIaBHBIX OCOOCHHOCTEN OKCHJIa YIiIepoJia Kak peareHTa B METaJuIOKOMILIEKC-
HOM KaTaJlu3e SABJIETCS €ro CIOCOOHOCTh BHEAPATHCS B CTPYKTYPY KOOPAMHALIMOH-
HBIX COCJMHEHUH Mo JuHUM pa3peiBa cBsa3eit C-Me u H-Me, rne Me — atom d-
METaJlIa, OTBEYAIOIINI 32 KaTAIUTHUYECKYI0 peakuuio ¢ yuactuem CO. B pesynbrare
NOJIOOHBIX peakiuil 00pa3yroTCsl KUCIOPOACOAEpKAIINe OpraHNYeCKHe COEAMHEHNUS
[4,7-11]. [TpennochlIKK AJIs MOA00HOTO PoJia BHEAPECHUH ONMPEACIAIOTCS JJICKTPOH-
HBIM CTPOCHUEM MOJICKYJIbI MOHOOKCHA yriaepoaa. Tak, 6-JOHOPHBIE CBOMCTBA MO-
nexkyna CO mposBISET 3a CUET HECBSI3bIBAIOLIEH MAaphl 3JIEKTPOHOB aTOMA YIJIEPOJa C
SAPKO BBIPAKEHHBIM P-XAapaKTEPOM M BBICOKOW dHEpruein. B To ke Bpemsi BaKaHTHBIE
T-pa3phIXsiione Moiekyisipasie opoutann CO crnocoOHbI K MEPEeKpPhIBAaHUIO C 3a-
NOJHCHHBIMHA ~ 3JIGKTpOHAMH  (-OpOMTAIIMH  MeTaJUIa-KOMILJIEKCOO0pa3oBaTes
[12,13]. Takum o0Opa3oM, G-KOMIIOHEHTa MPUBOJIUT K CMEIICHHUIO 3JICKTPOHHOM
IUIOTHOCTU OT MoJiekysbl CO K MeTasuly, a T-KOMIIOHEHTa — K MEPeHOoCcy B 00paTHOM
HaIpaBJICHUU. JTU KOMIOHEHTHI 00JanarT 3Pp¢dheKToM CHHepruzMma, T.€. B3aUMHO
JOTOJHSAOT, YCUIMBAIOT IpYyr Apyra. BcrnencTtBue 3TOro mpouCXOAUT YIPOUYHEHHE

csizu Me-C, ocnabrienue cBsa3u BHyTpHU MoJieKysbl CO U MOSBISETCS] BO3MOXKHOCTD

IUIsL 06pa30BaHMs HOBOI cBsi3u o atomy C: Me _(|: =0113-15].
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[Ipoueccsl coueranus ¢ ydactueM CO MO3BOJISIIOT IOJIy4aTh U3 MaJbIX MOJe-
KyJ1 Oosiee BBICOKOOPTAaHW30BAHHBIE CTPYKTYpPbl. DTH HMPOLECCHl XapaKTEPU3YIOTCA
HU3KOM PHTpONUEN, yTO NpHOIMKAET UX K IpoueccaM o0pa3oBaHUs BBICOKOMOJIE-
KYJSIPHBIX CTPYKTYP B TIpUpOJIE, Hanpumep, K ¢porocuutesy [13].

Peakuuu kapOOHUIMPOBAHUS MO3BOJISIOT (POPMUPOBATH YTIAEPOA-YIIIEPOIHBIC
CBA3M B OPraHMYECKUX MOJIEKYJIaX C OJHOBPEMEHHBIM BBEICHHUEM B UX CTPYKTYPY
aTOMOB KHCJI0pOAa. BappupoBaHKe CTPYKTYpbl PEareHTOB, IPUPOJIBI U COCTaBa KaTa-
JUTUYECKUX CHCTEM, & TAKXKE YCIOBUU ITPOBEICHUS PEAKIIUN OTKPBIBAET BO3MOKHO-
CTH TOJYYEHHUS Pa3HOOOpPa3HbIX OPraHMYECKUX COCIMHEHUI, UMEIOIIMX MPOMBILI-
JICHHOE W MpenapaTtuBHOe 3HaveHue [14,16-18].

B Hacrosmee BpeMs psij MPOLECCOB KPYIMHOTOHAKHOTO OPTaHUYECKOTO CHH-
Te3a Ha ocHOBe CO He HaxoIAT aJbTEPHATHUBBI:

1) cunte3 meranomna [2,3,8]:

CO + 2H, CH30H; (1.1)

2) TmoJy4eHue yrieronopooB mo dumepy-Tpommry [2,8-10]:
Co

nCoO + 2nH2—>CnH2n + nHzo, (12)
2nCO + NHy—8 = C H,. + NCOy: (L.3)

3) cuHTE3 YKCYCHOH KHCIOTHI B MOHCaHTO-TIpoIiecce KapOOHWIMPOBAHHEM

cniupToB [2,4,7,8,19,20]:

CH,OH +CO — CH,COOH,; (1.4)
4) cuHTE3 aNbIeruI0B THAPOGOpPMHUIUpOBaHEeM ankeHos [2,4,7,8,18,19]:
— > RCH,CH,CHO
RCH=CH, + CO + H, _
—=RCH—CH, : (1.5)
CHO

5) mojy4eHue MPONMUOHOBOM KHCIOThI KapOOHUIUpOBaHUEM 3TeHa [4,7]:

CH, =CH, +CO +H,0 — CH,CH,COOH. (1.6)

Peakmust (1.6) oTHOCHTCS K peaKIusiM TUIPOKApPOOKCUIUPOBAHUS, KOTOPHIE

Hapsly ¢ TUAPOKapOaIKOKCUIMPOBAHUEM AJIKEHOB 3aHUMAIOT 3aMETHOE MECTO CpeIU
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peaknuii KapOOHHIUPOBAHUS, MPHUBOAS K OOpPa30BaHHIO KapOOHOBBIX KHCIOT H
cIIoKHBIX 3¢upos [4,8,15,21-23]:
RCllH—COOR'
RCH=CH, + CO + R'OH CHs (1.7)
RCH,CH,COOR'
roe R’=H, Alk.

KapGoHoBbIe KHCITOTHI W WX A(GUPHI HAXOIAT MPUMEHEHUE MPU TOTYICHHH
CUHTETUYECKUX CMA304YHBIX MaTE€pPUAJIOB C MOBBIIMICHHON XUMHUYECKON U TepMHue-
CKOM CTaOWJIBHOCTBIO, IMIACTU(UKATOPOB, MOIOIIMX CPEICTB, HHTMOUTOPOB KOPPO-
3WM, WHCEKTUIIUIOB, aHTUTPUOKOBBIX W Map(IOMEPHBIX KOMITO3HIIMH, JICKApCTBEH-
HBIX penapaToB [1-7,24]. VIX uConb3yIOT B KAUECTBE PEareHTOB MPH CUHTE3E COOT-
BETCTBYIOIIMX CITUPTOB U aMUHOB [2,7,16].

Crnenyer OTMETUTH DS PEaKIUil THAPOKAPOOKCU- U TUIPOKAPOATKOKCHIUPO-
BaHUsI HEHACBIIIEHHBIX COCAMHEHUH, MEPCIEKTUBHBIX C TOUYKU 3PEHUS MPOMBIIIICH-
HOW peayim3aiii B OCHOBHOM HJTH TOHKOM OPTaHWYECKOM cHHTe3e. Tak, kapOoHWIH-
POBHHE allETUJICHOBBIX YTJIEBOJOPOJOB M UX TOMOJIOTOB MPUBOJUT K 0Opa30BaHUIO
pa3HOOOpa3HBIX MOHO- , JU- U TPUKAPOOHOBBIX KHCIJIOT, MX CIOXKHBIX 3(UPOB, JIAK-
TOHOB, aHTHIPHUIOB, MUKINYCCKUX coenuHenui [7,15,21-23,25,26]. [Ipumepom mo-
KET CIY)KUTh PEaAKIUsl TOJIYICHHsI aKPUJIOBON KUCIOTHI U €€ MPOU3BOJIHBIX, B 4aCT-

HOCTH CJIOXHBIX 3(upoB [4,8] - MOHOMEPOB ISl MTOTYYCHHS IIaCTMACC:

CH3C=CH+CO+CH30H———> CH,— (|3—COOCH3 (1.8)
CHs
CreuupuyHo mnpoTekaeT KapOOHWIMpOBaHUE aiIKUHOJOB. [Ipogykramu mo-
noOHbIX peakiuil (peakiuu (1.9)) MOTYT SBISITHCS CIOXKHBIE YPUPHI HEMPEAETIbHbBIX
TUKapOOHOBBIX KHCIIOT, METOKCHATN(PATUICCKUE KUCIOTHI, UX CIIOXKHBIE A(UPBI H

JaKTOHBI [7].
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g
——= CH;C=CCH,COOCH,
COOCH,
ci
1 .0, +CH;0H |——= CH;CCH=CHCOOCH,
HyC—C—C=CH oCH,
OH CH; COOCH (1.9)
—— CH,C— C=CHCOOCH,
OCH,4
CO,CH,

— CH,
0" 0" “cw,

KapOonmmmpoBanue TUEHOB TaKXE OTKPBHIBAET BO3MOXXHOCTH IOJYICHUS
KOMMEPYECKH IICHHBIX MpoaykToB [2,20-23,27,28]. B kauecTBe cyOCTpaTOB MCIOJb-
3ytoTcst OyTaaneH-1,3 U ero oJMromMepsl, ajieH, Au-, TPU- U OJIUTOMEPHI ITUKIIOTCH-
tagaueHa, kereH [15,27,28]. CnoxHble 3(upbl Wik KapOOHOBBIE KHUCIOTHI, COACpXKa-
1€ B CBOCU CTPYKTYpPE IBOMHBIE CBSI3H, SIBIISIOTCS peareHTaMu B TOHKOM OpraHuye-
CKOM cuHTe3e. BcTpewaroTcst gaHHBIE O TMpoliecce CuHTe3a (OpMUIIBAIEPUAHOBOM
KHCIIOTBI U3 OyTanueHa-1,3, BKIIIOYAIOMIETO CTAAUI0 THAPOGOPMUIUPOBaHUS dPupa
NeHTeH-4-0BO# KUCIOTHI [7]:

CH,=CH—CH=CH, + CO + ROH—> CH,=CHCH,CH,COOR —>

1.10
CO.H, _ ONCCH,CH,CH,CH,COOR. (19

o

Bonbmioii TeopeTuueckuii U MPaKTHUECKUN MHTEpEC MPEACTaBIIsIeT KapOOHU-
JUPOBAHUE IUKINYECKUX JTUEHOB. CylIECTBYIOT METOJbI MOJYyYEHUS a3€TauHOBOMU

KHCJIOTHI U3 IIUKJIOOKTaaueHa-1,5 [29]:

COOC;Hs COOH ( )
H,O 270-320°C 1.11
—_— —L> —_— H H.
O + CO + C,H50OH 209 Naort 1OOC(CH2)7CO0

Bonbiioe BHUMaHue yenseTcs CUHTe3y Ha(TEHOBBIX KUCIOT U UX TMPOU3BO/I-
HbIX. [lomyyaemble B pe3ynbpTaTe NpOAyKThl HAXOIAT PUMEHEHNE KaK PACTBOPUTEIN

IMOJINMCPOB, KpaCHTeﬂeﬁ N KaydyKad, KOMIIOHCHTBI JIaKOB, aHTHCCIITHUYCCKHC CPCIO-
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CTBa, JO0ABKH K Pa3IHUYHBIM BHJAM TOIUIUB, CPEACTBA JJIS MMPOIMTKUA JPEBECHHBI,
IPEIOXPAHSIONINE €€ OT THUEHHS, IIaCTH(GHUKATOPHI, CMa304YHbIE Macja, pPearcHThI
JUIA  TIOJTyYeHHUS OMOJOTMYCCKH AKTHUBHBIX BEIIECTB M HMHICHOUTOPBI KOPPO3UH
[1,2,6,7].

[{uk0anKaHKapOOHOBBIC KHCIOTBI M HMX CIOXHBIC 3(UPBI, MOJydacMble H3
mukiooneuros, CO, H,O, cnuproB wiu denosnon [7,30,31], ucrnonb3yrores s

CHHTE3a JICKAPCTBCHHBIX ¥ MEAMIIMHCKUX Mpenaparos [7]:

+CO+ROH —> QCOOR , tne R=H, Alk, Ar. (1.12)

D¢dupsl pa3BeTBICHHBIX KAPOOHOBBIX KUCIOT ObUIM CUHTE3UPOBaHbI KapOOHU-
JUPOBAHUEM [3-aJIKMII3aMEIIEHHBIX 0-0JIe(QUHOB: 2-3THINEHTeHa-1, 2-0yTHiIoOKTeHa-
1, 2-oxtunpeueHa-1 m ap., a Takke Ha OCHOBE AJIKEHOB JIMHEHHOTO CTPOEHUS,
HanpumMep renteHa-1 [7]. Y3 onepuroB 1 CO MOXHO moity4yath u KeToHbI. Mimeercs
ONHMCAaHME IMPOIIECCA, B PE3YIbTaTE KOTOPOro 0Opa30BbIBAJICS AUATUIKETOH. KeToHbI
Tak)Ke OBbUIM MOJy4YeHbl MyTeM KapOoHMIMpoBaHus BbicHIMX osepuHoB (C3-Cy) B
cMmecH ¢ TriieHoM Ha Rh- mimn Co-karanuzaropax [7].

B nurepatype onucaH CUHTE3 CIOKHBIX A3(UPOB KOPUUHON KUCIOTHI OKUCIHU-
TEJIbHBIM KapOOHHIUpOBaHKEeM cTupoda [7,15,32-38].

CH=CH, HC=CHCOOR

=40, (1.13)

2
+CO +
CO + ROH <15

CroxxHbIe YQUPBI KOPUYHON KUCIOTHI UCTIONB3YIOTCS B MPOM3BOJICTBE JIeKap-
CTBEHHBIX MPENapaToB, TyIIHCTHIX BEIIECTB, CPSICTB 3aAIUTHI PACTCHHUI U CBETOYYB-
CTBHUTEJIBHBIX cMOJ [7].

B nuteparype BcTpewaroTcsl MyOJIMKAIMH, MMOCBSIICHHBIC UCCICIOBAHUIO Pe-
aKIMI TOMOJIOTU3AIIMU CITUPTOB, KUCJIOT, CIOKHBIX 3(UPOB U 0Jie(hUHOB B3aUMOJICH-
crBueM nocienaux ¢ CO u H, [39,40].

Nmeercs psan paboT 1o KapOOHUIUPOBAHHUIO CJIOKHBIX 3(PHUPOB (peakiuu

(1.14)).
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» RCOOH + R'COOH
RCO,R'+ CO +H, —— » RCH,COOR' (1.14)
L »R'COOR

[Tpu 06paboTKe CIOKHBIX F(HUPOB MOHO- WIIM AUKAPOOHOBBIX KUCIOT CHUHTE3-
ra3oM B IPHUCYTCTBHH TOMOTEHHBIX coearHeHnid Rh u CO ObLIH IMOJTYYEHBI ajibaerH-
JIbI, KAPOOHOBBIE KUCIOTHI U UX CIOXKHBIE 3GUphL. [IpocThie U ciaoxHbIE YPUpPHI TpU
00pabOTKe CHHTE3-Ta30M B MPHUCYTCTBUU coequHeHwi Rh mpeBpamarorcs B cMmecu
KapOOHOBBIX KHUCJIOT WJIM UX CJIOXHBIE 3UPBI, B KOTOPBIX aJKWIIbHASI Tpylmna co-
JepkutT Ha o1HO 3BeHOo CH, 6ombie. [Tomydaemble ciioxkHbIe 2PUPHI, TAKHE KaK TET-
parenTaHoaT TMEHTA’PUTPUTA, UCIOJIB3YIOT B Kauye€CTBE KOMIIOHEHTOB CMa30YHOIO
Maciia, mIacTu(huKaTopoB U MOBEPXHOCTHO-aKTUBHBIX BEIIECTB [7].

[ToMuMO TIPUBEIEHHBIX MPUMEPOB sl BAKHBIX PEAKIUNA KapOOHUIMPOBAHUS
MMEET MEPCIEKTUBY MPOMBIIUICHHOW peaau3alid B OCHOBHOM WJIM TOHKOM OpraHu-
YEeCKOM CHHTe3€e. B mepByto ouepenp, 310 peakuuu cononumepusanuu CO u coot-
BETCTBYIOIINX AJIKCHOB, IPUBO/IAIINE K 00pa3oBaHuUI0 NojukeToHoB [15,18,41-44]:

nCO +nCH,=CH, —> —ﬁ—CH2CH2'

u (1.15)

Hapsiny ¢ onedunamu B peakuuio KapOOHUIMPOBAHUS BCTYNAIOT U JPYTrUe He-
HACBIILIEHHbIE coeMHeHnd. Onucan psij MpoLeccCOB KapOOHUIMPOBAHUS HETPEEIb-
HBIX CIIUPTOB ¢ 00pa3oBaHKEeM JTaKTOHOB [45]. BeTpedarorces qaHHbIC 10 KapOOHUIIH-
poBannto CN-comepxammx oJepUHOBBIX YTIEBOAOPOIOB C MOIYyYEHUEM CIIOKHBIX
3(UPOB COOTBETCTBYIOMINX KapOOHOBBIX KUCIOT — MCXOJHBIX BEIIECTB ISl CUHTE3a
aMHHOKHUCIOT [46].

HuTepec npeacTapisieT KapOOHWIMPOBAHUE STHIIEHOKCHUIA U €r0 TOMOJIOTOB B
NPUCYTCTBUHU COPEAreHTOB — BOJIBI, CIIUPTA WK Bojoposa [15,47-51]:

CH,—CH, +CO +ROH — HOCH,CH,COOR, rune R=H, Alk;

Ny’ (1.16)

CHZ_CHZ +CO + H2 —_—>> HOCH2CH2CH20H
\O/ (1.17)
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B cBoro ouepens, KapOOHWIMPOBAHUE O-OKCHIIOB B OTCYTCTBHU HYKJIICO(DUITb-
HBIX areHTOB MPUBOIUT K MOJyYSHHIO JJAKTOHOB [52]:
CH,—CH; + CO —> CH,—CH;
N A =
o-I'mpokcukapOOHOBBIE KUCIOTHI U UX 3(PHUPBI MOKHO TOTYIUTh KapOOHUITH-

poBaHueM anbaeruaos [8,9,52]:

CH,0 + CO + H,0 — HOCH,COOH; (1.19)
CH3CHO + CO + H,0 —> CH3—CH—COOH,;
| (1.20)
OH
CH4CHO + CO + ROH ——» CH;—CH—COOR.
| (1.21)

OH

B cl1y4dac Kap6OHI/IJ'II/Ip0BaHI/IH APOMATHYCCKHUX AJIbACTHAOB, IIPOAYKTAMU SB-

JSIFOTCSI CMECH (DEHMITYKCYCHBIX KUCIIOT U MX 3¢upos [53-55]:
ArCHO + 2 CO + ROH——> ArCH,COOR + CO,, (1.22)

WIN apUIMAJIOHOBBIX KHCIOT M UX 3(¢upoB [55]:

_COOH

ArCHO+2CO+ROH ——> ArCH\ , (1.23)
COOR
_COOR

ArCHO + 2 CO + ROH —— ArCH : (1.24)
~ COOR

rae R=H, Alk.

[Tocnennue aBe rpymibl peaklvil UMEIOT MUPOKHE CHHTETUYECKHE BO3MOXK-
HOCTH BBHJIY HaJU4Usl PEAKIIMOHHBIX IIEHTPOB B apOMATHUYECKOM SIAPE U MOABUIKHO-
CTBIO aTOMa BOJIOPOJIA Y O-YTIEPOTHOTO aTOMa KapOOHOBBIX KUCIIOT U UX I(PUPOB.

Ecnu B kauecTBe OpPraHM4ecKoro cyocTpaTra BBICTYMAIOT O-XJIOPKETOHBI, TO

MPOAYKTaMU KapOOHWJIMPOBAHUS SBIISIIOTCS 3-KETOKApOOHOBBIC KHUCIOTHI U UX d(H-
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PbI, ABJIAIOIIUCCA HCHHBIMH IMPOMCEKYTOUYHBIMH IIPOAYKTaAMH B TOHKOM OpraHHU4YcC-

CKOM cuHTe3e [56-58]:

COOR' COOH (1.25)
#C0 +ROH — > [wo+ + R'OH;

R—C—CHCIR'+ CO+R'OH ——> R—ﬁ—(llH R [H—O+]>R ﬁ $H R +R'OH (1.26)
[ _
0 HC O COOR' O COOH

Crenyer OTMETHTbH, YTO BaphbHPOBAHME COCTaBa KaTaaM3aTopa MOXKET CyIle-
CTBEHHO MEHATh COCTaB MPOAYKTOB KapOOHMIHMpoBaHus. [IpumepoM mOI00HOTO
BJIMSHHUS KaTaJu3aTopa MOXKET CIIY>KHTh peakins KapOOHWUIMPOBAHHS XJIOPOCH3011a
[59]. Tak, ecnu cuHTe3 poBOAUTH MpH Kataiause kucioToi JIsionca (AlCIs), To pea-

Jau3yeTcs u3BecTHas peakius ['artepmana-Koxa [3]:

0
H

roo AL . (1.27)

Cl CcZ

Cl

Ecmu peaknust ocymectsisiercss npu karanuse cuctemoit PACL,-AICI;, To ee

IPOJYKTOM OyzaeT auapuikeToH [3]:
Cl

o N+ co PACAIC Q c Q Cl+H, (1.28)
0

Ecau B HOI[O6HOﬁ CUCTCMC XJIOpHUJ AJIIOMHHHA 3aMCHHTHL Ha XJIOpUJ TI'aJlJIvd,

TO B KaUECTBE OCHOBHOI'O MPOAYKTA PEaKIUK OyIeT 00pa30BBIBATHCS XJIOPAHTHIPHU/
apuIKapOOHOBOM KUCITOTHI [3]:

Cl O

C\Cl
PdClz/GaCl3
©* 0 - © - (1.29)
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1.2. KataauTu4yeckue cMCTEMbI THAPOKAPOATKOKCHIUPOBAHUS

HeHACBhIIeHHbIX coequHeHnid. Iloaxoabl B BbIOOpe 3P PeKkTHBHBIX

KaTaJIUTHICCKHUX CUCTEM

B kadecTBe KaTamnM3aTOpOB peakiuii KapOOHWINPOBAHUS HEHACHIIIEHHBIX CO-
CAMHCHUN WCIOJIB3YIOTCS KHUCIOTHI W KOMIUIEKCHI TIEPEXOJHBIX METaIOB
[2,4,7,9,10,18,60].

[lepBas rpymnma KaTtaau3aTOpPOB BKIIIOYAET CHJIBHBIC MPOTOHHBIE KHUCIIOTHI, B
gacrHoctu H,SO,4, HF, H3PO,, u xucnorsr JIsronca — AlCl;, SbFs, BF3;, BF;:nROH,
BF3;-nH,0, BF;:nRCOOH (rae n=1, 2) u T.1. [7,61]. B ciay4ae npuMeHeHHs KUCIIOT-
HBIX KaTaJIM3aTOPOB B KAPOOKCIIIMPOBAHUH aJTKCHOB M JIKQJIMCHOB TIPOTOHHUPOBAHUE
aTOMOB YTJIEpO/ia KPaTHOH CBSI3M MPOTEKACT B COOTBETCTBUM C MPaBWIOM MapKoOB-
nukoBa [11,18,60], mpuBOAsS NMPEHMYIIECTBEHHO K OOpa30BaHHMIO Pa3BETBICHHBIX

CTPYKTYp, 4YTO COIJacyercs C HM3BECTHBIM pPsJIOM CTAaOUJIBHOCTH KapOKaTMOHOB

[11,62]:

R

| R. @ ®
R—C® > _>CH > RCH,.

I R
Kak crmeacTBue, KMCIOTHO-KATATUTHYECKOE KapOOHUIMPOBAHHUE COMPOBOXKIA-

€TCS M30MEPH3AIMEH YIIIEPOHOTO CKEeJIeTa UCXOHOTO JIMHEMHOTO HEHACHIIIIEHHOTO
coenuHeHUs. [IpomyKThl KapOOHMIMPOBAHUS UMEIOT Pa3BETBICHHOE CTPOCHHUE B (-
MIOJIO’KCHUH TI0 OTHOIIEHHUIO K (yHKIMoHaIpHOU rpymme [2,10,27,60]. B koHeuHOM
CYETE, CeJIEKTUBHOCTh TAKUX IMPOIIECCOB OKA3BbIBACTCS JOCTATOYHO HU3KOM, TTOCKOIb-
Ky 00pa3yeTcsi CMECh Pa3BETBICHHBIX KapOOHOBBIX KHUCIOT WM HX CIIOXKHBIX d(]u-
poB. Cresyer OTMETUTh, YTO OOJACTH MPUMEHEHUS dTUX MPOIYKTOB, KaK MPABUIIO,
JIOBOJIBHO OTrpaHWYEHbl. B 3TO#l CBS3M KHCIOTHBIC KaTaJIU3aTOPhl KApOOKCHIMPOBA-
HUS HE HAILIU IIHPOKOTO MPUMEHCHHSI M MHTEPECHl UCCIIEI0BaTEIeH CMECTHUINCH B
00J1aCTh METAJJIOKOMIUIEKCHOTO KaTanu3a. JlampHelmmii aHamm3 OyJeT MOCBSIIeH
PACCMOTPEHHIO PEAKIMK THAPOKAPOOKCU- M THAPOKAPOATKOKCUIUPOBAHMS, KaTaJIH-

SUPYCMBIX KOMINJICKCAMH IICPCXOAHBIX MCTAJIJIOB.
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B kauecTBe MeTaUIOKOMILJIEKCHBIX KaTaJIM3aTOPOB peaKIuil kKapOOKCUIMPOBa-
HUS HCIOJIb30BAUCh COCAMHEHUS LIMPOKOTO Kpyra MEpeXOJHbIX METaJIOB.
Hawunydiue pe3ynpTaThl ObUIM MOJYYEHBI B CIy4Yae MPUMEHEHHUS COCTUHEHHH Me-
tajutoB VI rpymmesl, Takux kak Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt [4,5,7,9,10,18,32-
36,43,60,61,63,64]. OqHako METaIJIOKOMILIEKCHBIE KaTalu3aToOphl, KaK MPaBUiIo, Xa-
pPaKTepU3yIOTCS HEBBICOKOM CTAOMIBHOCTHIO U aKTUBHOCTHIO. [IOBBICUTH 3TH MOKa3a-
TEJIW yJlaeTcs MyTeM NMPUMEHEHUS MPOMOTHPYIOIIUX H00ABOK, KaK CIIEJICTBUE — Ka-
TATUTUYECKUE CHUCTEMBI PEAKIMi KapOOKCUIMPOBAHUS OTIMYAIOTCSA CIIOXKHBIM CO-
craBoM. Kak mpaBuio, Beicokasi 3(p()eKTUBHOCTh KaTalau3aTopa 00ecreuynBaeTcs co-
BOKYITHBIM JeCTBHEM HECKOJIBKIX (bakTopoB: TUTIOM MeTasia-
KOMILIEKCO00pa30oBaTelisi, COCTAaBOM BHYTPEHHEH KOOPIUHAIIMOHHON cephl KaTaau-
TUYECKOTO0 KOMILJIEKCA M €ro BHELIHEH CQephl, a TaKKe XapaKTepOM BHEIIHMX IpPO-
MoTOpoB. Ha ocHOBaHMM OOOOIIEHHBIX JUTEPATYPHBIX JAHHBIX MOYHO 3aKIHOYMTH,
4YTO CpeIu pPa3HOOOpAa3HbIX METAJUIOKOMIUIEKCHBIX KaTajlM3aToOpoB TruapokapOa-
KOKCHUJIMPOBaHUS HanOoJiee BHICOKYIO aKTUBHOCTD MIPOSIBIISIOT COETMHEHUS NaJliains
[4,17,33,65-68]. Ilo-BuaumMoMy, codyeTaHHE 3JICKTPOHOJAOHOPHBIX M AKICHTOPHBIX
ceoiicte Pd° u Pd** seisiercs nanbonee oNTUMAIbHBIM IS B3aMMOICHCTBHS TaIa-
JTMEBOTO IICHTPA C MOJIEKYJIaMH PEareHTOB (HEHACHIIIICHHBIX COSMHEHHI, CIIUPTOB U
CO), 4yTo MPUBOJIUT K 00pa30BAHUIO BBHICOKO PEAKIIMOHHO CITIOCOOHBIX MHTEPMEIHa-
TOB — YYaCTHUKOB KaTaJIMTUYCCKHMX IIMKIIOB peakiuii kapookcunupoBanus [11,12].

[Ipu ucnosib30BaHUU KAaTaIM3aTOPOB Ha OCHOBE coeauHeHui MertamioB VI
Ipynnbl B KayecTBE JIMTAHJI000Pa3yOIIMX areHTOB MCIOJBb3YIOTCS OJOBO-, a30T-,
docdop-, MBIIBSIK-, KHCIOPO-, CEPAOPTAaHUYECKUE COCTUHEHUS], B YACTHOCTH AH- U
TPUAPWIICTUOMHBI, aMUHBI, IUPUIUH ¥ UX TPOU3BOJIHBIC, YETBEPTUIHBIC aMMOHHE-
BbIC U TUPHUIUHUEBBIC OCHOBaHUS, TpuheHmIHochUuHbl U UX (PyHKIIMOHATBHBIE MPO-
U3BOJIHbIE, TU(OCHUHOBBIE JIUTAHABI, AU- U TpUaTKUI(HOCchUHbI, TUapUI- U TpUAPH-
JapCHHBI,  TPUAIKWIAPCUHBI,  XWHOJIMH, JUAIKWI- W  JAAPWICYIbOUIBI
[4,7,13,15,17,18,32,34,43,54,59,63,64,66,69-89].

BHerHre MpoOMOTOPBI KOMIUIEKCOB Ha OCHOBE (-3JIEMEHTOB MOXKHO TOApa3/e-

JUTH Ha TpH Tpynmbl. K mepBol OTHOCSTCS YKa3aHHBIE BBIIIE JIMTAH000pa3yIOIIHe
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areHThI, KOTOPBIC JTOOABJISIOTCS HEMOCPEACTBEHHO B PEAKIIMOHHYIO MAcCy KaK COKa-
TaMU3aTOpPhl BMECTE C KATATUTHUYCCKUMH MPEIIICCTBCHHHUKOM. (DYHKIHMEH TaKuX
IIPOMOTOPOB SABJISIETCS TOJEP’)KAaHUE ONITUMAIBHOTO COCTaBa KaTaATMTUIECKOTO KOM-
TUIeKCa, B KOOPAMHAIMOHHON c(hepe KOTOPOro HaxOoIATCsl OMTHOMMEHHBIE JTUTaHAbl. B
OTIPEICIICHHBIX CIydYasx JUTaHI000pa3yIomue areHThl J00aBISIOTCS B M30BITKE K
MPEAIIECTBEHHNKY KaTajln3aTropa, MpeAcCTaBisitonieMy coboit comp metamia VI
rpynmbl. B aTom cirydae mpoucxoauT GOpMHUpPOBAHKE M3 COJIM MPEANISCTBEHHUKA Ka-
TaJaN3aTopa KAaTATUTUYECKOTO KOMIUIEKCA M B TO K€ BpPEMs JIMTAHA000pa3yroIIue
areHThl OKa3bIBAIOT CTAOMIIM3UPYIOIIIEe ACHCTBUE Ha JaHHBIA KoMIuiekc [86-89)].

Bropyro rpynmy mpoMOTOpOB COCTaBIISFOT KapOOHHIIBI M TaJOTCHUABl METAJI-
joB [86-89]. Hanbonee mupokoe nMprMeHEHHUE HaXOMST TaJIOTCHUIBI 0JIOBA, CBHHIIA
u repmanus [60,65,66,72,79,86-90]. Beima Taxke yCTaHOBJIEHA MPOMOTHPYIOIIAS
CIIOCOOHOCTH IO OTHOIICHHIO K KaTaJu3aropaM KapOOHUIUPOBAHHS XJIOPHUIOB MEIU
(1), momubaena (V1), Tutana, Tamms, kejae3a, KoOaabTa, HUKEISA, XpoMa, Mmajiiaaus,
IIMHKa, CypbMbl [7,86-89,91-95], kapOoHmIOB jkene3a, KoOanbTa, MOJHOICHA
[7,78,86-89,92].

B tpetbio rpymimy npoMoTOpPOB BXOJSAT COSAMHEHUS, BBITOIHSIOMNE (PYHKITUIO
WUCTOYHHUKA THIPUA-UOHOB, TIOJ JCHCTBHEM KOTOPHIX B PEAKIMOHHBIX CHCTEMax
bOpMHPYIOTCS THAPUIHBIE KOMILIEKCHl METAJUIOB, SBJISIOMIAECS KITFOUEBBIMA WHTEP-
MeuaTaMu B KaTain3e KapOOHWIMPOBAHUS B COOTBETCTBHUH C TUIPHUIHBIM MEXaHU3-
MOM 3TuX peakuwmid [4,15,55,86-89,94,96]. B sty rpynmy ciexyer OTHECTH MOJICKY-
JspHBIN Bomopon [2,55,65,97,98], Boay [4,6,96,97,99,100], ramoreHOBOIOPOIHBIC
KHUCJIOTBI [2,4,6,18,59,97,101-103], OpraHuYecKue CyJIb(OKHUCIIOTHI
[2,6,55,59,62,65,74,99,104-106], xapOoHoBbie kuciaotel [2,11,18,62,64,84,107], re-
TEPOTOIMKHUCIOTHI [57], criupThl [6]. Posb 3THX coeTMHEHMI 3a4acTyi0 HEOIHO3HAY-
Ha. Tak, BOJAOPOT MOKET BBICTYIIAaTh KaK BOCCTAHOBUTEINb U IMEPEBOAUTH KaTaINu3aToOp
U3 aKTMBHOT'O COCTOSIHHMSI B HEaKTHBHBbIC METAJTHUECKUE KiacTtepHbie dopmbl [4,97].
Hao6opoTt, mpoTOHHBIE KHUCIOTHI CIOCOOHBI OKHCIATH KOMIUIEKCOOOpa30BaTehb 0
BbICIICH cTerieHn okuciaeHus [6,70,94,96]. CneayeT oTMeTHTh, YTO OOpa30OBaHHE

T'MAPUAHBIX 9YaCTHUI[ U3 IIPOTOHHBIX KHUCJIOT SHCPIrCTHYCCKHU Ooiee BBI'OAHO, YEM H3
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H,, BOJBI T CIUPTOB, TIOCKOJBKY B CIydae KUCIOT MPOUCXOIUT 3AMOTHEHUE dIIEK-
TpOHAMHU CBOOOIHOM opOuTanu npoTtoHa [86-89]. Kpome Toro, mpoToHHBIE KUCIOTHI
pu HOPMHUPOBAHUH AKTUBHBIX (DOPM KaTaIU3aTOPOB SBISIOTCS TTOCTABIIIMKAMU aHU-
OHOB, PacHoJIaralIIUXCsl BO BHEIIHEH KOOPIWHAIIMOHHON cepe KaTaTuTUISCKIX
KoMIUTeKcoB [6,67,86-89,94,108]. Koopaunupyrormias criocOOHOCTh aHHOHOB BJIHSICT
Ha CTENEHb JOCTYMHOCTH KOMILIEKCOOOpa30BaTelIsl MPU €ro B3aUMOJICHCTBUH C pea-
TeHTaMU U, CJIEIOBATEIIbHO, HA aKTUBHOCTh METAJUIOKOMIUICKCHBIX KaTaJIH3aTOPOB
[6,67,94,108]. Cnemyer OTMETUTD, YTO MIPH JOCTATOYHOM H30BITKE 0 OTHOIICHHUIO K
KaTaJIMTUYECKOMY MPEIIIECTBEHHUKY STH aHUOHBI MOTYT BHEIPSTHCS B €r0 BHYT-
pennioro chepy [35,109,110]. Ecnu B kauecTBe COKAaTaIN3aTOPOB BHICTYHAIOT CHIIb-
HBIC TPOTOHHBIE KUCJIOTHI, TO COOTBETCTBYIOIIMN UM aHUOH SIBIISICTCS CIIA00KOOPIH-
HupyomuM [4]. B atom citydae, c1abOKOOPAMHUPYIOIINN aHHOH OCTAeTCsA BO BHEIII-
Hel cepe KoMITIeKca W METALTHYSCKAN IEHTP KaTaau3aTtopa 0ojee JOCTyNeH s
B3aMMOJICUCTBUS C peareHTaMH, YTO SIBISIETCS (DAKTOPOM MOBBIIMICHHUS aKTUBHOCTH
METAJUTOKOMITJICKCHBIX KaTaian3aTopoB [86-89].

Psbl akTHBHOCTH METAJNTIOKOMIUICKCHBIX KaTaJIM3aTOPOB B 3aBUCHUMOCTH OT
MPUPOBI AHUOHA KOPEJUTUPYIOT € KUCIOTHOCTHIO COOTBETCTBYIOIINX COMPSKEHHBIX
KHCJIOT:

Cl<< BF,” < CF3S03 < p-TsO", [4]
CCI3COO_ <<CF3COO_ < CF3803_ < CH3 803_ < p'TSO_ . [109]

BepositHO, 3TOT 3(hPekT MOKET MaCKUPOBATHCS COJbBAaTAlMCH MPOTHUBOMOHA
[99]. O06 3TOM CcBHAETENBCTBYET (PAKT aHOMAIBHO BBICOKOM 3(h()EeKTHBHOCTH METaH-
cynb(OoaHHOHA IO CPaBHEHUIO C TPUDTOPMETAHCYIH(HOAHHOHOM B TMPUBEICHHOM
BBIIIIC PSTy AaKTUBHOCTH.

Taxkum 006pazom, 3¢h(HEKTUBHOCTh KATATUTHUYECKUX CHUCTEM, MX AKTHBHOCTD,
N30MPaTEIHbHOCTD M CTAOMIIBHOCTD, B 3HAYUTEIIBHON CTETICHH OTPEACIISIIOTCS UX TPH-
pomoit u coctaBoM. OCTaHOBUMCS Ha HEKOTOPBIX aCMEKTax KaTajiu3a Peakiuid ThI-
pPOKapOATKOKCHIIMPOBAHUS U TUIPOKAPOOKCUIUPOBAHUS, UMEIONIUX MPUHITUITHATb-

HOE 3HAYC€HHE ISl pa3pabOTKH HAaydYHO OOOCHOBAHHBIX IMOIXOJIOB IO YIPaBICHUIO
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CKOPOCTBIO U CEJIEKTUBHOCTBIO ATUX PEaKUUi U CO3/1aHUI0 d(PPEKTUBHBIX KATAIUTH-
yeckux cuctem [86,87].

Peakmmmonnas Macca B mporeccax rupoKapOOKCH- ¥ THAPOKAPOATKOKCHITHPO-
BaHUs (POpMUPYET ONpPEACIEHHYIO OKUCIUTEIbHO-BOCCTAHOBUTEIBHYIO CPEy, KOTO-
pasi MOXKET BJIMSITh Ha CTAOMJIBHOCTh KATATUTHYECKOW CUCTEMBI, U3MEHEHHE CTaIlO-
HApHBIX KOHIICHTPAIIMHA KJTIOUEBBIX WHTEPMEIMATOB KATAJTUTHYECKOTO IMKIIA, CKO-
POCTh pereHepaluu UCXOAHON (OpPMBI KaTalu3aTopa, BO3MOKHOCTh Iepexojia Kara-
JM3aToOpa B MAJIOAKTUBHBIC WM HEaKTHUBHBIC (JOPMBI. B 3TOM CBs3M HEeTaIBbHOTO HC-
CJIEIOBAHUS 3aCIy’)KMBAeT M3YyUYCHUE BIMSHUS HAa CKOPOCTb U CEIIEKTUBHOCTH peak-
IUH TUAPOKAPOAIKOKCUIMPOBAHUS U TUAPOKAPOOKCUIMPOBAHKS BOCCTAHOBUTEIIEH:
Bojopoja, CO, ciupToB U (POCPUHOB, a TAKIKE OKUCIUTENEH — HOHOB BOJOPOJA, MO-
JEKYJISIPHOTO KHCJIOpOAa, J00aBOK HEOpraHWYecKuX okuciutene [69,78,86-
89,111,112]. IMoxgoOHast YyBCTBHTEIBHOCTh KATATUTHYCCKHX CHUCTEM K JICHCTBHUIO
OKHUCJIUTENIEH M BOCCTAHOBUTENCH JUKTYET *KECTKHE TPeOOBaHUS K YMCTOTE UCXOJ-
HBIX PEareHTOB, TaK KaK MPUMECH, 00JIaIaloIINe OKUCIUTEIbHON WM BOCCTAHOBH-
TEIHLHOW (PYHKITMEH, MOTYT MacKUPOBATh UCTUHHYIO KapTUHY BIIMSHHUS KaTaauTHIC-
CKOHM cHCTEeMbI Ha Tipoliecc. B To ke Bpemsi H3BECTHBI MMPUMEPHI, KOT/1a PUCYTCTBUE
OKHUCJTUTEIIS B CHCTEME OKa3bIBAJIO OJaronmpusATHOE BIUSHUE Ha mpolecc. Tak, Xjo-
pun meau (ll) oxucnser BocctaHOBIEHHBIE (DOPMBI Pd° no Pd*, JNEUCTBYIOIIETO KAK
OKHUCJIUTENIb aJIKCHA WJIM aJIKMHA B KaTAJIMTUYECKOM IMKIJIE OKUCIUTEIHLHOTO KapOo-
HUJIMpoBaHMs. BoccTaHoBieHHbIE (DOPMBI MEIIH, B CBOIO OUYEPEIb, TAKKE TOBEpra-
I0TCSI OKUCIICHHUIO, YTO M 3aBEpIIaeT PEIUKI mo karanusaropy [99,113-115]. B stom
cllyyae B CUCTEMY MPUHYIUTEIbHO BBOAsTCs aBa okucautens — Cu(ll) u kucmopos —
B KOJIMYECTBAX, 00CCIICUMBAIONTNX COATaHCUPOBAHHOCTD IUKJIOB OKHUCIICHUS ajKeHA
U pereHepanuu Kataau3aTropa.

HawnGoiee ormacHbIM 711 KAaTAIMTHYECKUX CHCTEM SIBIIICTCS JICUCTBUE BOCCTA-
HOBUTEJCH, TaK KaK MOCJEIHUE MOTYT NIEPEBOJIUTHh METAI-KOMIUIEKCOOOpa30BaTEb

B HEAKTUBHBIE KJIACTEPHBIC (POPMBI, SBISIONIMECS MPooOpa3oM TBEP0M ¢da3pl MeTal-

na [4]:
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Pd*2 + CoHy + HyO —= Pdrg, + CH3CHO + 2H", (1.30)
Pd*2 + CO + HyO — Pdys, + CO, + 2H", (1.31)
Pd*? + RCH,OH ——> Pd(rs) + RCHO + 2H". (1.32)

Heo6xoaumocTs npenoTBpaiiieHus: 00pa3oBaHus dTUX HYJIbBAICHTHBIX METaJI-
TUYIeCKuX (OPM M TIOTABJICHHS HEXKEIATeILHBIX MPOIIECCOB JAC3aKTHBAIIMN KaTaJln3a-
TOPOB TPeOyeT OpraHU3AIMH MPOIECCOB pEereHepaIii HEaKTUBHBIX (DOPM B aKTHB-
HbIE WJIM WCIOJIb30BAHUS Pa3IMUHBIX CTAOMIM3UPYIOMIMX JIMTaHI000pa3yroIux
areHTOB — Aa30TUCTHIX OCHOBaHUM, (OCHUHOB, ApCHUHOB, CTUOMHOB, a TAKXKE Me-
TaJUTOXJIOPUAHBIX mpomoTopoB [2,4,10,15,24,44,59,64,66-71,75,77,78,83,92,93,116],
KOTOpPBIE IIyTeM OBICTPOr0 B3aUMOCHCTBHS C MPEANICCTBEHHUKAMU HEAKTUBHBIX Me-
TaUIMYECKUX (HPOPM KOMILIEKCOOOpa3oBaTels (HyJb-BaJIECHTHbIE (POPMBI HIIM KJIacTe-
pbI) 00ECIIEUNBAIOT UX PEreHEPAIHIO B aKTUBHBIE (DOPMBI:

Pd°® + 2PPh, — Pd’(PPh,),, (1.33)
Pd°(PPh,), + HX — HPd*2(PPh,), X. (1.34)

OnnuMm 13 HamboJiee YacTO MPUMEHSEMBIX CIOCOOOB pereHepaluy KaTaiau3a-
TOPOB M3 WX HYJb-BAJICHTHBIX (POPM SIBISIETCS IEPEBOJ X B YCTOMYMBBIE U AKTHB-
Hble  TUApUIHBIE  (GOPMBI  JCHUCTBHEM  CHWJIBHBIX  NPOTOHHBIX  KHCIOT
[4,32,34,67,72,96,117]:

HX + Pd® — HPd"X. (1.35)

[Tpu 3TOM C1a00KOOPIMHUPYIOIIMA XapaKTep aHHOHOB CHUJIBHBIX KHUCIIOT TPHU-
Ta€T METaUTMYECKOMY IIEHTPY KATHOHHBIA XapaKTep W MPEHATCTBYET arjoMepariu
YaCTUI[ METAJJIa B KJIACTEPHI BCIICJICTBUE KYJIOHOBCKOTO OTTATKUBAHUSI.

HmeroTcst Takke CBENCHUS O CTAOMIM3HMPYIOIICH POJHM TaJOTCHUOB IIEI0Y-
HbIX MeTawioB u [TAB Ha cynbdonatnbie PochuH-namagrueBbie KOMILICKCHI, (PyHK-
IHOHUPYIOIIKE B ABYX(ha3HbIX cucTemax [66,78,82].

JlaHHBIC 1O BIMSHUIO Ha KOMIUICKCH METAJIJIOB PAa3IMYHBIX BHEITHUX JIUTaH-
000pa3yroIIuX areHToB, B TOM YHCIIE PEareHTOB M PACTBOPUTEINS, BCE €Ie HE JI0-

CTAaTOYHO ITIOJIHBI, ITIO3TOMY BBISIBJICHUC MEXAaHU3Ma UX )IefICTBHSI U BKJIaZa B KaTaJlu-
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TUYECKUE LIUKIIbI SIBIISIETCA aKTyallbHOM 3ajadeil. Bo-nepBbix, cucTeMaTH4YeCKUe UC-
CJIEIOBAHUS BIIUSHMS KOMIIOHEHTOB KaTAJIUTUYECKOW CUCTEMbI U PEAareHTOB Ha CKO-
POCTh THAPOKAPOATKOKCHITMPOBAHUS MOTYT CIIOCOOCTBOBAThH PEIICHUIO JAHHOU TIPO-
osembl. C Ipyroil CTOPOHBI, TAKUE MCCIEAOBAHMS MO3BOJIAT pa3pad0TaTh KHHETHUYE-
CKH€ MOJICTTH dTUX PEAKIINHU, SIBISIOMNECS HHCTPYMEHTOM YIPABJICHHS] CKOPOCTHIO U
CEJICKTUBHOCTBIO TPOIECCOB KApOOHMIIMPOBAHUS. Bo-BTOPHIX, CHCTEMATHYECKOE HC-
clieIOBaHuE BIUSHUS (PaKTOPOB CKOPOCTH U CEJIEKTUBHOCTH PeaKluid KapOOHUIUPO-
BaHMS TTO3BOJIUT JACTAIM3UPOBATh MAPIIPYThl, OTBETCTBEHHBIE 32 TPOTCKAHNUE OCHOB-
HOM M MOOOYHBIX pPeaKiui Mpu KapOOHUIMPOBAHUM AJTKEHOB. B 3TOM miiane MOXXHO
BBIJICIUTH JIBE TPYMIBI MOOOYHBIX PEAKIHMK, OCIOXKHSIONIMX OCHOBHYIO. [lepByro
TPYIITy COCTAaBJSIOT KOHKYPHUPYIOIINE PEAKIUU KapOOHWIMPOBAHMS IO ajbTepHa-
TUBHBIM PEAKIIMOHHBIM IIEHTPaM, MPUBOJSIINE K 00pa30BaHUIO M30MEPHBIX KapOo-
HUJICOepKamux mpoaykToB [15,61,78,82,94,113]. [IpeanochlakaMu 3TUX pPEaKIIHA
SBJIIOTCSl HAJIMYKUE B CTPYKTYpPE MCXOJHOTO JIMHEWHOTO ajKEeHa JIBYX PEaKIIMOHHBIX
[IEHTPOB — aTOMOB YTJIEPOJia KPATHOM CBSI3U, U U30MEPHU3alUs aJIKEeHa, TPUBOIAIIAS
K CMEIICHHIO B €ro 1enu ABoiHou cBsa3u [9,10,59,68]. Bropas rpynmna mobo4yHsIX pe-
aKIU, COMPOBOXKIAIONINX KapOOHWIMPOBAHUE AJIKEHOB, BKIIIOYAET MX MOJIMMEpHU3a-
U0 U THIPUPOBAHME, a B CIydae THAPOKAPOATKOKCHIIMPOBAHUS ATH PEAKIIMH JO-
MOJTHAIOTCS KapOOHMJIMPOBAHUEM CITUPTOB M 00pa3oBaHWEM MPOCThiX 3dupoB [9].
VY nenbpHbINA BeC TOOOYHBIX PEAKIIMN B 3HAYUTEIHHON CTETICHU ONPEACNIICTCS TUIIOM U
COCTAaBOM KATAJIMTUYECKOM cHucTeMbl. Tak, 0Opa30BaHUI0 KapOOHOBBIX KHCIOT W
CJIOXHBIX 3()UPOB HOPMAJILHOTO CTPOCHHS OJIArONPUATCTBYET MCIOIh30BaHUE B Ka-
YEeCTBE BHEIIHUX JIMTaHA000pa3yoIINX areHToB TeX PochuHOB, KOTOPHIE COMEepPKAT-
Cs B KOOPJIWMHAIIMOHHOW cepe Karaimsaropa, B TOM YHUCJIE OWIEHTATHBIX OpraHO-
dochunos [4,7,15,18,33,65,68,78,82,94,114,118]. B 10O ke BpeMs HCIIOJIb3yeMbIC B
KauyeCcTBE COKATaJIn3aTOPOB B METAUIOKOMILJIEKCHOM KaTaju3€ MPOTOHHBIC KUCIIOTHI,
CTAOMIIM3UPYS KATATUTHUECKYIO CUCTEMY, YCKOPSIOT TOOOYHBIC PEAKITUH TTOJTMMEPH-
3aIliK, H30MEPHU3AIMU U 00pa3oBaHus MPOCTHIX A(UpoB. [loaToOMy BEIOOP ONTHUMATh-

HOH KOHIOCHTPAHUHU TAKNX COKATAJINU3aTOPOB JOJIZKCH OBITH OCHOBAH Ha KOMIIPOMHCCC
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MCXKOY Tpe6OBaHI/I}IMI/I CTa6I/IJII/IBaHI/II/I KaTajJm3aTopa 1 MUHUMU3AIIUA ITOOOYHBIX pe-

aKIIUH.

1.2. CoBpemeHHbIE NIpeCTABJIEHHUS 0 MEXaHU3Me peaKIuii
THAPOKAPOATIKOKCHINPOBAHMS U BJIUSIHUU Pa3IMYHBbIX (PaKTOPOB HA UX
CKOPOCTH M CeJIEKTUBHOCTb.

Bp10op kaTaauTHYECKO CUCTEeMbI H 00bEKTA UCCIEeI0BAHUSA

Haulonee nepcrneKTUBHBIMHU KaTalU3aTOpaMH THUIPOKApOATKOKCUIUPOBAHUS
SBJISIIOTCS. KOMIUIEKCHI MaJIaivsi, TPOMOTUPOBAHHBIE CBOOOJAHBIMH JIUTaHA000pa3y-
IOIUMHU areHTaMu U CUJIbHBIMU MPOTOHHBIMHM KHCJIOTAMM: MaUIaJnil KaKk KOMILJIEK-
co00pa3oBaTeNb MPOSIBISET OOJBIIYI0 aKTUBHOCTh IO CPaBHEHHUIO C JPYTHUMH Me-
TaJlJlaMU, YTO CBSI3aHO C OJIAarOMPUSTHBIM COYETAHUEM B €0 HYJIb- U JIByXBAJICHTHBIX
dbopmax TOHOPHOUM M AKIENTOPHOM CIOCOOHOCTH MO OTHOIICHHWIO K peareHTaM: aj-
KeHaMm, ajkuHaMm, ankaaueHam, CO, cnupram u T.1. [12]. Kak cinencteue — nannanue-
BBII LIEHTP 00pa3yeT C peareHTaMu OTHOCUTEIBHO YCTOWYMBBICE UHTEPMEANAThI, 00-
JaJarole B TOXKE BPEeMs JOCTAaTOYHOW PEAKIIMOHHOW CIIOCOOHOCTHIO B MOCIEAYIO-
IUX PEAKUUSIX KaTaJTUTUYECKOro IUKiIa. B TO ke BpeMsi JTOHOPHO-aKIENTOPHBIE
CBOMCTBa ATUX (hOopM TaIaAusl OTKPHIBAIOT MEPCHEKTUBLI BapbUPOBAHUS COCTaBa
KOOPJIMHAIIMOHHOM cepbl 01 JEHCTBUEM JIUTaH1000pa3yIOIIUX areHTOB Pa3IuyHON
CTPYKTYpPBHI, UTO OKa3bIBACT BJIMSHUE HAa aKTUBHOCTh KaTallM3aTopa, CTAOUIBLHOCTh U
CEJICKTUBHOCTh. B peakuusx kapOOHMIMPOBAHHWS M, B YACTHOCTH, THApOKapOa-
KOKCHJIMPOBAHUS, YCIICITHO anpoOUPOBAHBI TPOMOTOPHI, BXOJSIINE B MEPBYIO TPYyII-
1y, ONMKCaHHbIE B npensiaymei rnase [4,7,10,15,17,18,24,28,32,43,53,59,60,64,72-
74,78,82,83,86-89,91-94,95,119-123]. Crenuduyeckue B3auMOAECHCTBUS M0T00HBIX
areHTOB C METaIAMHU-KOMILIEKCOOOpa30BaTEISIMU COCTABIISIIOT OCHOBY UX MTPOMOTH-
pyromiero nerictBusi. Tak, Hanbomnee d(pPexTuBHBIC JIUTAHA000PA3YIONINE areHThl —
dbocUHBI — OTHOCATCS K G-JIMTaHJaM, UMEIOIIIUM B JIOMIOJIHEHUE K CBOOOHOM mape
3JIEKTPOHOB DHEPTEeTHYECKU BBITOAHYIO BakaHTHYI0 d-opOutais [11]. C MeTamiom-

KOMILJIEKCOOOpa3oBaTeneM 3TH JIMTaHAbl 00pa3yloT JOHOPHO-aKIENTOPHYIO CBS3b
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IMyTEM BBaHMO,ZIefICTBHSI CBOEM HCHOIICH@HHOﬁ IMapbl 3JCKTPOHOB C BAKAHTHBIMU OP-

OuTaNIMM METaJIjIa. OI[HOBpeMeHHO IMPOUCXOOUT O6pa3OBaHI/I€ ,ZIOHOJIHI/ITGJII)HOﬁ Tt-

CBSI3M MEX]y KOMIUIEKCOOOpa3oBaTeleM M JHMTaHAOM ITyTEM B3aUMOJCHCTBHUS Ba-
KaHTHOM J-OpOMTAasIM MOCIIEIHETO C 3aN0JHCHHBIMUA HECBA3aHHBIMU OPOUTATISIMH Me-
TaJia. JTO, B CBOIO OYepellb, MPUBOAUT K 00pa30BaHMIO JaTWBHOM cBsizu [12,14]. C
OJIHOM CTOPOHBI, CyMMa MPUBEJACHHBIX B3aUMOJICHCTBUN OOYCIIOBIMBAET JIOCTATOY-
HYIO MPOYHOCTH CBsizel Jurania-metawl. C Apyroid CTOPOHbI, 00bEMHBIE MOJIEKYJIbI
JUTaH0B OJIOKUPYIOT MOJX0] METAJUIMYECKUX LEHTPOB APYT K JIPYTy U MPEeAoTBpa-
IIAI0T TAKUM 00pa3oM BO3MOXKHOCTh 00pa30BaHUsl HEAKTHBHBIX METAJUNIMYECKUX Kila-
CTEPOB, SABJIIONINXCS MPEAIIECTBEHHUKAMH TBEPIOM MeTamuinyeckon (aspl. B aToM
nposiBIsieTCsl QYHKIUS JTUTaHA000pa3yIoNINX areHTOB Kak CTaOMIN3aTOpOB KaTalu-
TUYECKUX CHUCTEM. DJTa TOUYKA 3pEHUsl MOATBEPKJEHa PsiioM (aKTOB MO CTaOMIN3U-
pyroiemMy IeHCTBUIO TpuapmihochuHOB Ha KaTaaU3aTOPhl — COSAMHECHUS TaJIaIHs
u npyrux wmetaioB VI rpynmel. B To ke Bpemsi 00bEM JTUTAHIOB U UX JIEHTAT-
HOCTbD SIBJISIFOTCST (DAKTOpPaMH CKOPOCTH M CEJIEKTUBHOCTH THIPOKApOATKOKCHINPOBA-
Hus [15,67,68,79,86,87,96,121-123].

[IpocTpaHCTBEHHOE CTpOEHHE MNaJlIaJUeBbIX KOMIUIEKCOB TaK)K€ OKa3bIBaeT
BJIMSIHUE Ha CKOPOCTh U CEJIEKTUBHOCTh TMApPOKapOakokcuiarpoBanus. Tak, Gochu-
HBI, HAXOJSALIUECS B TPAHC-TIOJOKEHUU OTHOCUTENIBHO 3aMeIlaeMOM T'pyIIbl, OKa-
3BIBAIOT TIOJIOKHUTENBbHBINA 3PPEKT Ha CKOPOCTh U CEJIEKTUBHOCTh PEaKINil KapOOHU-
JUPOBaHUS, MPOTEKAIONIMX Yepe3 Takoe 3amerneHue (Tpanc-addexr) [11,13,124]. B
TO K€ BpeMs SHEPIHsl CBS3U MeTall-(HhOCHUH, MO-BUAUMOMY, SBISIETCS ONTUMAIIbHOM
JUIS peaiu3aliil CHHXPOHHOTO TpOIecca JUCCOIMAIMNA KOMITJIEKCOB M BHEIPEHUS
peareHToB Ha BaKaHTHBIC MecTa MeTauia. CIUIIKOM MPOYHAas CBSA3b METaJlI—JIUTaH/
3aTpyJHMIA Obl PEAKIMIO TUCCOLMALMK U 00pa30BaHUs BAKAHTHBIX MECT B KOOPAH-
HallMOHHOU cdepe meTamuta. C apyroit CTOPOHBI, CIUIIKOM Majlas MPOYHOCTh CBSI3U
MeTaJIJI-IUTaH] O3Havyana Obl M HU3KYIO MMPOYHOCThH CBSI3M METAJLJI-PEareHT BO BHOBb
00pa30BaHHOM KOMITIEKce. B 3TOM ciyyae KOHIIEHTpalls WHTEPMEIUATOB C BHE-
PEHHBIMU B MX CTPYKTYPY MOJIEKYJIaMU PEareHTOB Oblja OBl CIIUIITKOM HHU3KOW, YTO-

OBl 00ECIIeYnTh 3aMETHYIO CKOPOCThH TOCIEAYIONIETO MPEBPAICHUS ITUX HHTEpMeE-



27

nuatoB [124]. TlpuBenéHHble pacCyKICHHUS PACHPOCTPAHSIOTCS W Ha JPYTHE THIIBI
JUraHg000pa3yIouX areHToB, Takux Kak Sb-, As-, N- u S-coxepxkaiiue opranuye-
CKHE€ COCJAMHEHHUS, MOCKOIbKY UX T'€TepOaTOMbl UMEIOT HEMOJEIEHHBIE Maphl JJIEK-
TPOHOB M SHEPIreTUYECKU BBITOAHBIC NJIsi 00pa30BaHUsl TaTUBHOW CBSI3M BaKaHTHBIC
opoutanu [86-89].

BerpeuaroTcst paboThl 10 HCIIONIB30BaHMIO B KadecTBe mpoMotopa SnCly. Mme-
€TCsl TOCTATOYHBIM MAacCCUB IKCIMEPUMEHTAIBHBIX AHHBIX JJIi TPAKTOBKH YCKOPSIO-
mero u cejekTuBHOro aeiictBusit SNCl, Ha peaknuu kapOOHWIUPOBAHHS AKECHOB.
CornacHo uMmeroIuMcs npeacTapieHusM [94,125,126] nanuyre B peakiMOHHBIX CH-
CTeMax COEIMHEHUH, JUCCOIUUPYIONINX ¢ 00pa30BaHNEM aHHMOHOB XJIOpPA, IPUBOIUT
k npeBpanienuto SNCl, B anron SnCl;”, oOmagarommii BEICOKOW OCHOBHOCTBIO U TT-
aKUENTOPHBIMUA CBOMCTBAMHU. DTO OOYCJIOBIMBAET €ro CIOCOOHOCTH BBITECHSTH W3
KOOPAMHAIIMOHHON c(hephl KaTATUTHUECKUX KOMIUIEKCOB MPaKTUYECKH JII000H U3 JTH-
raHJIoB ¢ 0Opa3oBaHUeM 0oJiee aKTUBHBIX U M30MpPATENIbHBIX YaCTUILl B peakLUsiX Kap-
OOHUITUPOBAHMUS.

®yHKIMU npomMoTopoB BTopoit rpynimsl (H,, H,O, npoToHHBIE KUCTOTHI, CLIUP-
Thl) paccMaTpUBaIUCh B pazzaene 1.2. B 3Toil cBsI3u OTMETUM, YTO CUJIbHBIE POTOH-
HBIE KUCJIOTHI, SIBJSIFOIIMECS JOHOpaMHU cabOKOOpIMHUPOBAHHBIX aHHOHOB, OOecTie-
YHBAIOT BBICOKYIO0 3P PekTHBHOCTh Pd-comepkaimux v APYruxX KaTaaIUTUYCCKUX CH-
CTEM, BBIPAKAIOLIYIOCS B YBEIUYEHHHM CKOPOCTU THJPOKApOATKOKCUIUPOBAHUS U
POJCTBEHHBIX M PEAKIIMi Ha HECKOJIBKO MOPSIIKOB.

HecMoTpss Ha HaMeTUBILINICS B MOCIEIHUE NECIATUIICTUS 3HAYUTEIbHBIA MPO-
rpecc B pa3pabOTKE HOBBIX KAaTAIUTUYECKHX CHUCTEM JJIsl HIMPOKOrO Kpyra XuMuye-
CKUX TPEBpAIICHUM, JO HACTOSIIETO BpEMEHU HET OJTHO3HAYHBIX PE3yIhTaTOB IO HC-
MOJIb30BAHUIO 3THX CHUCTEM B peakiusx KapOoHwiupoBanus. Mmerorcs numb oT-
JIeNIbHBIC YaCTHBIC MyOJIMKaluu 1Mo 3ToMy Bompocy [127-131]. B wactHocTH, ycTa-
HOBJIEHO, YTO 00pa30BaHUE B XOJI€ PEaKIMi KapOOHUIMPOBAHMS MANIAJHUEBBIX KOM-
IIEKCOB 00Jiee BHICOKOW HYKJI€ApPHOCTH NMPUBOAUT K CHUYKEHUIO aKTUBHOCTH KaTalu-

THYECKUX CHUCTEM. IJTO CBUACTCIILCTBYET O TOM, YTO IOJUAACPHBIC KOMIIJICKCHI S1B-
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JS0TCS OamacTHBIMU ()OpMaMK KaTajlu3aTopa, HE MPOSBIAIONIMMHU 3aMETHOM aK-
tuBHoCTH [4,18,132].

B romoreHHOKaTaTUTUYECKUX peaknusIX THAPOKAPOATKOKCUIUPOBAHUS
HanOoJsiee 3 (PEKTUBHBIMU C TOUKH 3PEHUS] CTAOMIBHOCTH, aKTUBHOCTU U CEJIEKTHB-
HOCTH TI0 TPOAYKTaM JIMHEWHOTO CTPOCHUS SIBJISIOTCS CHUCTEMBI (ochuHmamiame-
BbIIl KOMITJIEKC — CBOOOAHBIN (hOCPHUH — CHIIbHASI IPOTOHHAs KUCTIO0Ta. Bricokas ak-
TUBHOCTb TAKMX CHUCTEM I103BOJISIECT MPOBOJIUTh PEAKIIMHM B MATKUX YCIOBHUAX, KOTO-
phI€, B CBOIO OUepeb, 00ECIeunBaloT ux 00Jee BhICOKYIO CTaOMIbHOCTh. OCyIIecTB-
JICHUE PEAKIUN THIPOKAPOAIKOKCHIMPOBAHUS B TOMOTEHHOKATATUTUYECKOM Bapu-
aaTe AaT psa mpeuMymiecTB. Bo-mepBbiX, 3T0 oOecrieunBaeT 00Jee BBICOKYIO CKO-
POCTH TIpoIIecca, TaK Kak B TOMOTCHHBIX PEAKIHSIX MPAKTUICCKU KaXKIbIN Mayiaaue-
BBIN IIEHTP JOCTYNEH Il cyOcTpara. Bo-BTOPBIX, TOMOTE€HHBIE MTPOILIECCHI SBIISIOTCS
YIOOHBIMH MOJICTISIMU JIJIS1 UCCIIEIOBAHMUS, IIOCKOJIBKY WX TIPOTEKAHKME HE OCIIOKHSICT-
cs siBieHusMU nuddy3un u aacopomu. UMmmobunusanus 1oos1x Gopm manimaaus u
apyrux metamioB VI rpymmer Ha TBEpABIX HOcuTenmsax [4,7,55,94,127,133-139]
UMEET OYEBHUIHOE MPEUMYIIECTBO, TTOCKOJIBKY B 3TOM CiIy4ae OTIAagacT HEOOXOIu-
MOCTh B TPYJAOEMKHUX M JOPOTOCTOSIIMX OMEPAIMSIX MO PEreHepaluid KaTaan3aTopa
[4,95,140-142]. Tem He MeHee, OCTaeTCs HESICHBIM BOTPOC MOJACPKAHUS JTOCTATOY-
HO BBICOKOW aKTHMBHOCTH TAaKHX KaTaJM3aTOPOB B TEUCHHE JUIMTEIHLHOTO BPEMCHH,
MOCKOJIbKY KOMITOHEHTBI pearupyromei cucTeMbl, o0jagas B TOH WJIM MHOM Mepe
JIOHOPHO-AKI[ENTOPHBIMU CBOHMCTBAMH, MOTYT BBI3BIBATh OTPBHIB AKTHMBHOTO KOMIIO-
HeHTa katanm3aropa (Pd) ¢ moBepxHocTH HOcuTes [4].

Jpyroe TEXHOJOTHYECKOE PEIICHHUE, TTO3BOJISIONIEE YBEIUUYUTh CPOK CITY>KOBI
dbochuHIaLTaIMeBBIX KOMILJICKCOB, OCHOBAaHO Ha IMPOBEACHHUM IPOIECCOB B IABYX-
da3HBIX cUCTEMaX BOJla — OpraHudYeckas Macca. Takue CHCTeMbl TIPEIoIaraloT Hc-
MOJIb30BAaHUE BOJOPACTBOPUMBIX (hopMm karanmuzaropa. s storo B ¢ochuHOBBIC
TPYNIBI BBOJST BBICOKOIOJISIPHBIE 3aMECTUTEIN, HAIIPUMED, CYJIb(POHATHBIE TPYTIIIHI
—SO3Na [9,70,104,106,142,143]. Tlocie mpoBeaeHns OYEPEIHOTO UKIIA KapOOHMIIH-
pOBaHMSA, BOJHBIN CJIIOM, COAEPHKAIIUN KAaTaIU3aTOP, JIETKO OTAEIAECTCA OT OpraHAYe-

CKMX IPOJIYKTOB M BO3BpAIAETCA B CIEAYIOIIMK LUKI npespamennii. K Hegocrat-
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KaM 3TOT0 PELICHHS, TPEIKIE BCEro, OTHOCUTCS 3aMETHOE 00pa30BaHUE BOJSHOIO Ta-
3a, BCTYMAIOILETO B PEAKIMI0, KATATH3UPYEMYIO TEMH K€ CHCTEMaMHM, 4TO U KapOo-
HUIHpoBaHue [4]:

CO+H,0—-CO, +H,, (1.36)

a TaKXKe pPeaKIus JIC3aKTUBAIlMU TaJIaJHeBOro Katayimsaropa (peakmus 1.31) [4].
CrneacTBueM TPOTEKAHMS 3THX MPOIECCOB SABJISCTCS CHUKEHUE CKOPOCTH KapOOHH-
JMpOBaHUs U repepacxo) okcunaa yrirepona (1) [4,144-146].

AHanu3 BIUSHUS Pa3IHYHBIX (JaKTOPOB HA CKOPOCTh U CEIEKTUBHOCTH THAPO-
KapOaJIKOKCUIIUPOBAHUS U THUJIPOKAPOOKCHIMPOBAHUS HENPEICIbHBIX COCIUMHEHUM
MOKa3bIBACT, YTO B ICJIOM JAHHBIC O POJIM KOMIIOHEHTOB Pd-cojeprkaiimux cucTeM B
YKa3aHHBIX PEAKIUSAX HEOJHO3HAYHBI. DTO OOBSACHAECTCS MHOTOMAPIIPYTHOCTHIO Me-
XaHU3Ma PeaKIfil, CONMPSKEHHOCTHIO BIUSHUS Pa3IMYHBIX (DAKTOPOB HA UX CKOPOCTH
U CEJICKTUBHOCTD, a TaKK€ M3MEHECHHUEM YACIBHOTO BeCa KaKIOTO W3 MapIIPyTOB B
3aBUCUMOCTH OT COCTaBa PEAKIIMOHHOW MAacChl, HAIMYUSA B CHCTEME THIPHUIHBIX HC-
TOYHHKOB M WX TMPHUPOJIBI, XapaKTepa aHWOHOB IPEANICCTBEHHHKA KaTaJln3aTopa
[86-89].

Bmutote 1o magama 2000-X To/10B aBTOPBI pabOT MO THAPOKAPOATKOKCHIUPO-
BaHMIO TIPHUICPKUBATUCH JBYX BApUAHTOB MEXaHNW3Ma — AJIKOTOJIATHOTO W THIAPHIHO-
ro. [Ipeamonaraercs, 4To KIHOYEBOW KATAIUTUYECKON YACTUIIEH B aJIKOTOJIITHOM Me-
XaHU3Me SABJsieTCs ankokcukapOoHmIbHbIH Komiuieke (R'OOC)Pd, koroperit manee
BOBJICKACTCS B KATAUTUYCCKUN MK, COCTABIISIOMIUNA CYTh aJIKOTOJSTHOTO MeXa-

Hu3ma [4,15,18,67,96,147] (Cxema 1). KimroueBbIMU HMHTEpMEIUATaAMU THAPHIHOTO

@
MexaHu3Ma sBsoTes komiiekesl Tuna HPAL, xotopeie renepupyrorcs B npucyt-

CTBHMH PA3JIMYHBIX THAPUIHBIX HCTOYHHUKOB [4,14,67,96].
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Cxema 1.

RCH,CH,COOR'
(CH;CHRCOOR")
PJOR!

CO
R'OH

PdCHR—CH;-COOR! PAdCOOR!

(PACH;—CHR-COGRY)
‘-

D

CH,=CHR
AJKOTOJIATHBIN MEXaHW3M, XOTS M UCTIOJIB3YETCS B psijie padoT Mo KapOOHMITH-
poBaHuio aikeHoB [4,17,147], He HAXOIUT MOATBEPKIACHUS B UMEIONIUXCS JTaHHBIX
MO KaTajlu3y STUX peakuuid (pocPpuHNaIaueBbIMU KOMIUIEKCAMU B TPUCYTCTBUU
CHUJIBHBIX TUIPHUIHBIX UCTOYHUKOB — TJIABHBIM 00pa3oM MPOTOHHBIX KUCIO0T. Crienu-
aJIbHO CHHTE3MpOBaHHbIC kKapOoasikokcuibHbie komiuiekebl R’7OOCPACIL, (rne L —
auransi GochUHOBOM IPUPOJIBI) MPOSIBUIN HHEPTHOCTH B YCIOBHIX KapOOHUIUPOBA-
HUs B pasznuuHbix cpepax (TI'®, aneroH — MeTaHOJ, TUOKCAH — METAHOI U JIp.)
[76,90]. C npyroii cTOpoHBI, HCIIOJIb30BaHHE B KAY€CTBE KOMIIOHCHTA PEAKIIMOHHOM
cpeabl M-OE€H30XWHOHA, OJIArOMPUSTCTBYIOMIETO 00pa30BaHUIO ATKOKCHUKAPOOHWIIb-
HBIX TMaJUIaJMEBbIX KOMILIEKCOB coriacHo peakiuu (1.37), He TONBKO HE OKa3bIBacT
YCKOPSIIOIIEro ACHCTBHUS, HO U HHTHOMPYET TuApoKapOaikoKkcuimpoBanue [67,147].

OH

0
|
HPd(PPh3),CI+R'OH+CO+ — > (R'OOC)Pd(PPhs),Cl+
(1.37)
o)

OH

O6paBOBaHHe THAPUAHBIX MMAJUIAAWUCBBIX MHTCPMCOANATOB MOXKCET IIPOTCKATH B
COOTBCTCTBHHU CO CXEMaMU:

@
Bd +CO+H,0 — = HPd +CO, +H' (1.38)
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@
Bd+ CHyOH — = HPd + CH,0 + H* - (1.39)
Pd+H, — > Hbd + H' , (1.40)
Pd’+ HX ——> H%d + X : (1.41)

Obpasyromecs: TuaApUAHbIE (OPMBI BOBJIECKAIOTCS B IIMKJ MPEBpAIlICHUH, pe-
3yJIbTaTOM KOTOPBIX SIBJISIETCS 00pa3oBaHKUE MPOIYKTa T'MIPOKApOAIIKOKCUIIMPOBAHUS
(ruapokapOOKCUIIMPOBAHUS) M pereHepanus HCXOJHOW (QOpMBI  KaTamu3aTopa
(Cxema 2) [4,15,21-23,67,96].

JlaHHBIE CXE€MBI HOCAT YNIPOUIEHHBIN XapakTep. B HUX HE MOKa3aHO JUTaHIHOE
OKpY’KEHHE TaJJIaIUEBOTO IEHTpa, CTaJAUH IPEIBAPUTEILHOrO 00pa3oBaHUS KOM-
IUIEKCOB C IEPEHOCOM 3apsna npu BHeapeHuu ankeHa U CO B KOOPAMHALMOHHYIO
cepy nannaaus, a Bce CTaJUU MPeICcTaBIeHbl Kak HeoOpaTtumele. Kpome Toro, 3tu
CXEMbl OJIHOMAapUIPYTHbl M HE OTpa)karoT MPHUPOAY CEIEKTUBHOIO TruapokapOa-

KOKCHUJIMPOBAHUA HCCUMMCTPHUYIHBIX HCIIPCACIIBHBIX COG,Z[HHGHHﬁ.

Cxema 2.
CH,RCH, COOR!
(CH;CHRCOOR" @
H-Pd
CHR=CH,
R'OH
& &
CH,RCH,COPd CH,RCH,-Pd
i i
(CH;CHRCOPd) (CH;CHR-Pd)
’.-
CO

B HacTosmee BpeMst OOJIBIIMHCTBO MCCISAOBATEICH CKIIOHSACTCS K THAPHIHO-
My mexanusmy [2,15,20-21,56,58,86-89,92,96,114,148-150], kitoueBbIM HHTEPMEIH-
aTOM KOTOPOTO SIBJISIETCS] TUAPUJTHBIN KOMILUTEKC, 00pa3yIonuiics Ha Ha4YaJIbHOM 3Ta-

€ pCakiiun B PC3yJIbTAaTeC BBaHMOHeﬁCTBHH nNpeAMCCTBEHHUKA C THAPUAHBIM HCTOY-



32

HUKOM. B mosib3y ruipuiHOTO MEeXaHU3Ma MPUBOIUTCS PSIT BECKUX apryMeHToB. Bo-
NIEPBBIX, BBIICICHHBIE W HICHTH(HUIIMPOBAHHBIC B HEKOTOPBIX W3 ITHX pEaKIUi
amumaiaaiueBsie komruiekcel RCOPAL,X (mampumep, RCH,CH,COPd(PPh;),Cl,
rae R — CyHs, CsH7, CsHyy, C7H1s5) mposiBisuin BRICOKYIO aKTHBHOCTH IIPU B3aUMO-
JEHCTBUU CO CIIUPTAMU ¢ 00pa30BaHUEM MPOIYKTOB THAPOKAPOATKOKCUIUPOBAHUS —
ciokHBIX A¢upoB [94,151]. Bo-BTOpPHIX, THAPUIHBIE UCTOYHUKU YCKOPSIOT IOI00-
HbIe peaknuu. CleayeT OTMETUTh, YTO B PSAJE CIIy4aeB B OTCYTCTBUE THIPHUIHBIX HC-
TOYHHKOB PEAKIMU THAPOKAPOAIKOKCHIIMPOBAHUS BOOOIIE HE  IMPOTEKAIH
[67,92,143]. B-TpeTbux, Moka3aHO YTO, CHHTE3UPOBAHHBIC B YCIOBUAX PEAKIIUU Kap-
OonmmpoBanus in Situ amkmmnamaaueBble koMimiekebl [CoHsPdL3](CF;COQO) u
[C,HsPdL,](CF;COO0), Bcrynaror B peakuuu ¢ CO W BOJOH, IPOAYIUPYS B HTOTEC

POMHOHOBYIO KucioTy [81]:

® ®  +HO ©)
[C,HsPACIL;] + CO ===[C,Hs—C—PdL,] + L —CH;CH,COOH + HPdL,.  (1.42)

B-4eTBepThIX, MOJIYYCHHBIH HE3aBUCUMBIM IyTEM THJIPHIHBIA KOMILIEKC
HPd(PPh3),Cl mpoaeMoHCTprpoBall aKTUBHOCTh KaK KaTajau3aTop PEeakiMii THAPO-
KapOamKkokcuanupoBanus [152].

B-nsaTeix, B ogHOM M3 mocneanux nmyonukanuid [153] ykazaHo, uro o6pa3oBa-
nue komiuiekcoB [PAd(COOMe)(PPhs3)s](TsO), siBisitonuxcsi KIFOUEBBIMUA B alIKOTO-
JSATHOM MEXaHu3Me, ObLUIO 3aperHCTPUpPOBAHO TPU IMOHMKCHHOW TeMIlepaTrype
(193 K). B pactBope, coaepxamiem cBoboHyro TSOH B ceMUKpaTHOM H30BITKE IO
OTHOUIEHUIO K MaJUIAAMEBBIM KOoMILIeKcaM, Tipu 293 K npoucxoaunsio npeBpaiieHue
[Pd(COOMEe)(PPh3)s](TsO) B ruapumnsiii [HPA(PPh3)s](TsO). B nmpyroit pabote
[154] TE xKe aBTOPBI OITHACHIBAIOT IIPEeBpAICHHIE KOMILIEKCa
trans-[Pd(COOMe),(PPhs),] B [Pd(COOMe)(OTs)(PPhs),] B npucyrcTBuM >KBUBA-
JICHTHOT'O KOJIMYECTBA TsOH. B CBOIO o4epeib, KOMILICKC
[Pd(COOMEe)(OTs)(PPhs),] mpu nobaBieHnn 3KBUBajeHTHOro KojuuectBa |SOH
npeppamiaincs B [Pd(OTs),(PPhs),] [154]. BepostHO, KapOOMETOKCHIBHBIE KOM-

INICKCHI IaJljiaausa MCHEC cTaOMIBHBI B MNPpUCYTCTBUU CHIIBHBIX KHCJIOT, YCM
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[HPd(PPh3);](TsO). Panee Ta ke rpyrmima aBTopoB [96] yxke npuxoamiia K MoJg00HOMY
3akmroueHnio. Kak ykazaHo B pabote [96], aqKOroisTHBI MEXaHM3M TakKe MOXKET
JEHCTBOBATH B THAPOKAPOATKOKCUIUPOBAHNH, OJTHAKO HE B TOM CiIydae, KOrja B CH-
CTEME MPUCYTCTBYET M-TOIYOJICYIb(OKHUCIOTA, MOCKOJIbKY MO JNEHCTBUEM KHUCIOT

paBHOBecue (1.43) cmeniaercs B JIEBYIO CTOPOHY:

[Pd(CO)]*" + CH,OH [Pd(COOCH,)]" +H". (1.43)

B ocHoBe mnpeiaraeMbIX B HacTOSIIEE BpeMsl MapIIpyTOB THAPOKAPOOKCU- U
TUJIPOKAPOATKOKCUIIMPOBAHUS AJIKEHOB JIEKAT YCTAHOBJICHHBIE 3aKOHOMEPHOCTHU
BIIUSIHUSA CTPYKTYPBHI U KOHIEHTPAIIMM PEAareHTOB M KOMIIOHEHTOB KAaTAIUTUYECKHUX
CHUCTEM Ha CKOPOCTh M CEJEKTMBHOCTb 3TUX peakiui. PaccMoTpum BIUSHHE ITHX

dbaxkTopoB Oosiee MOAPOOHO.

Bnusnue xamanumuueckozo npedmecmeeHHuKa HAa CKopocmb 8MODOKCZD6CUZ—

KOKCUIUpoearnusi u 2MODOKOD6OKCMJZMDO6CIHM}1

JlaHHbIE 1O BIMSHUIO KOHUEHTPALMKM KAaTaTUTHYECKOrO MPEIIIECTBEHHUKA Ha
CKOPOCTbh THIPOKAPOATKOKCUIIUPOBAHUS U TUAPOKAPOOKCUIMPOBAHUS UMEIOT IPO-
TUBOPEYMBBIA Xapakrep. Tak, OAHM aBTOpbHI YKa3bIBAIOT Ha APOOHBIA MOPSAOK IO
najiagueBoMy mnpeaiiectBeHHuky [18,54,79,149], apyrue — Ha TOPSIOK OOJIbIIE
eMHHUIIBI [24], a B psijie ClydacB OTMEYAeTCsl IEPBbII MOPSIIOK MO MPEIIECTBEHHUKY
[32,67,96]. CiexyeT OTMETHUTH, YTO B IUTHPYEMBIX PabOTaX MCIOIL30BAIUCH PA3HBIC
KaTaJuTHUeckue cucreMbl. Tak, B pabore Hudrona [79] ucnonp3oBanach KOMITO3H-
st PA(PPh3)Cl, — SnCl,, B pabote Dibpmana ¢ corpynaukamu — cuctema PAd(AcO), —
PPh; — n-tonyosncynbsdokuciora [24] u, HakKOHEII, B UCCIIEAOBAHUIX IPymIbl ToHMO-
710 — Pd(PPh3),(TsO), — PPh; — ni-ronyoscynbdokuciora [67,96].

[Ipu 5TOM B Ka)KOM OTAEIBHOM CIy4ae aBTOPbI OTPAaHUUYUBAIOTCS YUCTO Pop-
MaJbHBIMHM MOAXOJAaMU MTPU UHTEPIPETAUUN NOPSAIKOB PEAKIMI, OTIIMYHBIX OT €1U-
HuUlbl. Tak, 6oJjiee BHICOKHMM MOPSAAOK KBATM(PUIIUPYETCS KaK pe3ybTaT KaTajausa pe-

aKI[MM MHOTOSZICPHBIMU KOMILIEKCaMH [24], a MopsAIKU HWKE CIUHHILI, HA000pOT,
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KaK CIICJICTBUE TIPEBpAIICHUSs HX B  HEAKTUBHBIE MHOTOSICPHBIE KOMIUIEKCHI
[18,54,79]. IlpuBeneHHbIC pacCyKACHUSA OKa3bIBAIOTCS YSI3BUMBIMH, ITOCKOJIBKY H3-
BECTHO, YTO CHUJILHOKHUCIIBIC CPEABI SBISIOTCS (HaKTOPOM PA3JIOKEHUS MOHSICPHBIX
dbopM mnamnaaus Ha MOHOMepHbIC Gopmbl [18,67,96,147] u HA CErOAHSANIHUI EHb
HET KaKUX-THOO AKCIIEPUMEHTAILHBIX CBHUJICTEIBCTB O PETHCTPALAN TOJHSICPHBIX

dbopm manmmaans B pacTBOpPax ¢ BBICOKON KHCIOTHOCTHIO.

Bnusnue CmpyKmypsl U KOHUeHmpauuu npomomopose HA CKOpocChnib U CeleK-

mMu6eHOCImb peakuuﬁ ZuaDOKaD6CUZKOKCMJZMD08aHM}l u ZZ/IaDOKaD6OKCMJZMDO6aHM}Z

[Ipu n3yuenun Biusgaus TpupeHuapochruHa Ha CKOPOCTh KApOOMETOKCUITUPO-
BaHUS  cTHpoja npu  karanmze cucremor  PA(OAc), —  dochun -
p-TsOH [35] 6bu10 MOKa3aHo, YTO HauboJIee ONTUMAIBHBIM JIMTAHJIOM C TOYKH 3pe-
HUSI CKOPOCTH peaklny sBiseTcs He3aMemEHHbIi Tpudenmidochun. [Tomodusie pe-
3yJIBTATHI MOJYYCHBI TAK)KE MPH THAPOKApOOOYTOKCHIMPOBAHUU TenTeHa-1 B IMpH-
cyrctuu Pd(dba), (dba - nubeH3mIMIeHAIIETOH), TPOMOTHPOBAHHOTO CBOOOTHBIMHU
dochunamu  P(CgHs)s,  P(4-CH3CgHy)s,  P(4-CH30C¢Hy)s;,  P(4-CICgH,)s,
P(2-CsHsN)(CeHs), u merancynbdokucioroit [99].

KonmnenTtpamus ¢pochuHOBOro mpoMoTopa B COUYETAHUM C KOHIICHTPAIUSIMHU
JPYTHX YYaCTHUKOB PEaKIMH TI0-Pa3HOMY BIIMSET Ha CKOPOCTH Tporiecca. M3BecTHBI
CIly4au TOPMO3AILIEro U yCKOPSIowero AeicTBus TpudenundochrHa Ha 3TH peakuu
[24,65,70,94]. B T0 e BpeMs B IIUPOKOH 001aCTH KOHIICHTpaIuii opranohocHruHoB
B psJie CIIydaeB 3aBHCHMOCTH CKOPOCTH PEaKIMH MPOXOIAT Yepe3 MaKCUMYyM
[67,96,121,123,149,155,156]. Takxe oTMedaeTCs CEIIEKTMBHOE JaeHCTBHE TpHde-
HuIbochuHa U MOAOOHBIX €My JMTaHI000pa3yIoIUX MPOMOTOPOB, CIIOCOOCTBYIO-
Ie€ YBEIMYCHHUIO BBIX0/1a ITPOAYKTOB JTUHEHHOTO CTPOCHHMS.

DakT MOJOKUTENHLHOTO BiMsHUS TpudeHunpochrHa Ha CKOPOCTh U CEIICK-
TUBHOCTH THAPOKAPOATKOKCHITHPOBAHUS OOBSICHICTCS ONTUMAIBHON CTEIICHBIO CBSI-
3pIBaHUs He3zaMelleHHoro ¢ochuna ¢ Pd-niearpom. Tak, B padote [99] ormeuaeTcs,

YTO MPHU HAJIWYUHW DJICKTPOHOJIOHOPHBIX 3aMecTHUTellied B TpudeHunpochure Koop-
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JTUHAIMS renTeHa-1 ¢ MeTamioM JoJKHA ObITh YIHEPreTUYECKH HEBBITOIHOM. B pabo-
te [123] monyden psx audOCHUHOBBIX JUIAHIOB, KAUECTBEHHO COTJIACYIOUIUICS C
aAKTUBUPYIOLIUM JEHCTBHEM 3JIEKTPOHOAKIETITOPHBIX 3aMecTuTeneld B Hux. Habiro-
JTaeMO€ YCUJICHUE MPOMOTHPYIOUIUX CBOUCTB (prop3amenieHHOro opraHoaudochuna
10 CpaBHEHHIO C TupochuHAME, COACPKAIIMMHU IIIEKTPOHOJOHOPHBIE 3aMECTUTEIH,
UHTEPIIPETUPYETCS aBTOPAMHU KaK Pe3yJabTaT YCUICHHSI OOpaTHOTO JTOHUPOBAHUS TIPU
obpazoBanuu cBs3eii Pd-P B kommmiekcax mamtaguii-nudochun. B 1o ke Bpems
AJIEKTPOHOAKILICTITOPHBIC JINTAH/IbI MOTYT BBI3BIBATH HACTOJIBKO MPOYHOE CBSA3BIBAHNE
aJIKeHa ¢ MaJJIQJIMEBBIM IIEHTPOM, YTO MOcienyromiee BHeapeHue Moiiekynsl CO B
AJTKWIITIAJUIAUCBYIO CBSI3b CTAHOBHUTCS DHEPIETHUSCKH HEBBITOIHBIM [99].

BeposiTHO, OmpenesieHHyI0 poJib B XapaKTepe BIUAHHUS OpraHoocpuHoB Ha
CKOPOCTb THUIPOKAPOOKCUIIMPOBAHUSI WUIPAET TaKXKe CTEpUUYECKUd (PakTop, O uem
CBUJETENBCTBYET clieaytonuil (akT. Eciin 00beKTOM THIPOKAPOATKOKCUIMPOBAHUS
ABJISIETCA O-0Jie(PUH, TO YBEJIMUCHUE KOHIICHTpAIMU (POCPUHOBBIX JIUTAHIOB CIIOCO0-
CTBYET yBEJIMUEHUIO BBIXOJ[a H30MEPOB HOPMAIBHOTO CTpOeHus. B To ke Bpemst yBe-
JUYEeHHEe 00beMa 3aMEeCTUTENe B MOHO(POCPUHOBBIX JIMTAHAAX BOMPEKU OXKUJAHUIO
OPUBOJUT K  POCTY  CENEKTUBHOCTH  TIO  TPOAYKTaM  HM30CTPOCHUSA
[4,15,65,71,94,98,110,157].

B pamkax ucciemnoBaHusi BIUSHUSA MPOMOTHPYIOMUX J00aBOK Ha CKOPOCTh U
CEJIEKTUBHOCTh TUAPOKAPOOKCHUIMPOBAHUS WHTEPECHBI CIEAYIONINE TaHHBIE MO d(-
dexty SnCl, B rumpoxkapOOKCHIMPOBAHUM TenTeHa-1 Tpu KaTainu3e KOMILICKCOM
Pd(PPhs),Cl, [151]. lo6aBnenne k koMIuiekcy namiaaus oT 0,5 10 2 SKBHBAJICHTOB
SnCl; BbI3bIBaIIO yBETUYEHUE CKOPOCTH 00PA30BAHMS KHCIOTHI THHEWHOTO CTPOCHHS,
TOrJa Kak CKOPOCTh 00pa30oBaHUs KUCIOTHI U30CTPOEHUS CHIDKajlachk. B pesynbrare
CEJIEKTUBHOCTD MO0 U30MEPY HOPMAJIbHOTO CTPOEHUS yBEIMUYMBaiIach A0 81-88% npu
[PPhs]:[Pd]=2:1 u mo 93-95 % mpu [PPhs]:[Pd]=4:1. JlanbHeiiiee mOBBIIIIEHHE KOH-
nentpaiuu SNCl, mpUBOAMIO K CHUKEHUIO CKOPOCTH PEAKIUH, HO CEJIEKTUBHOCTD
OCTaBaJIach Ha MPEKHEM BBICOKOM ypoBHE. OT™MeueHHbIH dddexT SNCl,, Takke Kak u
BiusiHue ¢ochuHa HA CKOPOCTh U CEIEKTUBHOCTh PEAKIIUNA THIPOKAPOATKOKCHIIUPO-

BaHUWA TPyAHO 000CHOBATH MMPOCTPAHCTBCHHBIMHU 3aTPYAHCHUAMMA HA CTaIWUH BHECAPC-
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HUs oJieprHA B KaTaIUTHYECKUN LIUKI. B TO *e BpeMsi TpakTOBKa 3TUM (akTaM Mo-
JKET OBITH JIaHa B paMKaXx MPEJCTaBICHUN O MPOTEKAHUH PEeAKIUN THAPOKAPOATKOKH-
JUPOBaHMS (THUIPOKAPOOKCHIMPOBAHUS) NMapaJUIEIbHO MUHUMYM IO ABYM Mapuipy-
TaM, pa3IMYaloIMIUMCs COCTABOM KOOPJIUHAIIMOHHON c(ephl UCXOIHOTO KaTaTuTH4e-
CKOr0 MHTEpMEANaTa U €ro U30MpaTeIbHOCTHIO MO OTHOIICHUIO K KOHKYPUPYIOITUM
peakIusaM oOpa3oBaHus JJUHEHHBIX M pPa3BEeTBICHHBIX H30MepoB [86,87].

Ocoboe mMecTo cpeau JUraHAoB M0 XapaKTepy UX BIUSHUS HA CKOPOCTh U Ce-
JIEKTUBHOCTb PEAKIUi TUAPOKApOATKOKCUIUPOBAHUS U THUIPOKAPOOKCUIMPOBAHUS
3aHUMAIOT OU- U TPUJACHTATHBIC JTUTAH]IbI. AHAIN3 UMEIOIINXCS TaHHbBIX 10 UX BIIMS-
HUIO Ha CEJIEKTUBHOCTh THAPOKAPOATKOKCUIUPOBAHUS MMOKA3bIBAET, YTO MEPEXO]] OT
MoHo(pochuHOB K qudochuHaM U APYrUM JIMraH1000pa3yroNuM areHTaM 0oJjiee Bb-
COKOM JIEHTaTHOCTH MPUBOJUT K YBEIMUYEHUIO CEJIEKTUBHOCTH O MPOAYKTaM JIMHEH-
Horo crpoenus [4,17,68,94].

Brimie ObiTM paccMOTpeHBl (PYHKIIMK KHCJIOTHBIX MPOMOTOPOB B PEAKIUSAX
TUIPOKApOAIKOKCHIIMPOBAHUS U THAPOKapOOKcHinpoBanus. [leficTBue 3Tux coenu-
HEHUM KaK COKAaTajJu3aTOPOB MPOSBISETCS B YCKOPEHUH PEAKIUU C POCTOM HX KOH-
neHrpanuii [24,67,96,99,149,151]. Ilpu stom obpariaet Ha ceOsl BHUMaHHUE CIICIH-
dbuueckuil xapakTep KOHIICHTPAIIMOHHOW 3aBUCUMOCTH CKOPOCTH PEaKIMH, JI€MOH-
CTPUPYIOIIUI JIJABUHOOOPA3HBIN POCT aKTUBHOCTH B 00JIACTH HU3KUX KOHIEHTpAIUN
C TIEPEXOJI0M B JIMHEHHYIO 3aBUCHUMOCTb MpHU 00Jiee BHICOKUX W TMOCIEIYIONUM BbI-
XO0JIOM Ha MOCTOSSHHOE 3HA4YEHUE MPU JOCTUNKEHUU OIpPEeICHHON MOPOroBOil KOH-
LHEHTPAallUK KHUCJIOTHl B CJy4ae PEaKIUu C [HUKIOTeKCEHOM TIPU KaTaju3e
Pd(PPh3),Cl; [86,87] u sxcTpemanbHbiii xapaktep mpu kartaiauze PA(OAC), [155,156].
CHmXeHUEe CKOPOCTH TUIPOKAPOATKOKCHIMPOBAHUS O JIEUCTBUEM BBICOKMX KOH-
IICHTPAllMi KUCJIOTHI, B KaUueCTBE KOTOPOW HCIOab30Bancsas moHoruapar TSOH-H,O
[156], B mocneanue rofsl TPAKTyeTCs aBTOPAMM KakK pe3yJIbTaT JAC3aKTUBALIMU ITall-
JaJNEeBOTO KaTanu3aropa ¢ 00pa30BaHUEM METAUTNYECKON (DOPMBI MAJIagus B peak-
AU C «BOASIHBIM» Ta3oM. POCT CKOpOCTHU pEaKIuu C YBEJIMUYCHUEM KOHILICHTPALIMU

KHCJIOTBI-COKATaInu3aTopa OTpakaeT ee (PyHKIUI0 KaK TMAPUIHOrO ucTounuka. Hus-



37

KHEC CKOPOCTH B 00acTH HaYaJIbHBIX KOHHCHTpaHI/Iﬁ KHCJIOTBI OOBSICHSIINCH aBTOpa-

MU €€ YaCTUYHOM HeUTpanuzaiueid cBo0oHbIM TpudeHuIpochuHoM:

®
TsOH + PPhg HPPh;TsO", (1.44)

XapakTep BIWSHUS CHJIBHBIX KHCJIOT Ha CEJIEKTHMBHOCTHh THIAPOKApOATKOKCH-
JMPOBAHMS MOKHO MPOWIITIOCTPUPOBATH CIIEIYIONIUM MpuMepoM. B ruapokapbome-
TOKCWJIMPOBaHMH OKTeHa-1 mpu katayimse cuctemoinr Pd(PPhs),Cl, — PPhy — TSOH ¢
pOCTOM KoHIIeHTpammy KucioThl ¢ 0,6-107 10 6-10 MO/ CeNeKTUBHOCTD 110 Me-
TWINENaproHaTy cHuxanachk ¢ 78 n1o 60% npu OJHOBPEMEHHOM YBEIMYEHUH CEJIEK-
TUBHOCTHU TI0 METUJI-2-METUJIKANIPUIIATY U METUJI-2-3TUIIDHAHTATY COOTBETCTBEHHO C
21 10 31% u ¢ 13 no 19% [86,156]. DTk naHHBIC HATJISAHO JEMOHCTPUPYIOT IOJIO-
KUTEITHHBIA XapakTep BIMSHUS CHIBHOW KUCJIOTHI Ha CTENIEHb M30MEPHU3AINH OKTe-
Ha-1, ClIeICTBUEM KOTOPOTO SIBJSIETCS YBEJIWYEHUE JIOJIM PAa3BETBICHHBIX 3(HUPOB.
JlaHHBIN TTpUMEP HABOAUT HA MBICIb, UTO MPHU IUIAHWUPOBAHUH MPOMBINIJICHHBIX CHH-
TE30B C IIEJIbIO MOTYYEHUS MPOAYKTOB HOPMAJIBHOIO CTPOEHHUS BHIOOP ONTUMAIBLHOM
KOHIICHTPAIIMU KHUCJIOTHOTO COKaTaIN3aTopa JOJKEH OBITh OCHOBAaH Ha KOMITPOMMC-
ce MEXIy TPeOOBAaHMSIMHU YCKOPEHHUS TIPOIECCa U JOCTIKESHUS BBICOKOW CEJIEKTUBHO-

CTH.

Brusinue xonyemmpayuu u cmpykmypuvl alKEeHO8 HA _CKOPOCHb U CEleKMUS-

HOCIMb 2UOPOKADOAIKOKCU- U 2UOPOKADPOOKCUIUDOBAHUS

XOTsI UMEETCSI OUEHb HEMHOTO MPUMEPOB COITOCTABJIEHUSI CKOPOCTEU PEaKLIUN
TUAPOKApOATIKOKCHIIMPOBAHUS, MOXHO BBISIBUTH KaUE€CTBEHHbIE TEHACHIMU 3 ek-
TOB CTPYKTYpPhI QJIKEHOB Ha UX PEAKIMOHHYIO CIOCOOHOCTh. B psiny IMHEWHBIX alKe-
HOB (C3-Cyp HamOOJBIIYIO PEaKIIMOHHYIO CIIOCOOHOCTH B Ipolieccax, KaTalau3upye-
mbix cuctemamu Pd(PPh3),Cl, — PPhs [79], Pd(PPhs3),Cl,-10[NEt]SnCl; [79] u
Pd(PPh3),Cl, — SnCl; [151], nposiewim ankenbl Cs-Cy, IprueM CHIDKEHUE PEaKIIMOH-
HOM CTOCOOHOCTH alKEHOB 00Jiee BHICOKOW MOJIEKYJISIPHOW MaccChl COrIacyercs C psi-

JIOM WX PEaKIMOHHON CHOCOOHOCTH [UISi JAPYTMX peakuuid KapOOHWIMPOBAHUS
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[2,4,8,10,18,60]. Ectb npeamnosnoxeHue, 4To K3MEHEHHE PEAKIIMOHHOW CIIOCOOHOCTH
B psny C,-Cs CBsI3aHO HE CO CTPYKTYpOH osiehrHa, a C YBETUICHHEM PACTBOPUMOCTH
aJIKCHOB B PEaKIMOHHON Macce 1o Mepe pocra yriieBojgopoaHoit nermu [72]. C apy-
roif CTOPOHBI, OJICUHBI PA3BETBICHHOTO CTPOCHUS C JUTMHHOM yTIICBOIOPOIHON IIe-
MOYKOH TUI0X0 00pa3yroT KOMIUICKCHI ¢ TTAJIaUeBbIM IIeHTpoM [4,158]. DT nanHbIC
MO>KHO TIPEICTABUTH CIICTYIONTUMU PSAaMHU:

o.-oJIe(pUH > pa3BEeTBICHHBIN a-0J1e(hUH > BHYTPEHHUH ONePuH,

1-rerrre” >> 2-renteH > 3-TenTeH >> 5-nenen

B TO ke Bpems HEKOTOpBIC MPUMEPHI AEMOHCTPUPYIOT aHOMAIBHYIO PEaKI[H-
OHHYIO CITOCOOHOCTH OTJEIBHBIX aJKCHOB, HE COTJACYIOIIYIOCS C MPEICTABICHUIMU
O CTEPUYECKHUX MPEMATCTBUSAX MPU 00pa30BaHUM KOMILUIEKCOB aJIKEHOB C METAJJIOM-
KOMITJIEKCOOOpazoBareeM. JTO, B YaCTHOCTH, OTHOCUTCS K ITOBBIIIICHHOW TIO CpPaB-
HEHHUIO C O-0JIepUHAMHU PEAKIMOHHON CIIOCOOHOCTH HOPOOPHEHA U LIMKIIOIEKCEHA B
peaknmuu WX  THAPOKApOATKOKCHIIMPOBAHUS  MPU  KaTaldW3e  KOMIUICKCOM
[Pd(MeCN),(PPh3);](BF4), [36]. DToT npumMep moka3siBaeT, 4TO AaXKe MPH HIACHTHY-
HOCTH YCJIOBHI PEaKIIUU COIOCTaBIICHNE PEAKITMOHHOW CTIOCOOHOCTH aTKEHOB MOYKET
OBITh HEKOPPEKTHBIM H3-32 CMEHBI CKOPOCTBHOTPEICISIONIEH CTaauu peakiuu Mpu
nepexoje OT OAHOTO ajJKeHa K ApyroMy. Takas Touka 3peHus MOATBEPKIACTCS MPO-
TUBOPEYMBOCTHIO MMEIONINXCS JAHHBIX TI0 BIMSHHUIO KOHIICHTPAIMK aJIKeHa Ha CKO-
pocts peakiuu. Tak, B paborax [67,78,86,87,106,110,145,149,155-157,159-164]
KOHCTaTHPYETCs MEePBBIH MOPSIIOK O aJIKeHY, a B cTaThsaX [72,125] — nynesoii. B ps-
JIe CIIy4aeB, Korjaa 00ObEKTOM KapOOHUIMPOBAHUS SBIISJICS HECUMMETPUIHBIN aJIKEH,

OTMEUaJIOCh Pa3INuue B MOPSAKAX KOHKYPUPYIONIMX PEaKIMil ruapokapOaIKoKCH-

aupoBanus [33,94,114,160].

Bnusnue O'HVKJZBOCbuJZOG, UX C80UCMS U KOHRYermmpauyuu Ha CKopocmbv ZMODO-

KCZD6CZJZKOKCM]ZMD0661HM}1

Ananms HMCIOIIUXCA AAHHBIX I10 BJIUAHHUIO THAPOKCHUIICOACPKAININX HYKIICO-

(GUIOB HA CKOPOCTh M CTEMEHBb MPEBPAIICHHS PEareHTOB B PEAKIUAX THApPOKapOa-
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KOKCHJIMPOBAHUS U TUAPOKAPOOKCUIMPOBAHMS TIO3BOJIMII aBTOPaM PaCIOJIOKUTh UX
B CJICIYIOIIMH Psiji peakinoHHOM criocoonoct [4,7,10,66,110]:

H,0O >p-ROH > s-ROH > t-ROH > C¢H;OH.

B ocHOBe Takoro pacrnoyiokeHusi HyKJI€O(pHUIOB JICKHUT YCUICHUE CTEPUUECKUX Tpe-
MATCTBHUMA, a Bciaydae (peHoja — CHIKEHHE HYKICO(MUILHOCTH, OTpakarolieecs Ha
B3aMMOJICCTBUM C WHTEPMEAMATaAMH KaTaauTH4YecKoro nukia. Crepuueckuii ¢ax-
TOpP, BEPOSITHO, TaKke OOYCIaBIMBACT PsJ PEAKIMOHHON CIOCOOHOCTH CIUPTOB
HOpPMaJIbHOTO cTpoeHUS [16]:

CHgoH > H'C3H7OH > H-C4H90H > H'C7H15OH.

XoTs MOTOOHBIC PAABI OTPECICHBI B COMMOCTABUMBIX YCIOBHSIX, OHU BPSI JIU
KOJMYECTBEHHO OTPAXKAIOT COOTHOIIEHHWE PEAKIMOHHBIX crmocoOHocTer O-
HYKJI€O(QWIOB B YKa3aHHbIX peakiusx. [lo HameMy MHEHUIO, UMEETCs PsiJl MPUYUH,
MaCKHUPYIOIIMX UCTHHHOE COOTHOUIEHHE PEAKIMOHHBIX CIIOCOOHOCTEN crnupToB. Bo-
MEPBBIX, KOPPEKTHOE COTOCTABJIICHUE UX PEAKIIMOHHBIX CIIOCOOHOCTEH MOXKET OBITH
MIPOBEJICHO JIUIIb MIPU YCIOBUHU, YTO BO BCEX CIy4asx peakius C y4acTUEeM CIIHUpTa
ABJISIETCS. CKOPOCTBHOIPENEIISIONIEN CTaauei mnpouecca. Bo-BTOpbIX, HAa pe3yibTar
OpyTTO-peakiiuy CIIUPTHI U UX aHAJIOTH MOTYT BIUSTh HE TOJHKO KaK peareHThl, HO U
KaK COJIbBATHPYIONINE areHThl. BwimensiorT cruemyronue BUIbl 3()(PEKTOB: HOH-
JTUTIOJTBHBIC B3aMMOJICHCTBYS C HOHHBIMHU TapaMH KaTATUTHYCCKUX WHTEPMEIUATOBR,
B3aMMOJICUCTBHS ITyTEM 00pa30BaHUs BOJOPOIHBIX CBS3CH MEXIY MOJIEKYJIaMH KHC-
JIOTHI-COKATaIM3aTOpa W aHWOHAMHU BHENTHEH c(dephl KaTaTUTHYECKUX KOMIUICKCOB
[33,70,99,109,159]. Ot 3¢ ekt B TOW WX WHOW CTEIICHU MOTYT OKa3bIBaTh BIIHSI-
HUE Ha DHEPIreTUKY KaXXIOW M3 CTaauil KaTAIMTUYECKOTO IHMKIA, W, KaK CJIEJICTBUE,
OKa3bIBaTh BIUSHUE Ha CKOPOCTH IMpoOIlecca U BBIXO MPOAYKTa. B-TpeThux, ydacTtue
cupToB Kak O-HyKJIe0(pUIOB B PEAKIUAX JIUTAHAHOTO OOMEHA C KaTaJTuTUICCKUMU
WHTEPMEINATaMH TPUBOJIUT K CHYDKECHHUIO KOHIICHTPAIIMU TOCIICTHUX M, KaK CJeI-
CTBHE, K 3amemicHuto peakuuu [15,24]. OdeBHIHO, YTO MPHU HEPEXOae OT OTHOIO
crupTa K JIpyromy 3Tu 3P GeKTsl OyyT MEHSITHCS U MO-Pa3HOMY BIIUATH HA PE3YJib-
TUPYIOIIYIO CKOPOCTh peakiuu. B 3ToM ciydae 11 CpaBHEHHsI PEaKIIMOHHOM CITO-

COOHOCTH CIIMPTOB HanOoJIce MPUMEHUM METO/ KOHKYPHPYIOIIUX peakiuit [62], ko-
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TOPBIA TO3BOJSET B YCIOBHSIX OSKCIIEPUMEHTA TOJICPKUBATh COJIbBATAI[IOHHBIC
CBOMCTBA CpeIibl Ha MOCTOSHHOM ypoBHe [86-89].

CrnenctBueM yka3aHHBIX 3(PQPEKTOB SBIAECTCS MPOTHBOPEUMBOCTH MOTYYECHHBIX
OKCIIEPUMEHTAIBHBIX JTAHHBIX TI0 BIUSHUIO KOHIICHTPAIMU CIIMPTOB HAa CKOPOCTH
rupokapOankokcuarpoBanus. Tak, B padote [148] coobmiaeTcst 0 HyJIeBOM MOPSAKE
peaxkuu ruApoKapOOMETOKCUIMPOBAHUS IIUKJIOTEKCEHA MO CHHUPTY MpH KaTaluse
cucremoiri PACI, — PPh; — HCI, B T0 k¢ BpeMs TOHHOJIO C COTPYIHUKAMHU YCTaHOBH-
au nepseiid nopsaok no CH3;OH B 3Tol ke peakuuu, KaTalu3UpyeMON CHUCTEMOM
Pd(PPh3),(TsO), — PPh; — TsOH [67]. UccnenoBanue ruapokapOaKOKCHITUPOBAHUS
IIUKJIOTEKCEHA METAHOJIOM U ITUKJIOTEKCAHOJIOM MPH KaTajau3e OJU3KUMHU 110 TIPUPOIe
cucremamu Pd(PPhs3),Cl, — PPh; — TSOH u Pd(OAc), — PPh; — TsOH mnponxemon-
CTPUPOBAJIO 3aBUCUMOCTH CKOPOCTH PEaKIMU OT KOHIIEHTPAIIMHU CIIUPTOB, MPOXOIs-
mpe yepe3 MmakcuMymsl [86,87,149,156,164,165]. Aramu3 3TuX paboT IEMOHCTPHUPY-
€T poJib CIHUPTa KaK COJIbBATHPYIOLIETo M JUraHpooOpasyromero arenta. Ciemyer
OTMETHUTb, YTO B paboTax rpymnibl TOHHOJIO B KAYECTBE PACTBOPUTEIIS UCIIOJIb30Ba-
csi areTtoH. Ilpu sTom ameroH, oGmamas BBIPaKEHHBIMH JOHOPHO-aKIENTOPHBIMU
CBOMCTBaMH, JIOJDKEH MPOYHO YACP>KUBATHCS B KOOPJAMHAIIMOHHON cdepe nauiaane-
BOT'O ILIEHTpPA, OJOKUPYS ASHCTBUE METaHOJa KaK JIMTaH1000pasyromiero areHra [87].
CrnencTBueM 3TOTO SIBISIETCS yU4acTHE METAHOJIa KaK peareHTa B CKOPOCThOMPEIeIIs-
IOIeN CTaauu W TIOJABJICHUE PEaKIUi JUTaHIHOTO OOMEHA C €ro y4acTHeM. JTO
00yCIIOBIMBAET MEPBBII MOPSAIOK PEAKIUH MO CHUPTY. B TO e BpeMs HCHonib3ye-
MbIli aBTopamu [86,87,149,156,164,165] B kauecTBe pacTBOPHUTENS TOIYOJ, SIBIISIO-
nuiicst 6oJsiee caabbIM JTUTaHI000pa3yIONIUM areHTOM, B PEAKIMIX JIMTaHJAHOTO 00-
MEHa C METaHOJIOM WJIH ITUKJIOTEKCAHOJIOM MOJKET JIETKO BBITECHSATHCS M3 KOOpIUHA-
ITMOHHOM Cephl MaJuTaIns, YTO IPUBOIUT K 0OPa30BAHHIO HEAKTHBHBIX MJIM MaJIOaK-
TUBHBIX KOMIUIekcoB. Ilo mMHenuio aBTopoB [86,87,148,149,156,157,164-167,169],
MPOTUBOOOPCTBO ABYX (HhaKTOPOB — JAEHCTBUS CIIUPTA KaK PEareHTa U €ro y4yacTus B
JI€3aKTUBAIIUN KaTaJln3aTopa MOCPECTBOM JIMTAaHIHOTO OOMEHAa — U 00YCJIOBJIMBAET
HaOI0JTaeMBbIe IKCTPEMabHbIe 3aBUCHMOCTH CKOPOCTH PEAaKIMU OT KOHIICHTPAIUU

cniupta. [lomo6HOE 0O0BICHEHHE TaKOTO POJia 3aBUCUMOCTH  BCTpeUaeTcs B paboTax
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rpymisl Tornosno [110] npu HaGm0omaeMOM M3MEHEHUH TOPSIKA M0 CIHUPTY OT Mep-
BOTO K JIPOOHOMY B pEakIMM TUIpOKapOaTKOKCUIMPOBAHUS CTUPOJA, KaTaau3upye-
moit cuctemoii PAd(OAC), — PPh; — m-tomyoncynbdokuciiora. B padote poccuiickumx
aBTOpoB [161] mosy4eH MpPOTUBOMOJIOXKHBIN PEe3yJIbTaT MPH HCCIICIOBAHUN TOW K
peakIuu B YCIIOBHSX KaTtainu3a cxojHou cuctemoit Pd(dba), — PPhs — p-TSOH. bruto
OOHapYXEHO, YTO MOPAAOK PEaKIMU 10 H-OyTaHOTy MEHSAETCS C POCTOM €ro KOHIICH-
Tpaluu OT HyJeBOro A0 BToporo. [1o ux MHeHHI0, 0JI00HOE SBJICHHE CBSI3aHO C YCU-
JICHHEM MOHU3UPYIOIIEH CIOCOOHOCTH PEeaKIMOHHON CPEJIbl C POCTOM KOHIICHTPAIUU
cnupta-uykieoduna. KiroueBbiMu HHTEpMEIMATAMU KAaTATUTHUYECKUX LUKIOB, (Hop-
MHPYEMBIMA B TPUCYTCTBUU CHJIBHBIX MPOTOHHBIX KHCJIOT, SIBISIOTCS THIPUIHBIC
KOMIUIEKChl KATHOHHOTO THUIIA, CBSA3aHHBIE B MOHHBIE Mapbl CO CIA00KOOPAUHUPYIO-
IIMMU aHUOHAMH 3THUX KUCIOT. YBEJIMYEHUE COJBBATUPYIOIIEH CIIOCOOHOCTH Cpebl
IPUBOIUT K YBEIMYEHUIO CTENICHH MOHW3AlMM MOHHBIX Tap, 4TO JAeNaeT Mayljiajane-
BbIE LIEHTPHI O0Jiee JOCTYIMHBIMH JUISI B3aUMOJICUCTBUS ¢ peareHTaMu. B koHeuHOM
cyeTe, Takoe JEHCTBUE CIUPTa MPUBOJIUT K YBEIMYCHUIO aKTUBHOCTH KaTalu3aTopa
¥ UIMHUTAIUU 00Jiee BBICOKOTO MOPSIIKA MO CIHPTY.

Crnenyer yka3aTh, YTO B IIUTHPYEMBIX pabOTaxX MCIOIL30BAIUCH pa3HbIC CIHUP-
Thl (METaHOJI, IUKJIOTEKCaHOJI U H-OYTaHOJ) U pacTBOPUTENU (TOJIYyOJ U JUOKCAH).
OueBHUIHO, UTO B CIy4ae UCIob30BaHus Tosyona [110], yBenuueHne KOHIIEHTpAIHH
CIUpPTa MPUBOJIUT K MPOTPECCUPOBAHUIO PEAKIIUN JTUTAHIHOTO OOMEHa U COoJbBaTa-
un npotuBoroHa 1SO™ B rumpuanom untepmenunare. [lepsoiii adhdexT nomken npu-
BOJUTh K CHUKEHHUIO KAaTaJTUTUYECKON aKTMUBHOCTH, T.K. BHEIPSIOIMIUNCA B KOOPIH-
HAIMOHHYIO cepy METaHOJ OJIOKHPYET MOAXO0]I PEareHTOB K MauIaIu€BOMY HEHTPY
B OoJbllIel CTETNEHHU, YeM CJIA00KOOPAMHUPYIOIIas MoJieKyJa Tojiyosia. Bropoit a¢-
dekT, crmocoOCTBYS HOHU3AIMU THAPUIHBIX KOMIUIEKCOB, IOJDKEH HA00OPOT, MOBBI-
maTh WX aKTUBHOCTH. l[lo-Buammomy, codyeTanue 3TUX 3PQPEKTOB MPUBOJHUT K
HaOII01aeMoMy IpOOHOMY MOPSIKY pPeakiuu 1mo cnupty. B ciydae ruapokap6o0y-
TOKCUIUpPOBaHus ctuposia [161] ucnonb3yemblit pacTBOPUTEND, JUOKCAH, OJU30K K
H-OyTaHOJIy MO CBOMM KOOpJIuHMpYyromuM coiictBam [170]. B aTom ciydae momu-

HUPYIOIIYIO POJb UTPAET COJIbBATAIUsl OyTaHOJIOM HOHHOM Taphl THUIPUAHBIX KOM-
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IUIEKCOB, MPUBOSINIAS K €€ HOHU3AIIUU, POCTY aKTUBHOCTH M, KaK CIICJICTBUE, K YBe-
JMYEHUIO0 CKOPOCTH PEAKINH C YBEIMUYCHHUEM KOHIICHTPAIMK CIHpTa. [|OTOIHUTEIh-
HBIM TIOJITBEPKACHUEM CIPABEIIMBOCTH MPEACTABICHHBIX 371€Ch IMPEANOI0KESHUN
SIBIISIIOTCS TAHHBIC 110 BIUSHUIO CIIUPTAa Ha CKOPOCTh THAPOKAPOATKOKCHINPOBAHUS
okTeHa-1, xaramusupyemoro cucremoinr Pd(PPh3),Cl, — PPh; — p-TsOH [86,157], B
KOTOPBIX OOHAPY)KEH W OINHCAH SIPKO BBIPAKEHHBIM MAaKCUMYM Ha 3aBUCHUMOCTH CKO-
poctu peaknuu oT KoHmeHTparuu CH3OH, cBumerenbcTByIOnmii 0 3HAYUTEIHHOM
BKJIasie B (JOpMUPOBAHUE CTAIMOHAPHBIX KOHIICHTPAIIUA KAaTATUTHUECKIX KOMILICK-
COB peakiuii jurangHoro oomena. Kak u B pabore Tonuoso ¢ cotp. [110], B kaue-
CTBE PaCTBOPHUTEIISI aBTOPHI UCIIOIB30BATIN TOJYOJI, KOTOPHIN MOT JIETKO BBITCCHATHCS
13 KOOPJIWHAIMOHHOMN c(Pephl KaTATUTHYCCKINX KOMILJIEKCOB YMEPEHHBIM G-IOHOPOM
- MeTaHoJoM. CJIeICTBHEM 3TOT0, BEPOSITHO, U ABJISLICA MEPEX0]] YaCTH KaTaln3aTopa
13 aKTUBHOW ()OPMBI B HEAKTUBHBIC M HAOIIOaEMOE CHHUKEHUE CKOPOCTH THAPOKAp-

OOMETOKCUIIMPOBAHUSI.

Brusnue oaenenus CO Ha ckopocmvb U CENeKMUSHOCMb DEeaKUUull 2UODOKAD-

OANKOKCU- U 2UOPOKADOOKCUIUDOBAHUSL

B 3aBUCMMOCTH OT KaTAIMTUYECKON CHCTEMBI, YCIOBUM PEAKIMU U KOHIICH-
Tpauuu peareHToB napiansHoe naBieHne CO (Pcp) MoOXKeT BBICTYNATh Kak GakTop
yckopenus peaknuid [16,65,70,78] u dhakrop ux topmokenus [10,70]. B HexoTOphIX
pabotax oOHapyxeH HyneBoi mnopsymok mo CO [4], B gpyrx pabortax
[67,86,87,89,96,149,155-157,164-167,171] — 3aBHCHMOCTH CKOpPOCTEH pPEAKIMiA OT
Pco, nmeromue Makcumym. OgHAKO MPUBEIACHHBIC JaHHBIC HE MPOTHBOpEYAT IPYT
npyry. [Ipu cpaBHUTENHHO Y3KHUX WHTEpBajiaxX BapbHUpPOBaHUA Pco B OHUX Ciydasx
BBIIBIISIIACh 001acTh ycKopstomiero aeicteuss CO, B Ipyrux — TOPMO3SAIIETO, B Tpe-
TBhUX — 00JIACTh HEYYBCTBUTEIHHOCTU PEAKIUU K Pco, COOTBETCTBYIOMIAS 3HAUCHUSIM
CKOpocTe, OM3KuX K Makcumymy. OOHapyKEHHBIE dKCTpEMalbHbIE 3aBUCHUMOCTHU
CKOPOCTH peakiuu OT Pco TPaKTYIOTCS Kak pe3yibTaT JEeUCTBHUS ABYX (PaKkTOpoB

[67,86,87,89,96,149,155-157,164-167,171]. C oxmnoii cropons, CO BOBIEKaeTcs B
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MPOIECC KaK peareHT U OTBEYaeT 3a 00pa30BaHME AllMJIBHOW COCTABIISIONICH B KOM-
IUTEKCHBIX MHTEPMENATax KaTaTUTHUSCKUX IIUKIIOB, C APYTrOil — BOBJICKAsCh B peaK-
IIUU JIATAHTHOTO OOMEHA ¢ MHTEPMEIUaTaMH dTUX IMKJIOB, MIEPEBOAUT KaTaIU3aTOP
B HEAKTHBHBIC WM MaJOaKTHBHBIC POpMBL. MIHTEpEeCHO, YTO B psjc CIydaeB HAOIFO-
nayicst Mopsaok 1mo Peo 6ompire 1 [32,71,94,114,160], uTo 00BACHSIIOCH CIICTYIOIIAM
oOpazoM. YacTe 1eIeBBIX MPOIYKTOB 00pa3yeTcsl B KATATUTHYCCKUX ITUKIIAX, BKITIO-
YAOIIUX B KaUYeCTBE MHTEPMEINATOB KOMILIECKCHI MaJIaans, COACpKaIIue UHOE, TI0
BCEU BUIUMOCTH, OombIiiee uynciao Monekyn CO, yeM mHTEepMeanaThl OCHOBHOTO Ka-
TaJIMTHYeCKOro nukia [32,71,94,114,160].

B monaBnsroniemM OOJIBITMHCTBE CIydaeB OTMEUACTCS CHIDKCHHE CEIICKTHBHO-
CTH IO JUHEHWHBIM NPOAYKTaM C pocToM Pco. O. C. IleTpoB ¢ coTp., u3yyas CKOpOCTH
oOpa3oBaHus U30MepOB Kak GyHKUUU Pco B peakiusax kapOOHUIUPOBAHMS, KaTalu-
supyembix cucremoit Pd(PPh3),Cl, — PPh; — H,0O, ycraHoBmim, uTo 0Opa3oBaHHE
Pa3BETBIEHHOTO M30Mepa MMeeT OoJiee BBICOKUM MOPSAI0K Mo Pco, yem peaxiust 00-
pa3oBaHUs MPOJYKTa JUHEHHOW CTPYKTYphl [32,94,160]. DTOT dakT moaTBep aacT
MIPEANOJI0KEHNE O MapaUICTbHBIX KAaTATUTHYSCKUX ITUKIIAX, OTIMYAIOIIUXCS KOJH-
yecTBOM MoJiekyll CO B KOOpJIMHAIIMOHHOW cepe MX KIIOYEBBIX WHTEPMEINATOB.
[Ipu >TOM KOMIUIEKCHI, COAEpKAIMEe B CBOEH KOOPAMHAIMOHHON cdepe Oosbliee
yucao moJiekysl CO, IomkHBI 001aaTh MEHbIIEH W30UPATEIbHOCTHIO MO OTHOIIIE-
HUIO K 00pa30BaHUIO MPOJYKTOB JIMHEHHOTO CTPOCHHUS: BHEJIPEHUE B KOOPIMHAIIU-
OHHYIO c(epy mamiaaus KapOOHWIBHBIX JIUTAHIOB, SBIISIOIINXCS CUIBLHBIMH aKIICTI-
TOpaMH, TOJKHO TOBBIIIATH KHCIOTHOCTH BOJOPO/IA B €70 TUIPHUIHBIX KOMIUIEKCAX U
UX CIIOCOOHOCTH K MPHUCOCTUHEHHUIO K alIKeHaM I10 MpaBmily MapKOBHUKOBA, TIPUBO-

Js1eMy K 00pa3oBaHUIO Pa3BETBICHHBIX IPOAYKTOB [94].

Brusnue memnepaniypvl Ha CKOpoCmb U CEJNEeKMUBHOCNb peakuuﬁ ZMODOKCID-

OAIKOKCU- U ZMODOKGD60KCMJZUD0661HH}Z

B ycnoBusix sapdektuBHOr0 MaccoobOmMeHa Temrieparypa sBisieTcs GhakTopoM

YCKOPCHHSI Peakiuii THapoKapOalKoKCHiIupoBanus [67], oaHaKo BEpXHHU Mpeae
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TEMITepaTypHOTO JUaIa3oHa, B KOTOPOM COOJIIOIaeTCsl ypaBHEHUE AppeHHyca, omnpe-
nensercs AByMs GakTopaMu: pas3liokeHneM KartanuszaTtopa [4,54,66,70,117] u Bugom
KHHETHYECKOTO  YPaBHEHUS  PEAKIUW, MPEICTaBIAIONIET0 co00i  apoOHO-
palMoHANBHYI0 (YHKIIUIO, YTO CBSI3aHO C MHOXKECTBEHHOCTBIO (DOPM KaTauTHYe-
CKUX MHTEPMEIUATOB, YIACTBYIOIINX B IUKJIE MPEBPAIICHUS PEareHTOB U B TYIHUKO-
BIXx peaknmax [11,30,32,67,71,87,94,96,114,149,153,155,156,161,164-166,169].
DddexTuBHBIC KOHCTAHTBI, BXOJIAIIME B cllaraéMble 3HaMEHATeNsl TaKUX ypaBHEHUM,
XapaKTEPHU3YIOTCS Pa3sTUIHBIMUA 3PPEKTUBHBIMHA SHEPTUSAMU aKTHBAIIUHU, YTO TIPEI-
mojiaraeT pasIMUHbIA POCT ATHX CJaraeMbIX C yBEJIHYEHHUEM TeMIepaTyphbl. ITO
o0OyCITaBIMBAET HEOOXOAMMOCTh TPOBEACHUS ETaJbHBIX HCCIICIOBAHUN BIUSHUS
TeMrepaTypHoro ¢akTopa Ha CKOPOCTb PEAKIUM C 1eNblo onpeaeneHus: 3PpheKTuB-
HBIX PHEPIHil aKTUBAIIUU U ONTUMAJIbHBIX YCIOBUH MpOBEACHUS peakiuii. B pabote

[157] ycTaHOBIEHO, YTO CEJICKTUBHOCTH IO METHIIIIEIAPTOHATY, BRIpOKCHHAS 4Yepes

k
COOTHOIIIEHUE KOHCTAHT —
k061.u

, B PCaKIIUU FI/IIIpOKap6OM€TOKCI/IJ'II/IpOBaHI/IH OKTeHa-1

npu karaause cucremoit PA(PPh;3),Cl, — PPh; — TSOH crienyer ypaBHeHUI0 AppeHu-
yca B quamnaszone temriepatyp 347-396 K. Xapaktep 3Toil appeHNYyCOBCKOM 3aBUCH-
MOCTH CBHUJICTEIILCTBYET O CIa00OM CHUKEHUU CEJIEKTUBHOCTH 1O H-3(GUPY C POCTOM
TEMIIEPATYPHI.

B nemom, kak yxe oTMedaioch aBTopamu padoTsl [171], uMmeroriuecs Ha cero-
THSIIHANA JIEHb PE3YJIbTAThl UCCICAOBAHUN TEMIIEPATYPHOTO BIUSHUS Ha KUHETHUKY
ITUX pPeaKIuii HEMHOTOYHMCICHHBI M (pparmMeHTapHbl. Tak, mpu TuapoKapOaTKOKCH-
JUPOBAHUU MPOIHJICHA TIEPBUYHBIMK, BTOPUYHBIMU U TPETUYHBIMHU CITUPTAMH, KaTa-
masupyemoM PA(PPh3)Cl,, mpu 363-403 K [66] momydeHbl BBICOKHE BBIXOJBI C CEICK-
TUBHOCTHIO 40-50 % 1o a¢upam OyTaHOBOM KHUCIOTHL. B rumpokapOankokcuiInpoBa-
HUM cTepoua anapocteHa-16 srunenrnukoneM u CO npu karanuze Pd(PPhz)Cl, mpu
yBenuueHuu temneparypsl oT 323 no 423 K [17] ycTaHOBIIEHO yBEIMYEHUE KOHBEP-
cuu ¢ 27 no 92 %. Ilpu ucciegoBaHuU KaTaTUTHIECKOTO MOHO- U TTOJTMKApOOHUIIH-
pPOBaHUS TUJICHA B MMPOU3BOIHBIC MPOITMOHOBOM KMCIOTHI U MOJUKETOHBI [43] Ha oc-

HOBE TOJYYEHHbIX 3HaYyeHUM 3(PQPEKTUBHOW PHEPTrUU AKTUBALMU CHEJIaH BBIBOJ O
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CMEHE JIMMUTHUPYIOIIECH cTaauu mporiecca (CTaausl KOOPAUHAIMY THIICHA C TaJJIa u-
CBBIM LICHTPOM M CTaJusl BHEAPCHHS STUJICHA IO CBs3u Pd-amwin) mpu yBelnuyeHUH
temnepatypsl Boie 363 K. [lepBble MONBITKH AE€TaIbHOTO MCCIEAOBAHUS BIMSHUS
TEMIIepaTypbl ObLTH MPEANPHHATHI B paborax mo Pd-kaTaiusupyeMoMy THApPOKap-
OanmkokcuIMpoBaHuio dTriieHa [96] u nmukiorekcena [67]. B pesynbrare ucciemnona-
HUS TUAPOKAPOATKOKCHIIMPOBAHMS dTWIICHA B MeTwinponuonar [96] npwu karanmse
Pd(PPhs3),(TsO), ycranosiieno HenuHeiHoe yBenudenue TOF ¢ pocTom Temiiepary-
pol B nuamnazone 323-393 K u 3adukcupoBaH GakT pa3noxKeHUs MaljaJueBoro Kara-
nu3aropa npu temneparype Boie 363 K. B nuanazone 273-364 K mosydeHsl skc-
TpemanbHbie 3aBucuMocTd | OF OT KoHIeHTpauuu TpudeHmidochuHa U THIPUIHBIX
ucTouyHNKOB — P-TSOH, Boasl 1 Bomopoaa. Bo Bcex cimydasix ¢ pOCTOM TeMIepaTyphbl
HaOmoaanock yBenudenue TOF, olHaKo aKTUBAIIMOHHBIE MTAPAMETPhI PEAKIIUU B pa-
0oTe He onpeAessUNCh. B nanpHeleM Toi ke TpyIIoi aBTOpOB ObLIU Mpe/CTaBIie-
HBI PE3yJIbTaThl MCCIICAOBAHUS BIHMSHHUS KOHIICHTPAIIMU Psfa YYACTHUKOB pEaKIIUN
TUIPOKapOOMETOKCHIIMPOBAHHS IIUKIOTeKCeHa [67] Ha ee CKOpocTh B JMama3oHe
temnepatyp 353-373 K. Ha ocHoBaHUM TeMIIepaTypHBIX 3aBUCUMOCTEN Tpex 3 dek-
THUBHBIX KOHCTAaHT KHHETUYECKOTO YPAaBHEHUS PEaKIMU ObLIN pacuuTaHbl dPheKTUB-
HbIC SHEPruu akTuBanuu. OHAKO TOJE3HON MH(POPMAITMH U3 ITUX BEIWYUH U3BICYb
HE YAaJIOCh, TOCKOJBKY MX MHTEPIpPETaIrs BO3MOKHA TTIaBHBIM 00pa3oM MyTeM CO-
MOCTABJICHHS, a TIOJIyYCHHbIE B IIUTHUPYEMOU paboTe earMHUYHbIE 3HAYCHUS dPdek-
TUBHBIX SHEPTUI aKTUBAIMU HE TIO3BOJIMIIM ATOTO CleaTh. B 3TOW CBsI3U AalbHEH-
1iee U3y4eHHUE BIIUSHUS TEMIEPATyphbl HA CKOPOCTh U CENEKTUBHOCTh TUApPOKapOal-

KOKCHUJIMPOBAHUA OCTACTCA aKTYyaJIbHbBIM.

Bnusnue conveamauuonno2o d)akmopa HA CKOpocCnib U cejleKnueHocmb peak-

YU 2UOPOKADOANKOKCU- U 2UOPOKAPOOKCUIUDOBAHUSL

BaxneiimmM ¢paktopoM 3PGHEKTHBHOCTH TPOTEKAHUS THAPOKAPOATKOKCUITH-

POBaHUS M THIPOKAPOOKCHIIMPOBAHUS SBISICTCS peakinoHHas cpena [24,96,97,108].
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HanbGonee gyyBCTBUTENBHBI K 3TOMY (haKTOPY peakiluu, KIFOYEBBIMA UHTEpMearaTa-
MU B IIUKJIaX KOTOPBIX SBJISIOTCS THAPUJIHBIE KOMIUIEKCHI KATHOHHOTO THMa. B 3TOM
cllydae OHH TIPEACTABIIAIOT COOON BBICOKOIOJISIPU30BAaHHBIC MOHHBIE MTAPhI M TIOIBEP-
raloTcsl BO3JICUCTBUIO AuToNel pacTBoputes. C Ipyroi CTOPOHBI, €CJIM BO BHEIIHEH
chepe KOMIUIEKCa MPUCYTCTBYET KHUCIOPOACOAEPKAIMNNA aHUOH, TO TIPH HAIMIUHU B
MOJIEKYJIaX YY9aCTHUKOB pEaKIMy MPOTOHU3UPOBAHHBIX aTOMOB Bojiopoaa [62] moss-
JISIFOTCSL TIPETNIOCHUIKK JIJISl COJbBATAIlMM ATOTO aHMOHA MyTeM oOpa3oBaHUs BOJO-
POIHBIX CBsi3el. Takke HE MCKIIOYEH BapWaHT AUCCOIMAIIMKM MOHHOM mapbl ¢ o0pa-
30BaHHMEM JIOCTYITHOTO JJI1 aTaKh peareHTaMu mnasuiajaueBoro nentpa. Haubonee mo-
JTpOOHO pa3IMYHBIC ACMEKThI BIUSHUS CPElbl HAa PEAKIUU TUIPOKAPOATKOKCUIUPO-
BaHUs paccMoTpeHbl B padortax 2.C. Iletposa ¢ cotp. [99,108]. Tak, Ha mpumepe
TUAPOKapOOOYTOKCHIIUPOBaHUs  (DeHUIANETUIICHa, KaTaIM3UPYEMOTo CHUCTEMaMu
Pd(dba), — PPh; — TsOH (A) u PdCI,(PPh3), — PPhs — TsOH (b), aBTOpbI BBISBHIN
3aMeTHBIN d(DPEKT pacTBOpUTENICH HA aKTUBHOCTh ATHX KATAIUTUYECKUX CUCTEM MPHU
OTHOCHUTEJIHHO HEOOJBIINX BapHaIUsIX B UX peruocenekTuBHocTU. [lpu karanuse cu-
CTEMOM A peakiusi B Cpee apeHOB, MPOCTHIX U CIOXKHBIX A(PUPOB MpOTEeKaia ObICT-
pee, 4eM B XJIOpaJikaHaX, KETOHAX, BHICOKOTIOJIAPHBIX cpenax u OyTaHoJsie. DTH JaH-
HbIE HEJIb3s OJIHO3HAYHO OMHUCATh BIUSHUEM KAaKOTO-IUO0O KOHKPETHOTO (hakTopa.
OnHako OYEBHIHO, YTO 3HAUYUTENHHYIO POJIb B aKTUBHOCTH KAaTAIUTUYECKON CHUCTE-
MBI UTPAET MOJSIPHOCTh PACTBOPUTEIIS, €r0 JTOHOPHBIE M AKIENTOPHBIE CBOWCTBA.
[TonsipHbIE pacTBOPUTENU CIIOCOOHBI COJIbBATUPOBATH KATUOHHBIN LEHTP, OJOKUPYS
€ro KOOpJMHAIMOHHBIE MeCTa. DTO OOYCIOBIMBAET BO3MOXKHOCTh MPEBPAIEHUS Ka-
TaTUTUYECKUX MHTEPMEIMATOB B MEHEE aKTHBHBIC YACTHUIIHI ITyTEM JIUTAHIHOTO 00-
MEHa, YTO MPUBOJUT K CYIIECTBEHHOMY CHMKEHHIO CKOPOCTH PEaKIMU B TaKUX pac-
TBOPUTENSIX Kak MeHTaHoH-3, Oyranon-1 u N,N-mumetundopmamun. C apyroii cro-
POHBI, KaK y>K€ 0TMEUajoCh, CUILHO COJIbBATUPYIOLINE PACTBOPUTEIU OJHOBPEMEH-
HO CIIOCOOCTBYIOT JUCCOIMAIIMN MOHHBIX Tap KaTaTUTUYCCKUX UHTEPMEIUATOB U Ta-
KM 00pa3oM JCHCTBOBYIOT B HANPABJIEHUN YBEIMYCHHS CKOPOCTH peakinu. OTHaKO
ATO MPEIINOJI0KEHUE HE HAIUIO MOJATBEPKICHUS B OMBITaX IO BIUSHUIO OyTaHoJa-1

Ha CKOPOCTh THAPOKApOOOYTOKCHMIMPOBaHUS (DEHHUIIANETUIIEHA TIPU KaTaJIu3€ CHUCTe-
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moit A [108]. Tem He MeHee, TpU THAPOKAPOOOYTOKCHIMPOBAHUH CTHPOJIA IIPH KaTa-
Jm3e CUCTeMOl A, HaOJII01aJIoCh 3aMETHOE YCKOpSIoIIee ACHCTBHE Ha PeakIuio Oy-
TaHoJa- 1, BRIpa3UBIIIEeCs] B MPOTPECCUBHOM YBEIMYCHHUH MOPSIIKA PEAKIINHA C POCTOM
ero koHueHTpaiuu [160]. CrieayeT oTMETHTB, UTO ycKopstolui 3¢ ¢dekT oOHapy eH
aBTOpaMHU B YCJIOBHSAX OoJiee BBICOKMX KOHIIEHTpaluii OytaHona-1. B To ke Bpems
JAHHBIC 110 KaTaJTUTHIECKOW cucteMe b CBUACTENBCTBYIOT O 3HAYUTEIHHOM YCKOPSI-
IOIeM JecTBUM OyTaHOJNa-1 Ha peaknuio THAPOKapOOOYyTOKCHIMpOBaHUS (heHUIa-
netwieHa. B Oyranone-1 akTUBHOCTh KaTanu3aTopa ObliIa TOCTATOYHO BEJIHMKA U CO-
U3MEpHUMa C aKTUBHOCTBIO B HETIOJISIPHOM U ¢l1ab0KoOpauHUpyotieM Toryose [108].

B memom 3TH maHHBIE COTIIACYIOTCS C PE3ylbTaTaMH TeX K€ aBTOPOB IO TH/I-
pOKapOOOYTOKCHIMPOBAHUIO TenTeHa-1, karammsupyemomy cucrtemoit Pd(dba), —
PPh; — CH3SOzH [94].

B To ke Bpems moiydeHHbI rpymmoil A.P. Dnpmana [24] psa ckopocteit
TUIPOKAPOATIKOKCHIIMPOBAHUS U300yTHIIEHA MEHTOJIOM B PA3JIMYHBIX PACTBOPUTEISIX
CesHg > -xcumon > quokcan > CH,Cl, > aneron
OOBSCHSETCSI aBTOPaMH KaK pe3yIbTaT YBEIUUCHHUS KOOPAHMHHUPYIOMIEH CIIOCOOHOCTH
pacTBopuUTENe, KOTopas 3aTPYIHSIET peaklUu JIMTaHJAHOTO OOMEHAa WHTEPMEINATOB
KaTaJIUTHYECKOTO IHKJIA. DTy TOUYKY 3pEHUS MOATBEPKIAAOT JaHHBIe padoThl [99], B
KOTOPOM OITMCBIBAETCS TOPMO3sLIEE AEUCTBHUE |-MeTrmimupponuanHona-2, JIM®PA u
TUXJIOPMETaHa Ha PEaKIMI0 THUAPOKApOOKCHIMPOBAaHUA renTeHa-1. 3HadeHue posu
peakIui TMraHJHoro oOMeHa Kak Tuma crenupuyeckoi cobBaTaluu ObLIO OTMEYe-
HO  TPYyNIIaMH  WTAIBIHCKHX [34,67,96] U POCCHHCKHX  aBTOPOB
[86,87,149,155,156,164-166], 0OHapyKUBIINX SKCTPEMAalbHbIE 3aBUCHMOCTH CKOPO-
CTH PEaKIMi THAPOKAPOATKOKCHIIMPOBAHUS OT KOHIICHTPAIIMU TE€X YYaCTHHKOB pe-
aKIUM, KOTOphIE 00JIaJal0T JOCTATOYHO BBIPAXKEHHBIMHU JTOHOPHBIMHU U aKIIETITOPHBI-

MM CBOMCTBaMH.

AHanmu3 IUTepaTypHBIX JAHHBIX MO TUIPOKAPOOKCH- U TUAPOKAPOATKOKCHIIH-
POBAHUIO AJKEHOB MOKA3bIBAET, YTO C TOYKHU 3PEHUS aKTUBHOCTH, CTAOUILHOCTH U
BO3MOYKHOCTH YBEIIMYEHUS CEJIEKTHUBHOCTH II0 TPOIYKTaM JHUHEHHOTO CTPOSHUS

HanOoJiee TEPCHEKTUBHBI (HOCHUHIIAIIIAINEBE KOMIUIEKCHI, TPOMOTHPOBAHHE CBO-
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O6oaHBIMU OpraHogochrHaMU M CHIBHBIMU MMPOTOHHBIMU KUCIOTaMH. CHcTeMaTHde-
CKHE MCCIICIOBAaHUS BIUSHUAS BCEH COBOKYIMHOCTH (DAKTOPOB Ha YKa3aHHBIE PEaKIIUU
C LIETIbIO TIOCTPOEHUSI 0OOCHOBAHHBIX MAapIIPYTOB MX MPOTEKAHUS U CO3/JAaHUS HA UX
OCHOBE KMHETHUYECKHUX MOJIENIel M MOJeNIeH CeEKTUBHOCTH, TIO3BOJISIONINX MPOTHO-
3UpOBaTh CTENEHb KOHBEPCHUU PEAreHTOB U MPOU3BOAUTEIHLHOCTH MPOIECCOB, JEKaT
B OCHOBE pa3padOTKH MPOMBIIUICHHBIX MPOILECCOB MOIYYCHHsI KAPOOHOBBIX KHCIIOT U
uX CIOXHBIX 3(upoB. CyliecTBYIONINE NMPEACTABICHUS O MEXaHU3ME PEeaKuil Tu/I-
pPOKapOANKOKCHIMPOBAHUS CIIOCOOCTBYIOT PELIEHUIO 3THX 3aaad. HecMmoTps Ha 3a-
METHBIN Mporpecc B MOHUMAHUKM MEXaHU3Ma PEAKINI KapOOKCUIMPOBaHUS, BCE €I
OCTal0TCs MPOOJIEMBbI B MHTEPIIPETAIINH BIUSHUS psAga GaKkTopoB. DTO, MPEKIE BCe-
r0, OTHOCHUTCSI K MHTEPIPETAIIMH BIUSAHUASA TPOTOHHBIX KHUCIOT U JIMTaHI000pa3yro-
IIMX areHTOB KaK BHEUIHUX MPOMOTOPOB, BIMSHUS CIIMPTA KaK peareHTa, JUTraHo-
00pa3yIoIIero U COJIbBATUPYIOIIETO areHTa, a TAK)Ke BIUSHUS PEAKIIMOHHOW CPEIbl U
temeparypsl [88]. B 3Toit cBsi3u HaMU B Ka4eCTBE OOBEKTOB CUCTEMATUYECKUX KHHE-
TUYECKUX HCCIENOBAaHUI ObUIM BBIOPAHBI PEAKIUH THIPOKAPOOMETOKCHUINPOBAHUS
IIUKJIOTEKCEHAa W OKTeHa-1, B KayecTBE KaTalIM3aTOPOB — COCIWHEHUS MaJUIaaus,
IIPOMOTHUPOBAHHBIE OJTHUM U3 Hanbosee F3PHEeKTUBHBIX MOHO(OCHUHOBBIX TTPOMOTO-
poB — PPh; — un m-tonyoncynbsdokucnoroii. [TonydeHHbie TaHHBIE 1O BIUSHUIO KOM-
MOHEHTOB KaTaJUTUYECKON CHTEMBI M PEareHTOB Ha CKOPOCTh MOJEIBHOM peakiu
LUKJIOTEKCEHA MOCTY>KUIN OCHOBOW ISl HHTEPIPETALMU PE3YyIbTaTOB UCCIIEI0BAHUS
0oJee CI0KHOM CUCTEMBI, CyOCTpAaTOM KapOOHWIMPOBAHUS B KOTOPOW BBICTYIAT OK-

TeH-1.
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I''TABA 2. METOAUKA UCCJIEJOBAHUA
I'MIAPOKAPBOMETOKCHJIMPOBAHUSA HUKJIIOT'EKCEHA U OKTEHA-1

2.1. MeTroauka KMHETHYECKOI0 IKCIIEPUMEHTA

KuneTtnueckue 3KCrepuMEHThl IPOBOAWIHA B IEPUOJINYECKOM PEAKTOPE, CXEMA
KOTOPOTO MPECTaBICHa Ha PUCYHKE 2.1, B COOTBETCTBUH C ONMUCAHHOW paHEe METO-

nukoit [86-89].
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11 //
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Pucynok 2.1. Cxema yCTAHOBKH r'HAPOKAPOATKOKCHIMPOBAHMS AJIKEHOB

1 — aBTOKNaB; 2 — pyOaiuka st 000rpeBa; 3 — MarHuTHasi Mewanka; 4 — Tpyoka mo-
naun CO; 5 — mwtok; 6 — (TopoIIacToBble YIJIOTHUTENN; 7 — YIUIOTHUTEIbHBIE 00JI-
ThI; 8 — PTOPOILUTACTOBOE YIJIOTHUTEIBHOE KOJIbIIO; 9 — droporiacToBas TpyoOka; 10
— XpoMenb-KoneneBast Tepmomnapa; 11 — kamusip mpo6ooTOopHUKa; 12 — X0JI0A1ITb-
HUK; 13 — BeHTWIb; 14 — «KOp3MHKa» ¢ Katajau3aTopoM; 15 — éMkocTh g otdbopa
npo0; 16 — manometp; 17 — 6aion ¢ okcuaom yriaepoaa (11); 18 — tpydka mpo6ooT-
OOpHHKa

PeaxTop npeacrasisin coboit aBTokias (1), cHaOkEHHBIN pyOarikoit (2), TpyO-
kot nmogaun CO (4) u npobdoor6opuukom (9,11,18). ABToknaB BMecTuMOCTbIO 120

MJI ObUT M3TOTOBJICH M3 JHMAMarHUTHOW Hepskaperorieit ctamm X18H10T, uto mo3Bo-
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JISL10 UCTOJIB30BAaTh JJIsl IEpeMellInBaHusl MarHuTHyt0 Memaiky (3). TemnepaTtypy B
aBTOKJaBe (1) KOHTPOJIMPOBAIM C TMOMOIIBIO MPEABAPUTENILHO OTKAaTUOPOBAHHOMN
xpomenb-koneneBor Tepmornapsl (10). [ogaep:xanue 3agaHHON TeMIepaTyphl B pe-
aKTope 00ecneurnBaIOCh IUPKYJIUPOBAHUEM uepe3 pyOallky TepMOCTaTUPYEMOTO
BBICOKOTEMIEpAaTypHOro oprannyeckoro teronocutens (BOT). [laBienue B aBTO-
KJIaBe U3Mepsuti 00pa3ioBsiM MaHomeTpoM (16) [86-89].

Kunerndeckuii 3KCHEPUMEHT BKIIIOYAT CIEAYIONIYIO MOCJIEI0BATEIbHOCTD
onepanuii. PacTBOp peareHToB B TOJIyOJI€ 3arpyKaJiM B aBTOKJIAB, & KOMIIOHEHTHI Ka-
TATUTUYECKON CHCTEMBbI TOMEIAIu B «KOp3UHKY» (14), 3akperiéHHy0 B BEpXHEH
YacTH peakTopa. ABTOKIIAB 3aKPBIBAIM, TPHIKIABI IPOAYBaIn okcuaoMm yriepoaa (1)
pu KoMHaTtHOM Temneparype u nasieHuu CO 0,5 Mlla, nmocne yero temmneparypy
peakiroHHoi Macchl U AaBiaeHrne CO qOBOAMIN 10 33JaHHBIX 3HAYCHUM TTPU UHTEH-
CUBHOM €€ mepememmrBanud. [Ipu nocTmkeHnn HeoOXOUMBIX 3HAUCHUHN TEeMIIepaTy-
PBl U JaBJICHUS PE3KO OMyCKAJIM HITOK ¢ KOP3UHKOM, oOecreunBasi OJHOBPEMEHHBIN
BBOJ] BCEX KOMIIOHEHTOB KaTAJIMTUYECKON CHCTEMBI B PEaKIIMOHHYIO Maccy, U € 3TO-
0O MOMEHTa BENH OTCYET BPEMEHH pPEakKIMH. B xoJe sKcrepuMeHTa uepe3 ompese-
JIEHHBIE TPOMEXYTKH BPEMEHU OTOUpPATM MPOObI PEaKIMOHHOM MAacCChl, KOTOPBIC
aHAJIM3UPOBAIA METOJIOM Ta30-KUIKOCTHON XpoMaTorpapuu.

[To oxoHYaHWU OMBITa HArPEB MPEKpaIlai, aBTOKIAB OXJIaXaalu, cOpachIBa-
JIM TaBJICHUE U U3BJICKAJIM PEeaKIMOHHYI0 Maccy [86-89].

C nenwto obecrnieyeHus: NPOTEKaHUS PEaKIMU B KUHETUYECKON 00JIaCTH OTBITHI
NPOBOJWIINA B YCIOBHUAX coOoeHus HepaBeHcTBa (2.1) [67], uro obecneunBaioch
nyTéM BapbUPOBAHUS YaCTOTHI 0OOPOTOB MEIIAJIKH.

r

— <01 21
kLCCO ( )

rjae I — cKopocTh peakiuu (MoJib/(71-¢), K. — 00beMHBIH K03 dUIIMEHT Macconepeaa-
an (¢), Cco — kouuentpanust CO B sKUIKOH (ase (MOIIb/).

KoadduimeHnT Macconepenaun pacCYuTHIBAIN coryiacHo Gopmysie [67]:
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1,88 2,16 1,66
k,=148-10°N>** Vo | [di] M (2.2)
Vv, d; h, ]

rae N - ckopocth nepemeruBanus (I'1m); dy — muameTp Memanku; dr — TUAMETp peax-

TOpAa, h1 — PaCCTOAHUC OT MCHIAJIKM IO JHAa PCaKTOpa, h2 — BBICOTA XHAKOCTHOI'O

cios, Vy — 00bEM ra3oBoii Gassl 1 V| — 00bEM KUIKON (asbl.
2.2. AHAJIU3 peaKIIMOHHOM MAaCChI

AHanu3 peakunOHHOM Macchl THIPOKapOOMETOKCUIMPOBAHUS LUKIOTEKCEHA U
OKTeHa-1 IpOBOAMIN METOJOM Ia30-KHIKOCTHOW XpoMaTorpaguu Ha Xpomarorpade
«IIBet 162» ¢ miaMeHHO-MOHU3AIMOHHBIM JEeTeKTOpoM. B ombiTax mo rugpokap6o-
METOKCUJIMPOBAHUIO LUKJIOIEKCEHA JIeJIEHUE OCYIIECTBISJIOCh C HCIOJIb30BAHUEM
CTEKJISIHHBIX KOJIOHOK  JUIMHOM 3 M H JAuamMeTpoM 3 MM Ha XpOMaToOHE
N-AW-DMCS ¢ auamerpom uvactui; 0,16+0,2 mm ¢ 3% XE-60 npu pacxoje rasa-
HocuTenst (aprona) 30 Mi/MuH., Temmeparype ucmapurens 250 °C B pexnme mpo-
rPaMMHIpPOBAHHS TEMIIEPATyphl B Aranasone oT 75 10 200°C mpu cKopocTH moxbéMa
Temmepatypsl 6°C/Mun. [Ipn aHanu3e PeakIMOHHOM MACCH THAPOKAPOOMETOKCHIIH-
poBaHus okTeHa-1 pa3genenue BemiecTB npooawn Ha Xpomarone N-AW-DMCS c
muamerpom vactun 0,125+0,16 mm ¢ 15% Apiezon L, nmpu pacxome raza-HOCHUTENS
(aprona) 30 Mi/MuH., Temmepatype ucmaputess 225 °C B pexuMe IporpaMMHupOBa-
HESL TEMIIEPATYpHI B Auanasone ot 65 10 165°C mpu ckopocTH mogséMa TemIepary-
pot 8°C/mun.

[Ipu uccrnenoBaHuy TUAPOKAPOOMETOKCUIUPOBAHUS OKTeHa-1 maeHTudukanms
IUKOB M30MEPHBIX Pa3BETBICHHBIX 3(UPOB OCYIIECTBISIACH METOJOM XpOMATO-
MacC-CIEKTPOMETPUM € MCIOJb30BaHUEM amnNapaTHO-IPOrPaMMHOTO KOMILIEKCa Ha
6a3ze razoBoro xpomarorpada "Kpucramr 5000.1" ¢ Macc-CieKTpOMETPHUUECKUM Je-
tektopoM TRACE DSQ c¢ kBapueBoil kanuuisipHOW KOJIOHKOHM (mymHa 30 MeTpos,
BHyTpeHHUI quametp 0,25 MM, HenoaBMKHAS xuakaa dasa - 5% (eHuInoauCuIoK-

cad TR-5MS, tonmuna minenku 0,25 MKM) IIpH CAEAYIOMUX 3aIJaHHBIX YCIOBHSIX:
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- TeMriepaTypa urmkekTopa 280°C;

- MpOrpaMMHUpPOBAHUE TEMIIEPATyphl TEpMOCTaTa KOJOHKM B auamnazone 80-
280°C co ckopocThio Harpea 10°C/muH;

- ra3-HOCHUTEJb - TeIui (0C000 YHUCTHIN), CKOPOCTh MoToKa — 1,0 MJjI/MUH.;

- BpeMs aHanu3a — 28 MuH;

- JIeJIeHue moToKa 1:8;

- Macc-CeNEeKTUBHBIN JETEKTOP B peKUME EeKTpoHHOro yaapa (70 »B);

- Temreparypa ucrognnka nonos 200°C;

- TeMneparypa unrepdeiica 250°C;

- 33/TaHHBIN JUANa30H aTOMHBIX eIWHUIl Mace (a.e.M.) 42 — 450.

Macc-cnekTpsl peareHToB (OKTeHa-1 n 00pa30BaBIIETOCsS B XOJI€ PEAKLUU OK-
TE€Ha-2) W MNPOAYKTOB (METHJIOBBIX 3(UPOB HOHAHOBOM, 2-METWJIOKTAHOBOW U 2-
TWITENITAHOBOM KUCIIOT) B PEAKLIMOHHON Macce THAPOKapOOMETOKCHIIMPOBAHUS OK-
TeHa-1 nmpeacTtasnensl HA puc. 1 B [Ipunoxenun 1.

NnenTudukaimio ocTalbHBIX PEareHTOB U MPOAYKTOB Peakiuid THIpokapOo-
METOKCUJIMPOBAHMS LIMKJIOTEKCEHAa W OKTeHa-1 mpu XpomaTtorpaupoBaHUH MPOBO-
JIWIU TI0 BPEMEHAM YJIEpKUBAHUSA, KOTOPBIE ONPENEISAIN MPH aHAIN3€ YHCTHIX Be-
IIECTB.

Pacuer koHUEHTpaluil onpeaensieMbiX KOMIIOHEHTOB OCYLIECTBIISIICS METOI0M
BHYTPEHHEI0 CTaHJapTa, B KAUeCTBE KOTOPOTO JJIsl 00eUX HCCIEAYEMbIX CUCTEM HC-
nosib30oBaicst o-Kewon. KammOpoBouHblie K03(G(UITMEHTHI ONMpEeACsUIN IMTyTeM Xpo-
MaTorpadupoBaHusl CTaHAAPTHBIX PAcTBOPOB. [10CKONIBKY YYBCTBUTEIHHOCTH IIja-
MEHHO-UOHHU3ALMOHHOTO JIETEKTOpa K M30MEPHBIM BEIIECTBAM OJIMHAKOBA, JJISl pac-
YyeTa KOHLIEHTpPAlUid METHJIOBBIX 3(UPOB 2-METUIOKTAHOBOM U 2-3THITENTaHOBOM
KHUCIJIOT MCIIOIH30BAIM TOT K€ KATMOPOBOYHBIN KOY(PPUIIUEHT, YTO U JJIsI METUIIOBO-
ro 3(upa HOHAHOBOW KUCHOTHI. [lnonaan NMKOB ONpeaesiv C UCTIOIb30BAHUEM M H-
terparopa MynbtuXpom. TUNIMYHBIE XpOMATOrpaMMbl PEAKIIMOHHOW MAaCChl THAPO-
KapOOMETOKCHJIMPOBAHUS IUKJIOTEKCEHAa W OKTEHa-1 mpencTaBieHbl HA puc. 2 u 3

cootrBeTcTBeHHO (IIpmnoxkenue 1). Ilpu ananmze mpoO peakIMOHHOM MacChl 00€UX
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CHUCTEM THUAPOKAPOOMETOKCHIIMPOBAHUS ITUKOB MOCTOPOHHUX BEIECTB OOHAPYKEHO
He OBLIO.
TouHoCTh XpoMaTorpauuecKoro aHanaM3a PEaKIMOHHON MacChl OIICHUBAIN

10 BEJIMUYMHE OTHOCUTEIHHOM OIHI/I6KI/I OIIPCACIICHUA 110 (bopMyJIe:
S-t(P, )

225 1) 100%. 2.3
C-Jn ’ (23)

A=
BocnpouszBogumMocts XpoMarorpaduyeckoro aHaiau3a OICHUBAIU IO BEJH-

YIHE OTHOCUTEIBHOTO CTAaHAAPTHOTO OKJIOHEHUS 1O (hopMyIie:

S, = % :100%. (2.4)

ToyHOCTH aHaJIM3a PEaKIMOHHOW MAacChl THAPOKApOOMETOKCUINPOBAHUS LIUK-
norekcena coctasmia 98,0-99,0 %, Bocripon3zBoguMocTh pe3yibTatoB — 99,5-99,9 %.
To4HOCTP aHaNM3a PEaKUMOHHOM MacChl TMAPOKAPOOMETOKCHIMPOBAHUSA OKTeHa-1

coctaBuia 97,0-97,5%, BocpousBoguMocTsb pe3yibratoB — 98,0-98,5%.

2.3. Ucxoanbie peareHThl M XpoMaTtorpaguyeckue o0pasusbl,

HX OYHUCTKA U KPUTCPUHU YUCTOThHI

B kadecTBe MCXOHBIX PETEHTOB WCITOJIH30BAIM ITMKIOTEKCEH, OKTEeH-1, MeTa-
HoJ, okcu yriepoaa (I1), B kauecTBe KOMIIOHEHTOB KaTaIMTUYECKONH CUCTEMbI — JTU-
xjopoouc(tpudenundocdun)namiaanii, arerat namwiaaus, tpudenundocduH, mo-
HOTUJIPAT M-TOTYOJICYIb()OKUCIOTHI, B KAU€CTBE PACTBOPUTEINSI — TOIYOJ, B KAUeCTBE
BHYTPEHHETO CTaHAapTa JJis XpoMaTtorpaduu — 0-KCUIOJ.

Cunte3 Pd(PPh3),Cl, ocymiecTBisin coriacHo MeTOIMKe, onKrcanHoi B [172]
u3 xyopuna namwianusa (1) u tpudpenundochuna. B koHMUECKYI0 KOOy BMECTUMO-
cteio 100 M momemanu 0,5 r PACl,, no6asmsanu 25 Mi oTa”oia, HOAKACIEHHOTO 3
MJI KOHLIEHTPUPOBAHHOW COJISIHOM KHCIJIOTBI, U pacTBOpsUIM Npu HarpeBanuu (50-
60°C) nmo mcue3HOBEHHUsI HEPACTBOPHUBILIUXCS 4YacTuil. B JIpyryro Takyo ke Kooy

nomemmany 2 1T TpudenundochruHa u pactBopsuii B 30 M 3TaHONA TIPU CIIabOM
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HArpeBaHUU. 3aTeM PacTBOPHI OBICTPO CIIMBAJIH, MEPEMELINBAIH, BhIAepkuBaIu 5-10
MUH, U BBIMABIIUH JKENTHIH MEIKOKPUCTAIUIMYCCKUIA 0CaIOK OT(HUIBTPOBBIBAIN Y-
pe3 Oymaxubiil GuibTp. OcagoK MPOMBIBAIH HA (PHIIBTPE 3TAHOJIOM J0 OTPHUIATENTh-
HOW peaKIMK Ha WOH XJiopa. [IpOMBITBIN KOMILJICKC CYIIMIN B CYIIMJIBHOM IIKady.
Jlanubie, momydeHHble Meromamu MK-crekTpockonuu, aTomMHO-a0CcOpOIMOHHON
CIICKTPOCKOIIMH ¥ JIEMEHTHOTO aHaJIN3a, CBUJICTEIIHCTBOBAJIM O COOTBETCTBHH TIOJTY-
yenHoro komiuiekca Gopmyne Pd(PPh3),Cl,. B HMK-cnekrtpe CHHTE3HpOBAHHOTO
Pd(PPhs),Cl, mocTopoHHHE T10JI0OCH OTCYTCTBOBAJIH.

KputepusiMu 4UCTOTHI HCIIOJIB3YEMBIX JKUIKUX BEIIECTB CITY)KHJIH TEMIIepaTy-
pa KUIICHHS M TToKa3aTeib npenomicHus. [Ipu xpomaTorpaduueckomM aHaiuse ¢ uc-
TI0JIb30BaHUEM PA3JIMYHBIX (pa3 BEIICCTBA JaBaIM OJHH ITHK.

[{ukorekceH, OKTeH-1, 0-KCHUJION ¥ TPUMEHSEMbI B Ka4eCTBE PaCTBOPUTEIIS
TOJIyOJI TIEPE]T UCIOIb30BAaHUEM BBICYIITMBAIH HaJl O€3BOJIHBIM XJIOPUIOM KaJIbIUS U
MIOJIBEPTaI PEKTU(PUKAIINY HA JIAOOPATOPHOU YCTAaHOBKE C KOJIOHKOM, 3aMOJTHEHHON
CTCKJSTHHON HacaJKoH, BBICOTON 20 TEOPETHUECKUX TAPEIIOK.

[Tpu npoBeIeHNH MCCIIEAOBAHNN TPUMEHSITH PEAKTHBBI CIICIYIOIINX MapoK:

Auerat mamtagus, 99,9% Sigma-Aldrich;

o-Kcumnon — TY 6-09-3825-88, mist xpomaTtorpadun;

Metanon - TOCT 2222-95;

Metunnenapronat, 98,0% Sigma-Aldrich;

MeTtunukiorekcankapookcunat, 99,0% Sigma-Aldrich;

Oxcun yriepona (1) — TY 6-02-7-101-85;

Okten-1, 97,0% Sigma-Aldrich;

Tpudenundochun, 99,0% Sigma-Aldrich;

Tomyon —T'OCT 5789-78, u.n.a.;

n-TonyoncynbdokucaoTsel MoHOTHApAT, 98,5% Sigma-Aldrich;

Xaopun nammagus (1), 99,9% Sigma-Aldrich;

[uknorecen, 97,0% Sigma-Aldrich.
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2.4. OueHKa TOYHOCTH KMHETHYECKOIr0 IKCIIepUMeHTa

C 1nenbro OLEHKH BOCIPOU3BOAUMMOCTH PE3YJIBTATOB U TOYHOCTH KMHETUYECKHUX
DKCIEPUMEHTOB IPOBOJUINCH KOHTPOJIBHBIE MMAPAJIIEIBHBIE OIBITHI, B X0J1€ KOTOPBIX
OTOMpaTIUCh MPOOBI peallMOHHON Macchl U aHanu3upoBamuck MeronoM KX cornac-
HO OINKMCAHHOM B riase 2.2 Meroguke. Pe3ynbTaTel OJHOTO U3 KOHTPOJIBHBIX OIBITOB
C TpeMs mappajieibHbIMU I THIAPOKApOOMETOKCUIMPOBAHMS LIUKJIOTEKCEHa Npea-

cTaBJieHbl B Tabnuiie 2.1 B BHJIC €IUHMYHBIX 3HAYCHUN KOHIICHTPAIIUU MPOJYKTa

(Csp.15 Cop2s Cops) 1 ux cpemero — Cop..

Tabumua 2.1. OnpenesieHne CTAaTUCTHYECKUX XaPAKTEPUCTHK
KMHETHY€eCKOI0 IKCIePUMEHTA 10 THAPOKAPOOMETOKCHINPOBAHUIO

IHUKJIOT¢KCeHa

T=378 K, Pco = 2,00-10° Ia; KoHIeHTparuu, MoJb/JT: [CeHyo] = 0,10,

[CH;0H] = 0,45, [Pd(PPhs),Cl,] = 2,0-10 [PPhs] = 8,0-107, [TsOH] =2,4-1072

Copr *10% | Copa-10% | Cogs 107, | Tad- 10, | S-10° | S.% | A%
t, MUH. MOJIB/11 MOJIB/T MOJIB/TT MOJIB/ T

0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0 0 0
10 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0143 3,65 9,07
20 0,2113 0,2201 0,2123 0,2145 0,0632 2,07 5,14
30 0,6124 0,6117 0,6242 0,6161 0,1310 2,80 6,96
50 2,1315 2,1132 2,1312 2,1253 0,5970 3,13 7,76
70 3,3641 3,2621 3,4113 3,3458 1,0400 2,84 7,06
90 4,7125 4,6433 4,4854 4,6137 1,3023 1,17 2,90
120 6,0357 6,0212 6,1956 6,0841 0,7083 1,24 3,09
150 6,8486 6,7323 6,7432 6,7747 0,8384 1,04 2,58
190 8,1552 8,1472 8,2524 8,1849 0,8490 1,24 3,08
250 8,4251 8,4265 8,6385 8,4967 1,0545 0,88 2,20
330 8,7423 8,9132 8,8225 8,8260 0,7774 2,62 6,50

CooTBeTCTBYIOIINE TaOYNMPOBAaHHBIM JAHHBIM 3aBUCHUMOCTH C,4 OT BpeMEHH

JUISL TPEX MapaIEIbHBIX OMBITOB MIPUBEICHBI HA PUCYHKE 2.2.
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PucyHnok 2.2. TunuyHbie KHHETHYECKHE KPUBbIE HAKOILJICHUS
METHJIIHKJIOTeKCAHKAPOOKCIIIATa BO BpEMEHH JJIfl TPeX NapajlieIbHbIX
ONBITOB.

Pco=2,00-10°ITa; T=378 K; KOHIeHTparuu, Mosb/J1: [CgH1]=0,10,
[CH30H]=0,45, [PPh3]=4,0-107, [TsOH]=2,4-10", [Pd(PPh;),Cl,]=2,0 -107

Ha ocHOBaHUU €IMHUYHBIX U CPEHUX 3HAYCHUN KOHIEHTpAIUU dPupa B Kax-
0¥ 1po0e OBLIM pacCYMTaHbl BEJTUYHHBI CPEIHETO0 KBAAPATUIHOTO OTKIOHCHHS S.
BenuauHbl OTHOCUTENBHOTO CTAHAAPTHOTO OTKJIOHEHUS W OTHOCHTEIHHOM ONTHOKH
MPSIMOTO OTPEETIECHUs PACCUNTHIBAIUCH 1O (popmynam (2.4) u (2.3) COOTBETCTBEHHO.
CoOTBETCTBYIOIINE 3HAYCHUSI ATUX BEJIMYUH MPUBEACHBI B Tabuiie 2.1. MoxxHO
BUJICTh, YTO 3HaUeHUs S, BapbupoBaiau oT 0,88 mo 3,65%, 3HaueHUsS A BappUpOBAIN
ot 2,20 1o 9,07%. Cpennee 3Hau€HHE BEIMYMHBI OTHOCUTEIBHOTO CTAHJAPTHOTO OT-
KJIOHEHHUS cocTaBuio 2,1%, T.e. BOCIPOU3BOJIUMOCTb Pe3yIbTaToOB cocTaBuiia 97,9%.
CpenHee 3HaUYeHUE BEJIUYUHBI OTHOCUTEIBHOW OIIMOKHU OMNPEACIICHUS COCTaBUJIO
5,1%, TouyHOCTH KMHETHYECKOTO dKcrepuMenTa — 94,9%.
AHAJIOTHYHBIM 00pa30M OIICHUBAIIA XapaKTEPUCTHUKU KHHETHUECKOTO JKCIIEPH-
MEHTa IO THIPOKAPOOMETOKCUIIMPOBAHUIO OKTeHa-1. B aToM cityyae Bocipou3BOIU-

MOCTb pPe3yibTaTOB cocTaBuiia 97,8%, TOUHOCTh KMHETHYECKOTO SKCIEPUMEHTA —

92,3%.
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IJIABA 3. KHHETUKA PEAKIIMU
I'MJIPOKAPEOMETOKCHUJIUPOBAHUS LIUKJIOTEKCEHA
MMPU KATAJU3E CUCTEMOI1
Pd(PPhs),Cl,— PPh; — I-TOJIYOJICYJIb®OKUCJIOTA

Kak otmewanoce B auTepaTypHOM 0030pe, Hambojee MepCrneKTUBHBIMUA KaTa-
JUTUYECKUMU CHUCTEMaMM TUIPOKapOaTKOKCUIUPOBAHUS AJIKEHOB, OOECIeYnBaro-
MMM CEJICKTUBHBIA OJHOCTAJUWHBIN CHUHTE3 LEJIECBOTO MPOIYKTa, KOJTUYECTBEHHOE
MIpPEBpAIlICHUE PEAreéHTOB 3a OJWH LUK U MSTKHE YCIIOBHUS, SIBISIOTCS CUCTEMbI Ha
OCHOBE TauTaanuii-(HoCHUHOBBIX KOMILIEKCOB, IPOMOTHPOBAHHBIX CBOOOIHBIMU
dbochrHaMU U CHJIBHBIMU MPOTOHHBIMU KHclioTaMu. PyHKIuUs (pocPuHOB 3aKiiroua-
€TCsl B CTa0WIM3allMU TAJUIaIMEBbIX KOMIUIEKCOB, @ KUCIOTHI UTPAIOT POJIb TUIPU-
HBIX UCTOYHHUKOB, MMPUYEM CIIA00KOOPIUHUPYIOMINE aHUOHBI dTUX KUCJIOT COCTABIIS-
10T BHEIIHIO cepy KaTATUTUYECKUX KOMIUIEKCOB, 00ecreunBas X KaTHOHHbBIN Xa-
paktep. HecMoTpst Ha Bo3pocCIIuii HHTEPEC K THIPOKAPOATKOKCHIUPOBAHUIO AIIKEHOB
MTyOOKMX KUHETHYECKUX MCCIICOBAHUN 3TUX pEaKIUi MpeANpUHUMAIIOCH KpaiiHe
Majo. OnucaHHbIe B JUTEPATYPHBIX MCTOUYHMUKAX HUCCIEAOBAHUS 3a4aCTyH0 HOCHIIA
MOJTYKOJTMYECTBEHHBIA XapakTep. Tak, UMEIOTCS JaHHBIE O HEKOTOPHIX 3aKOHOMEP-
HOCTSIX THAPOKAPOOMETOKCHIIMPOBAHHUS IHUKJIOTEKCEHAa TIPH KaTajlu3e CHUCTEMOM
Pd(PPh3),Cl, — PPh; — TsOH, mnoay4eHHbIe MpH IOCTOSHHONH TeMIIEpaType
[86,87,149]. OnmHako cucTeMaTHYECKUE MCCIICIOBAHUS TEMIIEPATyPHOTO BIIMSHUS HA
THIPOKApOAIKOKCHIMPOBAHNE  HEMPEAEIbHBIX  COCAMHEHHMH  COMHUYHBI  [67,
87,165,171]. Tem He MeHee HHTEpPEC IMPEACTABISACT ONPEACICHHE aKTHBAI[HOHHBIX
napamMeTpoB 3(O(PEKTUBHBIX KOHCTAHT KHHETHYCCKUX YPaBHEHUN PEaKIUH, MTOCKOJIb-
Ky, KaK Mmoka3aHo B paborax [87,165], Ha UX OCHOBE MOXHO MPOBECTH OIECHKY TEIl-
JI0T 00pa30BaHUS PA3TMYHBIX HHTEPMEIUATOB PEaKITUH.

B kadectBe 00beKTa MCCIIEIOBAHUI HA TIEPBOM 3Tare Oblja BIOpaHa peakifus
THIPOKapOOMETOKCHINPOBaHMS INKJIOTeKCeHa mpH Kataiuse cuctemoi Pd(PPhs3),Cl,
— PPh; — TsOH. Kak yka3biBanioch B riiaBe 2.2, B pe3ysbTare 3TOH peakiuu oopasy-

€TCsl €IMHCTBEHHBIN MPOAYKT, YTO JIEJIAeT €€ yI0OHOM MOJIEIbIO JJI UCCIICIOBAHUIA.
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[TpoyKT 3TOM peakuuu — METHIIHUKIOTeKCAHKAPOOKCHIIAaT — MPEACTABIISIET MOTEH-
IUAIbHBIA MHTEPEC KaK aHTHHArapHas NMpHcajKa K pa3nyHbIM BHIaaM Torwms [1],
nobaBka K mojumepaMm [1,2], moaynpoayKT B CHHTE3€ JICKaPCTBEHHBIX IIperapaToB
[7]. B aT0i1 cBSI3u NpaKTUYECKHUI MHTEPEC MPEACTABISICT MOJYyYCHHE KMHETHYECKOM
MOJIEIN PEAKIIUH, SIBISIOIICICS OCHOBOM JJIsl pacueTa ¥ ONTUMU3AIUU PEAKIIMOHHOTO

y3J1a CHHTE3a 3TOr0 IPOAYKTA.

3.1. Pe3y.]1]>TaTI)I KHUHETUYICCKUX IKCIEPUMEHTOB 110 UCCJICA0BAHUIO BJIUSTHUA
pearecHToB, KOMIIOHCHTOB KATAJIUTHYECKON CUCTEMbI U TEMIIEPATYPLI HA

CKOPOCTH THIPOKAPOOMETOKCHIMPOBAHHUS IHUKJIOTeKCEHa

C uenbro onpeneneHus NOpsAaKa peakuy 0 KaTaJuTUIECKOMY IPEIIIECTBEH-
Huky — Pd(PPh3),Cl, — Obu10 nipoBeieHo 5 cepuii SKCIIEPUMEHTOB B JUAa30HE TEM-
nepatyp 378-398 K npu BapbUpOBaHUU KOHILICHTPAIIMU MPEAIIECTBEHHUKA U MOCTO-
SHCTBE KOHIICHTPAIIU! OCTAJIbHBIX KOMIIOHEHTOB CUCTEMBI. Pe3ylIbTaThl 3TUX JKCIIE-
puMeHTOB nipeacTaBieHbl B [Ipunoxkennn 2 (Tabmuna 1). Ha pucynke 3.1 mpeacras-
JICHbl TUIWYHbIE KHUHETUYECKHE KPHUBBIC HAKOIUIEHUS MPOAYKTAa PEAKUUU — Me-
TUJIUKIIOTEKCAaHKapOOKCHIaTa — BO BpeMeHU. MOKHO BHIIETh, YTO C YBEJIMYECHHUEM
KOHIICHTpAIIMU TPEAIIECTBEHHIKAa CKOPOCTh 00pa3zoBanus 3¢upa Bo3pacraer. Kune-
TUYECKUE KpPUBbIE MMEIOT aBTOKATAJMTHUUECKHE YYacCTKH, CBHUJIETENIbCTBYIOIINE 00
o0pa30BaHUU B CUCTEME AKTUBHBIX 4acTwll. [lo TaHreHcam yrioB HakjOHa Hayallb-
HBIX YYaCTKOB KMHETHYECKHX KPHUBBIX, CICAYIOMIMX IOCJIE OKOHYAHUS aBTOKATaJIH-
TUYECKOT0 MIEPHO/1a, ONPEAEISUINCH Ha4aIbHbIE CKOPOCTH PEAKLUU.

3aBHCUMOCTH HAYaIBHOM CKOPOCTH peakiuu ot kKoHienTpauuu Pd(PPh;),Cl, B
nuamna3one temmneparyp 378-398 K npexncraBinensl Ha pucyHke 3.2. MOXHO BUJETb,
YTO OTU 3aBUCUMOCTH MMEIOT HEJIWHEUHBIN XapaKTep, OTPaKaroU[Ui CHUKECHUE aK-
TUBHOCTH TMpPEAUIECTBEHHHKAa C POCTOM ero KoHieHTtpauuu. [logoGHoe BiusHUE
XJIOPCOJIEPKAILETO MaUIaIueBOro MPEAIIECTBEHHHKA Ha CKOPOCTh PEAKLMl TUApo-

KapOaJIKOKCHUITUPOBAHUS HaO0I101a7I0Ch u paHee B psane pabot

[32,33,56,65,86,87,92,93,114,149,164,165].
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Pucynok 3.1. TunuuHble KHHETHYECKHE KPUBbIE HAKOILJIEHHSI
METHIIHKJIOIeKCAHKAPOOKCHIATA BO BPEMEHH.
Pco=2,00-10° [Ta; T=383 K; KoHIeHTpaIuu, MoJb/i1: [CgH1]=0,10, [CH30OH]=0,45,
[PPh3]=4,0-10, [TsOH]=3,0-107,
[Pd(PPh;),Cl,]-10% 1 —0,10; 2 — 0,20; 3 — 0,30
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PucyHnok 3.2. Biusinne KOHIEHTPAMH KATATHTHYECKOI 0
NpeaIecCTBEHHMKA HA HAYaJbHYI0 CKOPOCTHh THAPOKAPOOMETOKCHINPOBAHMS
HMKJIOreKCEeHa.

Pco = 2,00-10° Ia; KoHIeHTparu, Mob/J1. [CeHyo] = 0,10,
[CH30H] = 0,45, [PPh3] = 4,0-10, [TsSOH] = 3,0-107.
Temnepartypa, K: 1 —378; 2 - 383; 3 —388; 4 — 393; 5— 398

C 1enbio U3ydeHus BIMSHUSA KOHIeHTpauuu PPh; Ha ckopocTh ruapokapooMe-

TOKCHJIMPOBAHHNA HHUKIOI'CKCCHA OBLIN IMPOBCACHBI YCTHIPC CCPHUH IKCIICPUMCHTOB B
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nuranazone temmnepatyp 373-388 K nipu BappUpOBaHUU €T0 KOHUEHTPAIMU U MOCTO-
SHCTBE KOHLEHTPALIMI OCTaJbHBIX YYACTHUKOB PEAKIMU. Pe3ynpTaThl 3THUX 3KCIIEpHU-
MEHTOB TpezcTaBiieHbl B [Ipunoxxenun 2 (Tabmmma 2). IloydeHHbIE 3aBUCHMOCTH
HAYaJIbHOM CKOPOCTH PEaKIMU OT KOHIEHTpanuu PPh; MMEIOT MakCUMyMbl TpH

[PPh3]=(0,70-2,00)- 10" Moms/n (pucyHoK 3.3).

Tyrl 07 Moms/ (1= MUH)
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Pucynok 3.3. Biusinne konnentpanuu PPh; Ha HauaIbHYI0 CKOPOCTH
THAPOKAPOOMETOKCHIHPOBAHUS IUKJIOTE€KCEHA.,
Pco = 2,00-10° Ia; koHIeHTpauu, moib/i1: [CeHio] = 0,10, [CH;0H] = 0,45,
[Pd(PPh;),Cl,] = 2,0-107, [TSOH] = 2,4:10
Temneparypa, K: 1 —373; 2—-378; 3 —383; 4 — 388

B xapakrtepe 3aBUCUMOCTEI CKOPOCTH peakluu OT KOHLEHTpALUU TpUueHuJI-
dochuHa, HaOMIOJAEMBIX PAa3IMYHBIMU aBTOPAMH, HUKAKUX MPOTUBOPEUU HE MPO-
ciexuBaercs. B ycioBusax karanuza cucteMamu (ocpUHIIAIIIATUEBbIM KOMIUIEKC —
oprano(oc(uH — cuIbHasi MPOTOHHAS KUCJIOTA, YCTAHOBJIEH SKCTPEMaJIbHBIM Xapak-
TEp 3aBUCUMOCTH CKOPOCTH PEaKIMH OT KOHIeHTpanuu opraHodochuna [29,86-
88,145,121,123,149,155-157,162,165,167].

[Ipu uccnenoBanuu BIusiHUS KOHIIeHTparuu MoHoruapara TSOH-H,0 nHa cko-
pPOCTh TUAPOKAPOOMETOKCHIIMPOBAHUS IIUKJIOTeKCEeHa ObLII0 IPOBEJEHO 5 cepuil 3Kc-
IIEpUMEHTOB B Auarna3oHe temiepatyp 368-388 K. Pe3ynbraTel 3KCIIEpUMEHTOB
npezacrasiacHbl B [Ipunoxenun 2 (Tadmuma 3). [lonydyeHHble 3aBUCHMOCTH Havaslb-

Hoii ckopoctu peakiuu oT [TSOH-H,0] umetor S-o0pa3ubiii xapaktep (pucyHok 3.4),
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B 00IlIeM COTJIACYIOIIMICS C TaHHBIMUA JPYTUX aBTOPOB, M3YYaBIIUMH MOJO0OHBIE CH-
cteMbl [67,86,87,96,99,148,149,155,163,164], xoTs B psae ciaydyaeB HadalbHBIC
Y9acTKH 3aBUCUMOCTEH ckopoctr oT KoHmeHTpanuu |SOH-H,O Hocmmm meHee BbI-
PaXEHHBIN MapaOOIMYECKU XapaKTep M anpOKCUMUPOBAIMCH NMPsIMbIMU. B pe3yiib-
TaTe TaKol 00pPaOOTKU TaHHBIX KOHCTATUPOBAJICS MEPBHIN MOPSIOK PEAKIIUU 1O KHUC-

nore [86,87,149,164].

Iyl 0‘ MOJIB/(JI» MUH)
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Pucynok 3.4. Biusinue konnenrpauuu 1SOH-H,O Ha HaYaIbHYI0 CKOPOCTH
THAPOKAPOOMETOKCHIHPOBAHUS IUKJIOTEKCEHA.
Pco = 2,00-10° a; KoHIeHTparuu, Mosb/J1: [CgHyo] = 0,10, [CH3;OH] = 0,45,
[Pd(PPhs),Cl,] = 1,0-10° , [PPh3] = 6,0-10°.
Temmneparypa, K: 1 —368; 2 - 373; 3—378; 4 — 383; 5 — 388

C nenpto Oosiee AeTaibHOTO M3y4eHHs BiusHus MoHoruaparta TSOH-H,O na
KHUHETHKY THIPOKapOOMETOKCUIUPOBAHUS ITUKIIOTEKCEHa ObLiIa MTPOBEICHA JOTIOIHU-
TeJbHas CepHUsl IKCIICPUMEHTOB C BapbHPOBAHUEM KOHIICHTPAIIMH CBOOOIHOW BOJIBI,
pe3yJbTaThl KOTOPBIX mpejactaniensl B [Ipunoxenun 2 (Tabmuna 4). Kak BugHo H3
pucyHka 3.5, 3aBHCHMOCTHh HAYaJlbHOM CKOPOCTH PEaKIIMU OT KOHIIEHTPAI[MH CBO-
GOIHOI BOBI HMEET SKCTPEMAIIbHbIT XapakTep ¢ MakcumymoM mpu [H,0]=4,80-107
Moutb/11. [lo10OHBIN XapakTep BIWSHUS BOABI B PEAKIIMH THAPOKAPOOMETOKCHIAPO-
BaHMS IUKJIOTeKCeHa ObLT ycTaHOBJIeH rpynmnoi Tonuosno [67]. Oguako aBTOpHI pa-

0OTBI BapbHUPOBAJIN COACPIKAHNC BOJAbI B CUCTCMC ITYTCM BBCIACHUA <JIOBYHIKHN). Ta-
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KO Imoaxoa, Ha Halll B3TJIAA, MOT IIPUBCCTHU K HCKAXKCHHIO PE3YJILTATOB, IMOJTYYCHHBIX

B YCJIOBUAX YCIIOKHCHUA CUCTCMBI BBCACHUCM HOBOI'O KOMIIOHCHTA.

T- IGS,MG.}]I:J"' (J1- MITH)

0 002 004 006 008 010 0,12
[HO], mons/n

PucyHok 3.5. Biusinne KoHIeHTpauuu cBo0OIHOI BO/IbI HA HAYAJIbHYIO
CKOPOCTh IMIPOKAPOOMETOKCHINPOBAHUSA IIUKJIOTEKCEHA.
T=378 K, Pco = 2,00- 10° [1a; KOHIIEHTpaAllUU, MOJIB/JI:
[CeH1o] = 0,10, [CH30H] = 0,45, [Pd(PPhs),Cl,] = 1,0-107,
[PPhs] = 6,0-107, [TSOH] =2,4-10
IIpu uccienoBaHUM BIMSHUS TEMIEPATYPBI HA 3aBUCHMOCTH CKOPOCTH THIPO-
KapOOMETOKCHIIMPOBaHUS LIUKJIOrekceHa ot aasieHuss CO ObLI0 TPOBENEHO MATh Ce-
pUil 3KCIIEpUMEHTOB B Auanazone temiepatyp 368—388 K npu BappUpOBaHUM JaB-
nennst CO B kaxnoit cepun ot 0 no 6,0 Mlla. Pe3ynpTarsl 3KCIIEpUMEHTOB MOpea-
ctaBienbl B [Ipunoxxenuu 2 (Tabmuma 5). CooTBETCTBYIOIINE MOTyUYEHHBIM JAaHHBIM
3aBHCHUMOCTH HayaJIbHOM CKOpPOCTU peakiuu oT Pco mpeacraBieHsl Ha pucyHke 3.6.

Mo>kHO BUIACTDL, 4TO B UCCIICAYCMOM TCMIICPATYPHOM AHAIIA30HE 3aBUCHUMOCTH UMC-

IOT KCTPEMaJIbHBIN XapakTep.
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Pucynok 3.6. Biusinne napiaennss CO Ha HAYaJIbHYIO0 CKOPOCTh PeaKIUM
THAPOKAPOOMETOKCUIMPOBAHUS IUKIOTEKCEHA.
Konnenrpanuu, mois/it: [CgHi0]=0,10, [CH3;0H]=0,45,
[Pd(PPh;),Cl,]=2,0-107, [PPh;]=8,0-10%, [TsOH]=2,4-102.
Temmneparypa, K: 1 —368; 2 - 373; 3—378; 4 — 383; 5 — 388

[TomydeHHble pe3ysbTaThl coryacyrorcs ¢ gaHHbME Tpymm D.C. Ilerposa
[32,70,94], JI. Tonunomno [66,110] u B.A. ABepbsinoBa [149,156,157,164-167,171] mo
BausHUIO naBiieHUs CO Ha THIPOKapOAIKOKCHIMPOBAHNE AJIKCHOB B TPHUCYTCTBHU
NaJUIanICOACPKAIMNX KAaTATUTHICCKUX CUCTEM.

AHAJIOTHYHBIC CEPUH IKCIICPUMEHTOB OBbLIN MPOBEACHBI MO BIUSHUIO KOHIICH-
TpalMy METAaHOJIa Ha HAYaJIBHYIO CKOPOCTh THIPOKApOOMETOKCHIMPOBAHUS B JTHaIIa-
3oHe Temmeparyp 358-378 K. Pe3ynpTaThl 3THX AKCIIEPUMEHTOB TPEICTABICHBI B
[Tpunoxenuu 2 (Tabnuua 6). COOTBETCTBYIONINE 3aBUCUMOCTH HA4aJIbHOW CKOPOCTH
peakuuu Iy or [CH30H] (pucynok 3.7) mpoxomaT uepe3 MaKCUMyMbI TIpH

[CH30H]=0,15 moub/m.
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Pucynok 3.7. Binsinue KOHIIEHTPAIlMUA MEeTAHOJIa HA HAYAJIbHYI0 CKOPOCTh
peaKkuru ruipoKapooMeTOKCHUJINPOBAHUS IIUKJIOTeKCEHA.
PCOZZ,OO-lO6 I1a; xonuentparwu, MmoJb/i: [CgH10]=0,10,
[Pd(PPh;),Cl,]=2,0-107, [PPh,]=8,0-10%, [TsOH]=2,4-102.
Temmneparypa, K: 1 — 358, 2 — 363, 3 -368,4 — 373,5 - 378

[TomyyeHHbIE HAMU PE3yJbTATHI MO BIUSHUIO CIIUPTA HA CKOPOCTh THUAPOKAP-
OaTKOKCHUIMPOBAHUS OTIMYArOTCS oT JaHHbix JI. Toruomao ¢ corp. [67,96], ycrano-
BUBIIIMMH TIEPBBIN MOPSIOK 10 METAHOIY JJIS PEaKIIU THIPOKapOOMETOKCHINPOBa-
HUS [IMKJIOTeKCeHa, Katanusupyemont cuctemoit PA(PPhs),(TsO), — PPhs — TSOH, B
nuanaszone konnentpanuii CH;OH ot 0 go 7,5 monb/n. OgHako aBTOPBI MUTHPYE-
MBIX pabOT BapbUPOBAIM KOHIICHTPALIUIO CIIUPTA MyTeM pa30aBiIeHUS PEaKIMOHHON
MacChl aleToHOM. ATETOH 00JaaeT BBHIPAKEHHBIMU JIOHOPHBIMU M aKIIEITOPHBIMU
CBOMCTBaMH B OTJIMYME OT MCITOJIH3YEMOT0 B HAIIIEM CiTydae pa30aBHUTENS — TOIyoa.
Te ke aBTOPHI, M3y4asi BIUSHUE KOHIIEHTPAIMH CIUPTa HA CKOPOCTh THAPOKapOOMe-
TOKCHUJIUPOBAHKS CTHUPOJIa, OOHAPY KUK IPOOHBIN MOPSAIOK IO METAHOIY B YCIOBHAX
pazbasienus nociennero nuokcanom [110]. OueBuaHO, YTO paCTBOPUTEL OKa3bIBa-
€T 3aMETHOE BIIUSHHE Ha PEAKIUU TUIPOKAPOATKOKCHIMPOBAHUSA, YTO CBS3aHO, TIO
HallleMy MHEHHIO, C €ro coJibBaTUpytolel GpyHkuueil. B ciaydae runpokapOankokcu-

JIMPOBAaHUs CTUPOJIAa H-OYTaHOJIOM B JHMOKCaHe MpH Karanusze cucrtemon Pd(dba), —
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PPh; — TsOH [161] 6bu10 00HApY»EHO, YTO MOPSIOK PEaKIMH 0 CIUPTY C POCTOM
ero KOHIICHTPAIIMN MEHsETCS OT HyJeBOro a0 BToporo. I[lo MHEHHIO aBTOpPOB TO-
cienHel pabOThl, B OCHOBE TaKOTO XapaKTepa BIHSHHUS CIHPTA JIGKUAT YCUJICHUE

I/IOHH?)HPYIOHI@I\/'I CITOCOOHOCTH peaKHI/IOHHOﬁ CpCabl C pOCTOM €TO KOHICHTpALIHUH.

3.2. O6cy:xxneHue pe3yabTaTOB UCCIACA0BAHUS KHHETHYECKNX
3aKOHOMEPHOCTEeH peakunu r’iIpoKapoOMeTOKCHINPOBAHUS HMKJIOTeKCeHA.

MexaHu3m peaKkIu

Kak ormeuanocs B rinase 1.3, B HacTosIee Bpems OOJIBIIMHCTBO MCCIIeI0BaTE-
Jell NpUep KUBAETCS TUIPUAHOIO MEXaHW3Ma TUAPOKApOOKCH- U TUIpoKapOar-
KOKCUJIMPOBAHUS AJKEHOB, KaTaJIU3UPYyEMOIro CHUCTeMaMu mNamiaauii-ochruHoBbIN
KOMILJIEKC — CBOOOJHBIM opraHoocuH — CHIbHAs MPOTOHHAS KHUCJIOTa
[4,16,32,56,67,70,86-89,92,94,96,114,148,149,153-156,161,164-169,173]. B kaue-
CTBE OCHOBHBIX apr'yMEHTOB B I0JIb3y 3TOT0 MEXaHM3Ma BBIJIBUTAIOTCS CIEAYIOIINE:
BBICOKAsl AKTUBHOCTh BBIICJICHHBIX M3 CHCTEM allWJINaIaJueBbIX KOMILIEKCOB
[94,151], oTcyTcTBUE B3aMMOACHCTBUS MEXKIy PearcHTaMu MPH WCKIIOYCHUU U3 CH-
CTEMbI THIPUIHBIX HCTOUHUKOB [67,92,143], oOpa3oBanne kKapOOHOBOW KHCIOTHI IIPH
B3aMMOJICHCTBHM alKkuinamiaaneBbix kommiekcoB ¢ CO u H,O [81], ycranoBneHHas
KaTaJIMTUYECKass aKTUBHOCTh THUAPUIHBIX KOMIUIEKCOB B THIPOKApOATKOKCUIUPOBA-
HuM [152]. Anantupys THAPUIHBIN MEXaHU3M K UCCIICIYeMOU peaklui U UCITONIb3Ys
MPEICTABIICHUS IPYTUX aBTOPOB MO PEAKIUSIM TUIPOKapOaTKOKCUIMPOBaHUS, KaTa-
JM3UPYEMbIM Mayutafauii-hpochuHoBbIMU KoMILIekcamu [67,94,96,161,169], moxHO
PEUIOKUTh clieayronmi MapmpyT e€ nporekanus (Cxema 3), rae Sol — monekyna

TOJIyOJa.
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Cxema 3
k
Pd(PPh;),Cl, + CH;0H —» Pd(PPhs), + CH,O + 2HCl (3.1)
3)2%12 3 3)2 2
L (Xo)
Pd(PPhy), + 2Sol ==== Pd(PPh;),(Sol), (3.2)
(Xo) ko (Xy)
k ®
PA(PPhs),(Sol), + TsOH + Hy0 =—== [HPd(PPhy),(H,0)]TsO" + 2S0l  (3.3)
(Xy) = (Xy)
[HPd(PPh3)2(H20) ]TsO" HPd(PPh3)2 ] TsO™ + H,0 (3.4)
(X2) (X3)
A
4 (3.5)
(3.8)
ye
C . ®
\OCI;\ 7 Pd(PPhs),(H,0) | TsO-
+ CH,OH (X4)
/ +Cco (3.6)

® 4{<:>7Pd(CO)(PPh3)2 TsO™ + H,0
(X6) (Xs)

3.7)

Qurypupyromune B cXeMe 3 THUIIbI UHTEPMEINATOB ONMCAaHbI B JIuTeparype. B
pabotax [87,156,171] OblTH CHCTEeMATH3UPOBAHBI JaHHBIC 110 U3YYCHHIO HHTEPME -
aTOB THAPUJIHOTO MeXaHu3Ma. Tak, YKa3blBAJIOCh, YTO OOPa3yIOIIUICS B pe3yJbTare
peaknuu (3.1) koMmIieke Xog KOOPJIWHAIMOHHO HEHACHIIIEH U CIIOCOOEH MpUcoeau-
HSTHh MOJIEKYJIbl PaCTBOPHUTEISI, COJIEPHKAIIETOCS B PEAKIIMOHHONW Macce B OOJIBIIOM
U30BITKE 10 OTHOIIECHHUIO K OCTAJbHBIM YYacTHHKaM peakiuu (ypaBuenue (3.2)). B
KaueCTBE THAPUIHBIX UCTOYHUKOB B PEAKITUSAX TUAPOKAPOATKOKCUIUPOBAHUS MOTYT
BoicTynath Hy, H,O, cuibHbBIE MPOTOHHBIE KUCIOTHI, a TAK)XXKE MEPBUYHBIC U BTOPUY-
Hble ciupThl [4,67,96,147,173], oqHako HaUOOBINYI0 AKTHBHOCTD MPOSIBIISIFOT CHITh-
HbIE MPOTOHHBIE KUCIIOTHI. Kak clieicTBUE, B MPUCYTCTBUE CHIIBHBIX KUCJIOT B CUCTE-
Max THUIPOKAPOOKCUIUPOBAHUS MOAABISETCS MPOTEKAHUE PEAKIUM aTKOTOJIATHOTO

MexaHu3Ma U 00pa3oBaHME KIIOYEBBIX WHTEPMEAHATOB ATOTO MapiipyTa KapOOHU-
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JUPOBaHUS — aIKOKCHKapOOoHMIbHBIX KoMiuiekcoB Tuma PAOAIK u PdAIK’COOAIk
— He npoucxomuT [67,96]. B mpencraBnenHoit Cxeme 3 oOpa3oBaHHE THAPUIHOTO
UHTepMeanaTa X, MPOTEKaeT B COOTBETCTBUU C ypaBHeHueM (3.3) mon jaeiicTBHEM
MOHOTHJIpaTa IM-TOXyOICYTb(POKUCIOTH. [lomobHOe oOpa3oBaHWe THUAPUIHBIX WH-
TEPMEINATOB THIA X, MPOUCXOJHUT NPHU BoccTaHoBIeHUHM KomiutekcoB PdA(Il) mox
nevictBueM criupra [67,96] wim B mpUCYTCTBHM BOJIBI, IO/ ACHCTBUEM TaK Ha3bIBae-
moro “BoasHoro rasza” (cMecu CO u Bojawl) [125,160]. I'uapuaHbie KOMIUIEKCHI THIIA
X5, OTIIMYAIONINECS JIUTAaHHBIM OKPY>KCHHEM, OBLITH TTOJIYICHBI JJIS PA3IUIHBIX TTal-
JaguACcOIePKAIUX KAaTATUTUYECKUX CHUCTeM. Tak, THIPUIHBIA WHTEpMeIuar
HPd(PPhs),Cl, nonyuennsiii uz Pd(PPhs), u HCI, nmpu nmo6aBnenun renrena-1, HCI,
CO w Bomel JaBan KapOOHOBBIE KHCIAOTHI [152]. T'mapuaHbIid  KOMILIEKC
[HPd(CO)(PPh3),]"(TsO"), ornuuarommiics KpaiiHeli HeCTaOMIBLHOCTBIO Jaike B
WHEPTHOU aTMocdepe Mpu MOHWKEHHOW Temreparype, ObUT BhIICIICH U3 PEaKITMOH-
HOU cucTeMbl cTupoi — Metanon — CO nipu katanuse PA(TsO),(PPhs), [34]. 'uapun-
HBI KOoMILUIeKC, BhiaeeHHbl u3 cucrembl PA(OAC), — P(CgHs-m-SOsNa); B cpene
BogHoii CF;COOH, B mpucyTCTBHU 3TWJICHA AaBajl aJIKWUIBHBIC KOMIUICKCHI (THITA
(X4)), pearupyromue ¢ CO ¢ oOpa3oBaHHEM COOTBETCTBYIOIIETO AIlUIBHOTO KOM-
wiekca. ['maponm3om nmociieqHero ObUT CHOBA TIOJTYYEH THAPUIHBIA KOMIUIEKC U MPO-
nuoHoBass kuciora [81]. T'mapumHblii KOMIUIEKC NPUOJU3UTEIBHOIO COCTaBa
HPd(SnCl3)(PPh3), Obut mosyueH ans karanutudeckoit cucrembl Pd(PPhs),Cl, —
SnCl, B cmecu 6eH301 — 3TaHoi. B mpucyrcTBun okTeHa, staHoja u CO yka3aHHBIN
uHTepMenuaT naaBan dTwiHoHaHOoAT [79]. CymiecTBOBaHUE MOJOOHBIX THAPUIHBIX
WHTEPMEINATOB PEaKInid KapOOKCHUIIMPOBAHUS OBLJIO TAK)KE YCTAHOBJICHO IS KOM-
wiekcoB apyrux metawioB VIIIB rpymmel, Takux kak Pt u Rh [72,142].

Jnsa psga Pd-comepkanux peakIMOHHBIX CHCTEM, B TOM YHCJE Ha OCHOBE
Pd(PPhs),Cl,, Obl1u BBIZICICHBI allIbHBIC KOMIUIEKCHI THIIA Xg. MIX 00paboTka BOJI-
HBIMU pacTBopamu kucioT (Harnpumep, HCI) npuBoanna k o0pa3oBaHHIO COOTBET-
CTBYIOIINX KapOOHOBBIX KUCJIOT, a 00pab0OTKa CiMpTaMu — K 00pa30BaHHIO CIIOKHBIX
a¢upos [32,34,76,94,152,173-176]. CneayeT OTMETHTD, YTO aI[MIINAUIaTUCBBIC KOM-

IJIEKCHI SBIISIOTCA HanuOoJjiee CTaOMILHBIMHU B HOI[O6HI>IX CUCTCMAX, B TO BPCMA KaK
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HEKOTOpbIE HHTEPMEINATHI OTIMYAIOTCS KpailHe HU3KON CTaOWUIIbHOCTBIO, UTO CYyIIe-
CTBCHHO 3aTpyaHseT ux uccienoBanue [34,67,96]. KiroueBas poib KOMILIEKCOB
X,-Xg, COMEPIKAIMUX B CBOEH KOOPAMHAITMOHHON cdepe BOAY, MOATBEPKICHA UCCIIe-
noBaHusIMH TOHHOIIO ¢ coTpyaaukamu [109].

B npennokeHHON cxeme MHTEpMEANAThl KATAIUTUYECKOTO [IUKIIA IIPEICTABIIE-
Hbl B BUJC MOHHBIX MMap, B KOTOPHIX TO3WJIAT-aHUOH BBICTYNACT B KAYECTBE MPOTH-
BOMOHA BHeIIHeH cdeprl. Takol moaxoa JEMOHCTPUPYET KaTHOHOIOIOOHBIA Xapak-
Tep NAJIAAUEBOTO LEHTPA U €r0 BBICOKYIO PEAKIIMOHHYIO CIIOCOOHOCTh. JTO HE HC-
KJIF0YaeT BO3MOKHOCTHU 3aMEICHUS JIMTaHJI0OB BHYTPEHHEW cdepbl MaliagueBbIX
KOMILJIEKCOB MOJIEKYJIaMH PAacTBOPHUTENISA, Kak ObUIO MOKa3aHO B padoTrax rpynmsl JI.
Torwmomno [34,109]. IIpu 3TOM B CBsI3H cO Ci1a00il KOOPIUHUPYIOMIEH CIIOCOOHOCTHIO
TO3UJIAT-aHUOHA HAa HEM B 3HAYUTEJILHON CTETICHH JOJIKEH OBITh JIOKAIM30BaH OTPU-
LATEIbHBIA 3aps/l, YTO 00YCIOBIMBAET 00pa30oBaHUE “BHYTPEHHEN HOHHOM Maphl, C
JIOKaIu3alyen MoJ0KUTEIILHOTO 3apsijia Ha NaJiaJueBoM LieHTpe. B kadecTBe Hero-
CPEICTBEHHOIO JKCHEPUMEHTAIbHOIO TMOATBEPKACHUSI CBA3aHHOCTH TO3WJIAT-
aHMOHOB B MOHHBIX TMapax MbI pacCMaTpUBaeM IOJTYyUYCHHBIE paHee JaHHBIC 1O He-
YYBCTBUTEJIBHOCTH CKOPOCTH THAPOKAPOAIKOKCUIMPOBAHUS IUKJIOTEKCEHA ITUKIIO-
TeKCaHOJIOM K UX KOHIeHTpanuu [87,164].

YcTaHoBIEHHBIE 3aKOHOMEpPHOCTH BiMsHUsA KoHueHTpanuun CH3;OH, kowmro-
HEHTOB KaTaquTH4eCcKoi cuctembl U aaBieHuss CO MOXXHO OOBSCHUTH B paMKax Cy-
HIECTBYIOIIUX TMpeacTaBieHuii B obnactu Pd-karanm3upyeMoro ruipokapOaikoKCcu-
aupoBaHus  ankeHoB [16,32,86-89,109,149,155,156,164-166,171]. BrisBieHHbII
HaMU Xapakrtep BiusHUsS TpudeHmwipochrHa Ha CKOPOCTh THUAPOKAPOOMETOKCHIIH-
pOBaHMsI LUKIIOTEKCEHa OTpakaeT ABOWCTBEHHYIO (PYHKIIMIO 3TOTO KOMIIOHEHTa. B
00JIaCTH HU3KUX KOHIIEHTPAIMI OH JIEUCTBYET Kak (haKTOp YCKOPEHHUS PEaKIUH, UTo,
M0-BUIMMOMY, CBSI3aHO C €T0 POJIbIO B MOBBINICHUN KOHIICHTPAIIMH WHTEPMEIUATOB,
OTBETCTBEHHBIX 3a 00pa3oBaHHe MPOAYKTOB peakiuu (ypaBHenus (3.9) u (3.10)).
YBennuenue konneHtpanuu PPh; BbI3bIBaeT cMenieHne STUX paBHOBECHI B CTOPOHY

obpaszoBanus komiuiekca Pd(PPhs),(Sol),, oTBeTcTBEeHHOrO 3a pOopMHUPOBAHUE KITIO-
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®
4YE€BOI'0 MHTEpMEauaTa [H Pd(HZO)(PPha)Z}TsO_ KaTAJIMTUYECKOTO ITUKJIA, YTO 00Y-

CJIaBJIMBACT BOCXOJSIIYI0 BETBb 3aBUCHMMOCTH HAYaJIbHOM CKOPOCTH PEaKIUU OT
KOHIIEHTpaIuu cBoOogHoTOo TpudeHuwidochuna. [Ipu nepexome xk Oojiee BHICOKUM
KOHIICHTpalusaM TpudpeHmwipochrHa MpOrpecCupyroT peakiuy JIMTaHIHOrO oOMeHa,
NIEPEBOIAIINE YaCTh KaTaJli3aTopa B HEAKTUBHBIC WM MaJIOAKTHBHBIC («Oaumact-
HbIe») opMel (ypaBHeHHe (3.11)). JleticTBrue 000uX (akTOpoB 0O0YCIIOBIMBAET B KO-

HEYHOM CUETE SKCTpeMaJIBHHﬁ X04 3aBUCUMOCTHU CKOPOCTHU pCAKIIHNH OT KOHIOCHTpA-

mun Tpudenmndochuna [86-89,149,155,156,164-166].

k
PA(PPh3)y(Sol), + COm—== Pd(CO)(PPhy)(Sol), + PPh, (2.9)
(Xy) 8 (X7)
kg
PA(PPhs),(Sol), + CH;OH Pd(CH3;OH)(PPhs)(Sol), + PPh;  (3.10)
(X1) ks (Xg)
kig
Pd(PPhy)y(Sol), + 2PPhy === Pd(PPh,), + 2Sol (3.11)
(X)) K10 (Xo)

BBISBIICHHBIN SKCTPEMAIIBHBIN XapaKTep 3aBUCUMOCTEN CKOPOCTH PEAKLUU OT
KOHIICHTpAIlMU CIUpTa W aaBjieHus okcuaa yriepona (ll) orpaxkaer, mo Hamemy
MHEHHUIO, X JIBOMCTBEHHYIO POJb B cucTeMe. B 001acTu HU3KMX KOHLEHTpauui J10-
muHupyet yckopstomee nericteue CHzOH u CO nHa OpyTTO-peakiinio, CBSI3aHHOE C
UX BOBJICUEHHEM KaK PEareHTOB BO B3aMMOJICHCTBHE HA Pa3HbIX CTAIUAX KaTaJIUTH-
yeckoro mukia. B obmactu Beicokux koHueHTparuii CH3;OH u CO, Bctymnas B peak-
[IMU JIMTAHIHOTO OOMEHA C MHTEepMEIuaTaMy KaTaJIUTHUYECKOrO ITUKJIA, TEePEBOMST
TaKUM 00pa30M YacTh KaTalu3aTopa B HEAKTUBHOE WJIM MAJOAKTUBHOE COCTOSIHHE.
Takoe Bimusare Metanonaa 1 CO MoskeT ObITh IpeacTaBieHo peakimsamu (3.9), (3.10),
(3.12) u (3.13), mpuueM 3aMelIeHUE MOJICKYJI PACTBOPUTENS MOJICKYJIaMHU CIIUPTA U
CO MO)eT MpPOUCXOAUTH MOCIEAOBATENBHO: CHAYaja 3aMEIIAETCs OJHA MOJIEKYJIa
pactBoputenii ¢ obpasoBanuem  kommiekcoB  Pd(PPhg),(Sol)(CH3;0H)

Pd(PPhs),(Sol)(CO), a 3aTtem — BTopas ¢ o0pa3oBaHneM «0amacTHbIX» GhopM (Xig) U

(X11) [86-89,149,155,156,164-166,171].
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K
PA(PPhs),(Sol), + 2 CHyOH =——= Pd(PPhy),(CHsOH), + 250l (3.12)
(X1) K11 (X10)
K12
Pd(PPhg),(Sol), +2CO Pd(PPhs),(CO), + 2 Sol (3.13)
(Xy) K12 (X11)

Habmromaemoe cHMKEHHE KaTaTMTHYECKOW aKTUBHOCTH IPEIIICCTBEHHUKA C
POCTOM €ro KOHIIEHTPAIMH CBS3aHO, MO HAIleMy MHEHHIO, ¢ 00pa3oBaHHEM M3 X

HEaKTUBHOTO aHWOHHOT'O KOMILIeKca Xi, nmoa necteuem HCI, mpoaymupyemoro u3

Pd(PPhs),Cl, B peaxtuu (3.1) [86-89,149,164,165]:

Ki3 @ ©
HCI + Pd(PPhs),Sol, === HSol[Pd(PPhs),(C)Sol]
(X1) K-13 (X12) (3.14)

C apyroii ctopoHbl, pakTOpoM 00pa3oBaHUs «OAJTACTHBIX» KOMIUIEKCOB THIIA
X1 sABHsieTCA OoJiee BBICOKAsl KOOPAUHHPYIOIIAsi CIOCOOHOCTh aHMOHOB XJIOpa IO
OTHOIICHHIO K TaUIAJUEBOMYy IICHTPY II0 CPAaBHEHHIO C TO3WIAT-aHHOHAMH
[67,96,164]. DT0 00BsACHSIECT pa3nMyle B HAIIMX JAHHBIX M pe3ysbTaTax rpymnmsl JI.
Tonuono, koHcTaTUpoBaBIIUX MepBblii mopsmok 1o PA(PPh3),(TsO), mis peaxiuii
rujipokapoankokcuiupoBanus [67]. B ucmonbsyemoit cucreme PA(PPhg),(TsO), —
PPh3; —TsOH otcyTcTBOBaIM YacTHUIIbI, CIOCOOHBIC BHICTYIIATh B KAYECTBE aHUOHHBIX
«JIOBYIIEK» JUIA aKTHUBHBIX ()OPM KaTaiam3aTropa, Kak CJIEJICTBHE — HAOIIOZaeMBbIii
TIEPBBII MOPSAIOK MO MAJIAIUEBOMY MPEANICCTBCHHUKY.

B 10 e Bpems ciieyeT oOpaTuTh BHUMaHHE HA TO, YTO B IIMKJIE CBOMX paboT
10 TUAPOKAPOOKCHIIMPOBaHUIO alikeHOB B npucytctBun Pd(PPhs),Cl, O.C. Tlerpos ¢
COTp. TaKXe OTMEUaJIM MEPBBIA MOPSAAOK MO mpeaiiecTBeHHuky [32,71,94,114,160].
Onnako panee [87] yka3pIBaJIoCh, YTO MOIOOHBINA PE3y/IbTAT CACAYET pacCMaTPUBATh
Kak apTe-(akT, MOCKOJIbKY TIEPBBIH MOPSIOK IO MPEANICCTBEHHUKY ObLT MOJTYYCH aB-
TOpaMH B yCIIOBHSX, KOTJIa B CHCTEME OJHOBPEMEHHO yBEIUYMBAIN KOHIICHTPAIIUIO
najuiagueBoro npeamecrseHHuka 1 TSOH. B aToM cinyyae mpu BelepKUBaHUU TTO-
crossHHbIM cooTHotenus: [Pd(PPhg),Cl,]:[TSOH] camkeHre akTHBHOCTH Tayliaaue-

BOT'O MMPCAIMCCTBCHHUKA C POCTOM €T0 KOHICHTPAINH KOMIICHCUPYCTCA POCTOM CKO-
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pOCTH TUIPOKAPOAIKOKCUIIMPOBAHUS TOJ JIEHCTBUEM YBEIMYMBAIOIIEHCS KOHLEH-
tpanuu TSOH.

VY CTaHOBIIEHHBIM DKCTPEMAJIBHBIM XapaKTep 3aBUCUMOCTEN CKOPOCTH THUAPO-
KapOOMETOKCWINPOBAHUS OT KOHLIEHTPALMU BObI, 10-BUJUMOMY, SIBJISIETCS PE3YJib-
TaTOM JIEUCTBUS JIBYX (pakTopoB. B 0051acT HU3KMX KOHILIEHTPAalUUW BOAA, YYACTBYS
B T€HEPUPOBAHUH TUAPUIHBIX HHTEPMEANATOB B peakiuu (3.3), sBuseTcst (hakTopoM
YBEJIMYEHUS] CKOPOCTH TMIPOKapOOMETOKCUIMPOBAHUS, B 00JIACTH BBICOKMX KOHIIEH-
TpalMii OHAa BOBJIEKACTCS B PEAKIUIO JIMTAHIHOTO OOMEHa, IPUBOJS K 00pa30BaHHUIO

HCAKTHUBHOM HEUIJ'I&I[HCBOﬁ (1)0pMI>I, YTO BBI3BIBACT CHHXKCHHUEC CKOPOCTH PECAKIINH.

k
Pd(PPhs),S0l, +2H,0 === Pd(PPhs),(H,0), + 2Sol. (3.15)
(Xy) K14 (X13)

Kak ykassiBanoch B psjae padot [33,66,67,86-88,155,156,164-167], ckopocTh-
OIPENCIAIONICH CTaguell KaTaTMTUYCCKOrO IMKJIA, BEPOSTHO, SBJISCTCS HYKIICO-
buabHAs aTaka CIIMPTOM allIIAIIaNEeBOr0 KOMILIEKca Xg. APryMEHTaMH B T0JIb3Y
3TOrO SABJISIOTCS YYBCTBHTEIBHOCTh CKOPOCTH PEAKIMHM K KOHIICHTPAIIMH M pa3Mepy
MoJiekynbl crimpta [33,66,67,86-88,155,156,164-167] 1 BO3MOXKHOCTh BBIICIICHUS B
U3MEPHUMBIX KOJMYCCTBAX M3 PEAKIMOHHOW MAacChl KOMIUICKCOB THIIA Xg
[32,34,76,94,152,172-175]. B 3T0ii CBsA3M BCE MPEAIICCTBYIONINE 0OpaTHMBIC CTaHH
(3.2)-(3.7) MOXHO cuMTaTh HAXOAIIMMHUCS B paBHOBECHH. Toraa CKOPOCTh peakiiuu
BBIpa)KaeTCS YpaBHCHUEM

ro = K;[X(][CH ,0H], (3.16)
a KOHIICHTpAIMU BceX (DUTYPUPYIONIMX B CXeMe 3 KOMIIOHEHTOB OINPEACIIAIOTCS PaB-

HoBecusaMHU (3.2)-(3.7), XapaKTepU3yIONUMHKCS CICTYIONUMH KOHCTAHTAMH:

K, = M’ K, = [X,] _ [X,] K. — [X,]H,0] _ [X,[TsOH]

[X,] [TsOH]H,0] DX, JTsoHF " [X,][CH,] — [XJCoHu ]

SO 9 N B 4 (e R 8 L)
*TBIRO]  BIToR] " T[] [eo] ~ [x,][col
H6

X] [Xe]

[
[X:IH,

o] [X,]TsOH]
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[TockonbKy B OTCYTCTBHE B CHCTEME JOOaBOK CBOOOTHOM BOJIbI €TUHCTBEHHBIM
€€ MCTOYHUKOM SIBJISETCS MOHOTHApAT M-TodyoJicyiabdokuciaorsl, To TSOH u H,O
COJICPIKATCS B pacTBOPE B SKBUMOJISIPHBIX KoymduecTBax, T.¢. [ TSOH]=[H,0].

CoOOTBETCTBYIOIIHE BBIPAKEHUS MOYKHO 3aIKCaTh U JJIT KOHCTAHT PaBHOBECHS

peaknuii TuraagHoro oomMeHa Kg-Kyy:

Doen] o DxJeend [ [X)

* [xJoo]l "t X JeH,oH] T [x Jeen P [X JCH.OHF

S PR S NP R S
.JcoF T B JHal) T B Im,0F ~ [ TsoR}

12 =

CYMMapHaH AHAJIMTHYCCKAA KOHIOCHTPAIUsA BCCX MOHOMCPHBIX (bOpM KaTaJln-

34TOpPa BbIPpAXKACTCA KaK

C=[Xo]+[Xa]+ X+ [Xs]+[Xa]+[Xs ]+ [Xe]+ [X7]+ [ Xe]+ [Xo]+ [X1o]+ [X1a]+[X12]+ [Xu3].

YuuteiBas cooTHomeHuss Mexay (Xi), (Xz), ..., (Xi3), onpeaensieMble CUCTe-

Mol paBHoBecwid (3.2)-(3.7), (3.9)-(3.15), mpuxoaum K ClIeAyIomeMy paBeHCTBY:

C, = (LK, )X ] 2-(1 KK [rsoHT +
K, K,K.K,K.K[C.H,, JCO]TsOH] 1+K,
G EKRs (o Jrsom ) KaleKsla ey Jrsom T +

1+K, 1+ K,

K,K,K,K K K,K,K,K, KK
AT [CsH,, JCO]TsOH [+~ EF [C,H,, JCOTTsOHT +
+m[CH30H]2 " KKy [Co]z + K.Kg [CO]
1+K, 1+K, 1+K, [PPh,]"
KKy [CHOR] KKy, [PPh, ++ iR [y Kebae froont | (3.17)
1ok, [PPR] LK, el

Bripaxas u3 mocienHero paBeHcTBa [Xg], momydum
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C, KKK K K K, [CHy, [COJTsOH T

L KoK

1
1+K
LK) e,
1+K

1+K,

[CH,OH] +

I"12 2
1+ [ ]

+ KKy [PPh, |’ + KK

8 [HCI]

K.K 2 K.K,K K,.K
1+1:K21[TSOH] +#K3[CGHIO][TSOH]+ 11+K14 [C,H,, JTSOHT +

1

[CoHy, JCOTTsOH ]+ *LKK [CoH,, [COITsOHT: +

K,Ky [CO] KK,

[CH, OH]

K, 1+K, [PPh, ]+1+K [PPh]

114TOH
s rson

(3.18)

C ydeToM Moyry4eHHOT0 BeIpaxkeHus ist [Xe] ypaBHenue (3.16) mpumeT BUa

k,K,K,K,K,K.K.C, [C.H,, JCO]JCH, OH][Ts,OH]2

f, =

KK

1

2
1+ 12 [TsOH] +
1+K

KK,

5 CHi JTSOH T+ S22 4 [CH, TTsOHT' +

1 1

e e JooT o]+ e e, Joo oM +
+ 1
(1+K1) K K11 2 12 » KKg [CO] K.K, [CH OH]
[CH OHJ* + [c F+
1+K, [PPh,] 1+K, [PPh,]
+%[Pph3]2 i She k1 K1K13 [HC|] 1K14 [TSOH]
:|.+K1 1 +K1

(3.19)

B cBs131 ¢ yCTaHOBIIEHHBIM paHee NEPBBIM NOPSAKOM UCCIEYEMOU peakiuu

1o nukiorekceny [86,149] ypasuenue (3.19) MmoxeT ObITh MpeoOpa3oBaHO K BHIY:

kC,,[CsH,, JCOJCH,OH[TsOH

Iy =

1+a-[CH,OH] +b-[COJ +c¢

[co] +d [CH;OH] +e-[PPh, ] +f -[HCI]+g[TsOH J*
[PPh,] ~ [PPh,]
KlKll — I<1|'<12 C: KlKS — KlKQ
1+K, ' 1+K, ' 1+K, " 1+K,’

k _ k7K1K2K3K4K5K6
rac - 1+K1 v a=
1+K, ' 7 1+K,

(3.20)

K1K10

T14K,

VYpaBuenue (3.20) mo3BoJIsI€T 1aTh KOJIUYECTBEHHOE 00OOCHOBaHME HAOJIO/Iae-

MBIM 3aKOHOMECPHOCTAM BJIIMAHUSA PA3JIUYHBIX YHAaCTHUKOB PCAKIIMKU HA €€ CKOPOCTh.
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B cootBerctBuu ¢ peakuueii (3.1) [HCI]=2C,, Toraa B yciaoBusix ogHodakTop-

noro skcrnepumenTa mo Pd(PPh3),Cl, ypasuenue (3.20) npuBoauTcs K BUAY:

k,, -C
fp = — (3.21)
A +f -C,
P2 P [CH,OH] X )
A =1+a-[CH.OHF +b—C° +¢. co L3 .[PPh TsOH [,
rae A, =1+a-[CH,OH]* + Hf;o+c HCO-[PPh3]+ PP, ] +e-[PPh,]* + g[TsOH]

_ Peo 2
Ky =K H_CO[CGH“’ JCH OH][Ts0H] , Hco — xoncTanTa I'enpu st CO, f'=2f.

B pesynbrate npeobpazoBanus ypaBHeHus (3.21) moay4uau BeIpaKeHHeE:

= .C,,.
K +k M (3.22)

[IpencraBieHre MOJYYECHHBIX COOTHOLICHUH Mexay Fp U Cy B KOOpAMHATax
ypaBHeHUs (3.22) MPUBOIUT K TMHEHHBIM 3aBUCUMOCTIM (pHCYHOK 3.8).
OOpabOTKOM 3TUX 3aBUCUMOCTEM METOJIOM HAMMEHBIIMX KBaJIpaToB ObLIU IO-

Jy4eHbl 3HAYCHUS TapaMeTPOB ypaBHEHUs, MpeicTaBieHHbie B Tabmune 3.1.

Ta6anua 3.1. dpdekTuBHBIE KOHCTAHTHI YpaBHeHus (3.22)

T,K 378 383 388 393 398
Al
K MUH. 1,9+0,2 1,9+0,2 1,240,2 1,3+0,1 | 0,70+0,09
a¢.1
kf_ 1072, n-MuH./Momp | 8,440,2 7,0£0,2 6,6+0,2 4,0+0,1 2,710,1
3.1
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CM

16- 10

MHH.

0 02 04 06 08 1.0 1:231,4 1.6
Cy10°, Mmonp/n

Pucynok 3.8. K onpeaeeHnI0o cOOTBETCTBHA IKCNEPUMEHTAIbHBIX TaHHBIX
ypaBHeHmuio (3.22).
Temmnepatypa, K: 1 — 378; 2 —383; 3 —388; 4 — 393; 5 — 398.
Koaddumuent xoppensuu: R1=0,9972, R,=0,9943, R3=0,9961, R4,=0,9955,
R5=0,9954

O06paboTKa MOMYYEHHBIX 3HAYCHHM 3(P(HEKTUBHBIX KOHCTAHT B KOOpJMHATAX

ypaBHEHUsI AppeHnyca TPOJAEMOHCTPHUpPOBaia JMHEWUHBIM XapaKTep 3aBUCUMOCTHU

1

f 1
In— or = (pucynok 3.9). IlonydeHHBIC NaHHBIE TIO yIOBJIETBOPUTEIIBHO

k 3.1 a¢.1
OINIHUCBHIBAKOTCA ypaBHeHI/IGMI
f

2. 1

_ 1087 -exp(70i 3 KI[)K/MO.HLJ JI - MUH.

RT MOJb

B ycnoBusax omnodakropHoro skcnepumenta no PPhs ypasuenue (3.20) mpuso-

JAUTCS K BULY

2 (3.23)

re ko, =k-Cy, ._cho [C.H,, ][CH,OH][TsOHT |
CcO
2 pZ ' 2 I:)co
A, =1+a-[CH,OH] +b-H%+f .C,, +9-[TSOHT, c*=c-H—+d~[CH30H].

co Cco
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VYpasaenue (3.23) snerko npeodpasyercs B hopmy

[PPh,] c* A, e

= + -[PPh, ]+ -[PPh,T. (3.24)
r‘0 k 3.2 k 2.2 2.2
f'
In
24, Kol
_, ’ e
2,01 o
L =
1.6
1,21 k i
&
0.8 . . : . . . y .
250 252 254 256 2,58 260 262 264 266

T40% K

f

Pucynok 3.9. 3aBucumoctb napamerpa K ©OT TeMIepaTypbl.

3.1
Koaddumment xoppemnsuu: R1=0,9545

Ornenka mapamMeTpoB ypaBHeHUs (3.24) METOJOM HAaUMEHBIITUX KBAJIPAaTOB I10-

c* c*
Ka3ajia, 4TO mapameTp CTaTUCTUYECKH HE3HAYMM. 3HAUYCHUS MapaMeTpoB ,
ap.2 a}.2
A, e
u —— mpenacrarieHsl B Tabmume 3.2.
ka(b.Z kan.Z
Ta6auna 3.2. IpPpekTHBHBIE KOHCTAHTHI YpaBHeHust (3.24)
T, K 373 378 383 388
C*
K , MUH. 0,4+2,7 -2,012.6 -1,8+4,1 -0,841,3
3.2
AZ -3
-107, 1+ MuH./MOTIB 1,08+0,02 | 1,39+0,06 | 1,03+0,04 | 0,68+0,01
3.2
e -5 3 3
” 107, o - muH/MONB " | 1 5240,02 | 1,07+0,05 | 0,35+0,03 | 0,30+0,01
2.2
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[PPh,]

0

[Ipusenennsie Ha pucyHke 3.10 3aBucuMocTu ot [PPh,] nemonctpn-

PYIOT XOpOoIllee COOTBETCTBUE PACUETHBIX (JIMHHUSA) U SKCIEPUMEHTAIBHBIX (TOYKH)

C*

JaHHBIX. HpI/I 9TOM CTAaTHUCTHYCCKAA HC3HAYUMOCTD IIapaMCTpa IMOATBCPIKAACT-

2.2
Csl MPOXOXKJICHUEM ATHUX 3aBUCUMOCTEHN uepe3 Hayajao KOOpAMHAT U OTpa)KaeT ImpeHe-

OpeXMMO Masbli BKJIQJI MHTEPMEINATOB X7 U Xg B OOIIMA OajaHC KaTaTUTHYECKUX

dbopm.
Ph 2
[p—L]-lo 2 v,

s,

7 2

3

2 3

- O/ v
e 4

l <

0 002 004 006 008 010 0,12 014
(PPh;], Mons/n

Pucynok 3.10. K onpenesiennio coorBeTcTBUsl ypaBHeHus (3.24)
IKCNEPUMEHTAIBHBIM JAHHBIM B peaKIuu
rHAPOKAPOOMETOKCUIMPOBAHUS IIUKJIOTEKCEHA.

Temmneparypa, K: 1 —373; 2 - 378; 3 — 383, 4 — 388.
Koapduuuents perpeccun: R#=0,9993, R2=0,9933, R§=O,9923, R%=0,9987

€
3HaquI/Iﬂ — YHAOBJICTBOPUTCIIbHO OIMMCBIBAIOTCA 3aBHCUMOCTBIO AppeHHyca
2.2

(pucyHok 3.11):

RT ’

3 -
a¢.2 MOJIb
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12,0 -

11,61 *

11,2+

>

10,81

>

10,4 - .

>

].0,0 T T T T T T 1
256 2,58 2,60 2,62 2,64 266 268 270

7ho’ k!
e
Pucynok 3.11. 3aBucumocTh napamMerpa ;7 OT TeMIEpPATYPBhl.

kad).Z
Koaddumument xoppensmuu: R=0,9590

B ycnoBusx omgnodaktopHoro skcmepumenta mo [SOH-H,O ypaBHenue

(3.20) nmpuBOIUTCS K BHUILY:

kazp.3 'I.TSOH] ?

= 3.25
fo A, +g-[TsOH]?’ (3.25)
P P [CH,OH] 2
rae A, =1+a-[CH,OHf +b-— +c. c©___4d.- S 2" ie.[PPh,f +f -C
8 ’ [ ’ ] Héo Hco '[Pphs] [Ppha] [ 3] "

P
k3¢),3 = k'CM 'Hﬂ[csHlo] [CH3OH].

CO
HanbHeiimee npeoOpazoBanue ypaBHeHuUs (3.25) NPUBOIUT K BHIPAKECHUIO:

[TsOH]* _ A, s
I k

J_.[TsOH]*. (3.26)

ka(b.3

2.3
Oruenka nmapameTpoB ypaBHeHUS (3.26) METOI0M HAMMEHBIIIUX KBAPaTOB

puBesa K CICIYIONUM WX 3HAYCHUSM, TIPEICTaBICHHBIM B Tabmuiie 3.3.
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Ta6imua 3.3. dpdeKkTHBHBIE KOHCTAHTHI ypaBHeHHUsI (3.26)

T,K 368 373 378 383 388

A, monb- mun.
H

" 1,2+0,1 0,9+0,1 0,8+0,1 | 0,52+0,08 | 0,45+0,07

2¢.3 1

o Jl* MUH.

102 I 19001 | 1,5201 | 1301 | 0,96+0,08 | 0,78+0,07

Ko MOJb

2
CooTtBeTcTBYIOIME ypaBHEHHIO (3.26) 3aBUCHMOCTH rrS(r)—H]OT [TSOH)? B
0

nuanaszone temmeparyp 368—388 K mpencrasiens! Ha pucyHke 3.12. Dt 3aBucHMoO-
CTH JEMOHCTPUPYIOT XOPOIIEe COOTBETCTBUE IKCIIEPUMEHTAJIBHBIX (TOUKH) M pac-

CUMTAHHBIX 10 ypaBHEHHUIO (3.26) MaHHBIX (JIMHHH).

2
[TsOH]™ Monb-MHH

Iy |

[S—Y

>
| )

(W8]

L

0 05 10 15 20 25
>

)

[TsOH] - 102: Moms2/ 11>

Pucynok 3.12. K onpenesieHnio cooTBeTcTBUs ypaBHeHus (3.26)

IKCIEPUMEHTAIbHBIM JaAHHBIM.
Temmnepartypa, K: 1 —368; 2 - 373; 3—378; 4 — 383; 5 — 388.

KoaddunmenTsr koppensunn: R;=0,9978, R,=0,9960, R3=0,9857, R;,=0,9922,
Rs=0,9987



80

72 274

66 2.68 2.70 2
-1,.3 ..-1
T'10° K

912
M
N
I
M
o0
12
o
o
2
=
(9]
(B
o)
NN
o

Pucynok 3.13. K 3aBucuMocTH napamerpa ki 0T TeMIIePaTYyPhl.
3.3

Koaddumuent xoppensaiun: R=0,9996

3HaYeHU YAOBJICTBOPUTCIIBHO OIIMCBIBAIOTCS 3aBUCHUMOCTBIO AppeHHyca
3.3

(pucyHok 3.13):

MOJII)3

9 _10°2. exp(
k RT

53+6 Kﬂ)K/MOJ‘IBj n1° - MuH.
3.3

Kunernueckoe ypaBuenue (3.20) mo3BossieT 1aTh KOJIMYECTBEHHOE 000OCHOBA-
HUE HAOJII0JaeMbIM 3aBUCUMOCTSIM CKOPOCTH peakiuu oT naBieHuss CO W KOHIICH-

Tpaluu MeTaHoisa. Tak, B YCIOBUSAX OJHO(MAKTOPHOTO dKCIepuMeHTa 1o Pco ¢ yue-

*

TOM YCTAHOBJICHHOW CTaTUCTHUYECKOW HE3HAYMMOCTH MapaMeTpa 3TO ypaBHE-
2¢.2
HUE IPUBOJUTCS K BUIY:
= Peo (3.27)
0~ * 2 .
A,+b P,

re A, =1+a-[CH,OH] +e-[PPh,JF +f -C,, +g-[TsOHT,

- kC,,[CsH,, JCH,OH]TsOH . b
3.4 y 2 .
I--ICO I--ICO
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HanpHeiiee npeoodpa3zoBanue ypaBHeHuUsI (3.27) MPUBOJIUT K BBIPAKECHHIO:

2
e i e (328)

[IpencraBiieHUE MOTYYEHHBIX COOTHOIIEHUW MEXIY Fg U Pco B KOOpAMHATAX

ypaBHeHus (3.28) IpUBOAUT K THHCHHBIM 3aBUCUMOCTSIM (pUCYHOK 3.14).

P10 19 TTa-y1-MuH.

T MOJIb
0
4.
o1
//’
2 A
3 P
/
-
[ %
Y
2 i 2 ()
/// _//"-/ 5
/’“ /_/” &
¥4 o o S v3
” — -
1 & e PO
F //"-J( /
// S A
- Y _&___,.ﬁ—'-‘_"" 4
s e a5
< — e — 3

0 10 20 30 40
2
Pco-l 01211a°

Pucynok 3.14. K onpenesieHno cooTBeTCTBUA YpaBHeHus (3.28)
IKCNEPUMEHTAIBHBIM JAHHBIM.
Temmnepatypa, K: 1 —368; 2 - 373; 3 - 378; 4 — 383; 5 — 388.
Koaddunmentsr koppensunn: R;=0,9994, R,=0,9951, R3=0,9984, R;,=0,9943,
Rs=0,9905

Hcnonnp3oBaHue MCTOJAa HAMMCHBIINX KBAJAPAaTOB IIPUBCJIO K 3HAYCHHAM I1apa-

MeTpoB ypaBHeHus (3.28), npencraBieHHbIM B Tabuie 3.4.

Ta6imua 3.4. dpdeKkTHBHBIE KOHCTAHTHI ypaBHeHUsI (3.28)

T.K 368 373 378 383 388
A, _0 Ha-m-muH
k—'lo — . 0,16+0,03 | 0,114+0,04 | 0,09+0,03 | 0,1340,02 | 0,12+0,01
o MOJIb
b* JI - MUH

-10°, .
Ko ITa - mosb 9,1+0,1 4,9+0,2 2,9+0,1 | 1,32+0,08 | 0,80+0,05
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*

HOJ’Iy‘-IeHHI)IC JAaHHBIC I10 YAOBJICTBOPUTCIIBHO OIMUCBIBAOTCA YPABHCHU-

3¢.4

eM AppeHuyca:

b* _10—14,3.exp(146ilKﬂ)K/MOHI)j J1 - MHH.
pd RT 'Tla - MOIb

CootBercTBylOmIas rpaduueckas 3aBUCUMOCTh TMPEACTaBlIeHAa Ha PUCYHKE

3.15.

Pucynok 3.15. 3apucumocts napamerpa OT TeMIIePaTyphl.

k
3.4
Koaddumuent xoppensiuu: R=0,9977

B YCIIOBUAX OI[HO(l)aKTOpHOFO 9KCIICPUMCHTA 110 BJIIMAHWIO KOHOCHTPAIUN MC-

TaHOJIa Ha CKOPOCTh PEAKIMU C YYETOM CTAaTHCTUYECKONW HE3HAUYMMOCTH Mapamerpa

*
KkuHeTHueckoe ypaBHeHue (3.20) mpuBOAUTCS K BUAY:

kad).2

- KaslCHOH] (3.29)
A, +a-[CH,OHT

2 1
rne A, =1+b- PCZO +e-[PPh,J +f -C\, +g-[TsOH] k,,s=k-C,, -Eﬂ[CGHlO][TSOH]Z.

CcO CO

JlanbHelimee nmpeodpa3oBanue ypaBHeHHs (3.29) MPUBOIKUT K BBIPAKECHUIO:
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[CH,OH] A L @
o k

-[CH,OH]*. (3.30)

a¢p.5 .5

OO6paboTka maHHBIX 10 ypaBHEHHIO (3.30) METOAOM HAMMEHBIIMX KBaJIPaTOB

A
IIoKa3aJjia, 4TO IIapaMcCTp ®_ CTATUCTHYCCKH HE3HAYHM. Tor}:[a 9TO YPaBHCHHUC
2.5

npuoOpeTaeT BUA:

[CH,OH] a
rO

-[CH,OHY?. (3.31)

.5

[CH,OH]

[IpuBeneHHbIC Ha pHUCYHKEe 3.16 3aBHCHMOCTH [CH,OHY?

r0
ACMOHCTPUPYIOT XOpOUICC COOTBCTCTBUC PACUCTHBIX (JII/IHI/II/I) N 3KCIICPUMCHTAJIbHBIX

5

(TO‘-IKI/I) JaHHBIX. HpI/I 9TOM CTATUCTHYCCKAA HC3HAYMMOCTL IIapaMCTpa
2¢.5

MMOATBCPIKAACTCA IMTPOXOKIACHHUEM ITUX 3aBUCUMOCTEH 4cpe3 HAYAJI0 KOOpAHHAT.

CH,0H -
u - 10 3, MHH.

10 -

8 =l

6 2

4 ,. " o3
A .

2 - I : e i:_:__ a5

—
0 0.4 0.6 0.8

[CH;0H] 2; Mons2/ 12

Pucynok 3.16. K onpenesiennio coorsercTBusi ypaBHenus (3.31)
IKCNEPUMEHTAIBLHBIM JaHHBIM.
Temneparypa, K: 1 — 358, 2 — 363, 3 — 368, 4 — 373, 5 — 378.
Koaddumment koppensiuu: R;=0,9991, R;=0,9994, R,=0,9980, R;=0,9985,
R;=0,9984
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a
HOHY‘ICHHBIG JaHHBIC I10 , COOTBCTCTBYIOIINUC YPABHCHUIO (331), npea-
3.5

CTaBJICHBI B TabnuIle 3.5 U yAOBIECTBOPUTEIBHO OMKUCHIBAIOTCS YpaBHEHHEM AppeHU-

yca (pucynok 3.17):

+ 2.
a —10°5%8. eXp(75_1 KFf[T)IdMOJILj, J° - MUH.

7
3.5 MOJIb

Taoauna 3.5. IpPexTUBHAsE KOHCTAaHTA YpaBHeHust (3.31)

T,K 358 363 368 373 378

a 102 n° - MHH.
K.ps " moms? | 10,0+0,1 | 7,68+0,06 | 5,42+0,08 | 3,66+0,05 2,74+0,04

9.4 lfacb.S
9.2 -
9.0 -
8.8 -
8.6 1
8.4 1
8.2 1
8.0 -

7.8

2.65 2,70 2,75 2.80
-1,.3 ..-1
T 0K

d
Pucynok 3.17. 3aBucumocTh napamMerpa ;7 OT TeMIEpPATYPBHI.

k
3.5
Koaddumuent xoppensiuu: R=0,9974
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3.3. OueHka U3MeHEeHUs FHTAJIBINHA B HEKOTOPBIX PeaKUMsIX JUTAHTHOT 0

o0MeHa B cHCTeMe THAPOKAPOOMETOKCUIMPOBAHMS IIUKIOTeKCeHA

AHanu3 3HaueHui 3(()EKTUBHBIX SHEPTUM AKTUBAIIMU TO3BOJIAET MOJYYHUTh
OIICHKY COOTHOIICHHUM SHTANBIHNN psga peakiuil JUTaHIHOTO OOMEHa, OTBETCTBEH-
HBIX 32 BBIBOJ] aKTUBHBIX ()OpM KaTaau3aTropa M3 KaTaTUTHYECKOTO MUKIa. Tak, w3

BBIPKCHUH A7 TapamMeTpoB a, b*, Ky, 41 Koy s ciemyer, uro

*
EL b ]:AH12 —-2AA, +AH,, -E, -AH, -AH, -AH, - AH. - AH, =

Kopa (3.32)
— AH,, — AH,, —E, —AH, - AH, - AH, — AH, — AH,
- E(kiJ — AH,, +AH,, —E, — AH, — AH, — AH, — AH, — AH.,. (3.33)
2.5

W3 nannbix padotsl [148] AHL= -6 x/[x/Monb, Torna

AH, —AH, =B — 2 |_g -2 |} 2H,, = 146 (-75)+ 2(-6) = ~83 llx/mom. (3.34)
kacp4‘ co kacpS .

AHaNOTUYHO, UCTIOJNIB3YA 3HAaYeHUs Y(PPEKTUBHOM IHEPTUN aKTUBAIIMU, HAWICH-

HBIE M3 TEMIEPATYPHBIX 3aBUCUMOCTEN MapaMeTpPOB BLE ke , C Y4ETOM BbIpPa-
3.1 2.2
xenuit s T, €, Koy 1 11 Kogpn momyanm
E[kf—J = AH,, + AH,, —E, — AH, — AH, — AH, — AH, — AH,, (3.35)
a¢.1
AH,, —AH, =E —— |~E -2 |2 70— (-75) = 5 acmom. (3.36)
kan.l kBCb.S
COOTBETCTBEHHO
E[kiJ — AH,, + AH,, —E, —AH, — AH, — AH, — AH, — AH,, (3.37)
2.2

AH,, —AH, =E| —— |~ -2 | =143~ (-75) = -68 kI[x/moms. (3.38)
ka(b.Z kaq).S
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HOHY‘ICHHBIG JaHHBIC MOT'YT OBITH Hp€06pa?>OBaHBI C UCIIOJIb30BAHHUECM B Kaydc-

CTBC CTaHOAapTa OJHOI'O0 U3 CO€,Z[HH€HHﬁ, Y49aCTBYIOIIUX B JIMTAHIHOM 06MCHC,

Hanmpumep, Pd(PPhg)g(CHgOH)z

Pd(PPhs),(CH30H),+2C0O

IJie B COOTBETCTBHUHM C BeIpakeHHeM (3.34) M3MEHEHUE SHTAIBITUH
AH=AH1,-AH11= -83 xJI/MOIb. (3.40)
Jns peakuuun

Pd(PPh3)o(CH3OH)p+2PPhs === Pd(PPhy);+2CH;0H  (3.41)

WU3MEHEHHE YHTAJIBITHH OTPENEISICTCS B COOTBETCTBUH C paBeHCTBOM (3.38):

AH, = E( ke j— E( a J =AH,, —AH,, = -68 x/]x/M0b. (3.42)
2.2 2.5

B peakiuun

Pd(PPhs),(CH3OH),+HCI+2Sol HSol[Pd(PPhs),(Cl)(Sol)]+2CH3OH

(3.43)

AH,, onpenensercs cormacuo Beipaskenuio (3.36):

AH,, = E[ kf J— E[ a J = AH,, — AH,, =5 kJ[»/MoJb. (3.44)
a. 1 2.5

[Tonmy4yeHHbIE N3MEHEHUSI SHTAIBIHNKN (PAaKTUUECKU OTPAXKAIOT PsiJl CTAOUIILHOCTH

«0anIaCTHBIX naaiaagnucBbIX KOMIIJICKCOB B HccnenyeMoﬁ CHUCTEME.

Pd(PPh,),(CO), > Pd(PPh,), > Pd(PPh, ), (CH,0H), > HSol[Pd(PPh,), (CI)(Soly ],

OTHanIOIHHﬁCH OT psaaa CTa6HJ'II>HOCTI/I, IIOJIYUYCHHOI'O paHCC Ha OCHOBC JAHHBIX II0
FI/IleOKap6aJ'IKOKCI/IJ'H/IpOBaHI/IIO IMUKJIOTCKCCHA HHUKIOICKCAaHOJIOM B CXOJHBIX YCJIO-

Busx [87,165]

Pd(PPh,), > Pd(PPh,),(CO), > Pd(PPh,),(C,H,,OH),

B YacTW WHBEPCUU OHTalbui  oOpa3oBanusi komruiekcoB Pd(PPhs), w
Pd(PPh3),(CO),. B aroii cBsi3u ciemyer MNpU3HATh, YTO OCTAa0JIEHHE JIOHOPHO-

aKIENTOPHBIX CBOWCTB JuranaoB B psaay PPhs>CO>CH3;OH>CI ne sBnsercs eaus-
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CTBEHHBIM (DaKTOPOM CTaOMJIBHOCTH MaIalueBbIX KOMIUIEKCOB B pactBope. Ilo-
BUJIMMOMY, JTOTIOJIHUTEIBHBIM BKJIAJ B CTAaOMIIM3AIMI0 ATHUX KOMIUIEKCOB JIOJKEH
BHOCHUTH COJLBATAlIMOHHBIN (DakTop. Torma mpu mepexoae oT IUKIOTeKCaHoIa K Me-
TAHOJIy BO3MOXKHOCTh cTaOmnm3anuu KomiuiekcoB Pd(PPhs),(CO), momkna Bo3pac-
TaTh Oylaromapsi Oojiee CHIIBHOW CHEerM(pUYECKON COJbBATAIlMKM CBS3aHHBIX B HEM
KapOOHWJIBHBIX TPYII METaHOJIOM. TakuM oOpa3om, OOJbIIas CTaOWIM3aAIUsI KOM-
mwiekca Pd(PPh3),(CO), B mpHCYyTCTBHH MeTaHOJA JOJDKHA HEM30€KHO IMPHUBECTH K
CHIDKCHHUIO SHTAIIBIIUU €ro 00pa3oBaHus 1Mo cpaBHEHUIO ¢ KoMiuiekcoM Pd(PPhs)s, B

KOTOPpOM Kap6OHI/IJ'IBHI)Ie JIMTaH bl OTCYTCTBYIOT.

3.4. Kunernueckasi MoJieJib peakuMu rUIPoKapoOMeTOKCHIMPOBAHUSA

IHIUKJIOTCKCECHA

C 1eTbI0 OIICHKHU ITapaMeTPOB KHHETHYECKOTO ypaBHeHus (3.20) Ha OCHOBaHHUH
BCEr0 MAacCHBa SKCICPUMEHTAIBHBIX JTAHHBIX [0 KHHETHUKE PEaKiMy TUapoKapooMe-
TOKCHJIUPOBAHMS LUKJIOTCKCeHa, KaTanusupyemoi cucremoit Pd(PPhs),Cl, — PPh; —
n-toxyoiscynbdokucnora, pynknus (3.20) Opuia mpuBeneHa K JTuHEHHONW popme 1o

OTHOIIICHHIO K IMapaMeTpam:

[TsOH]? _ 1 +i. [CH,OH]
o k'CM[CﬁHlo]PCO[CH3OH] k CulCsHilPeo
B P o 1 .
kl CulCsHy,JICH ;OH] k' CulCsHy,JIPPN,J[CH ;OH]
d 1 L8 [PPh,]? .
kI CulCeHiIPco[PP,] kI CulCeHi0IPco[CH,OH] (3.45)
f 1 L9 [TsOH]?
kI [CeHy0]Pco[CHOH] kI CM[CeHlo]Pco[CHsoH],
vk b ' c '
TIe k:H—CO, b:H_éO’C = Ho f = 2f.

B pesynbpTare oneHKH mapamMeTpoB MOCIEIHET0 ypaBHEHUS] HA OCHOBE MacCH-

BOB JIaHHBIX, Mony4deHHbIX npu 373, 378 u 388 K, ¢ ucnonb30BaHUEM HpPOrpaMMBbI



MS Excel 2010 6b11u mosydeHsl cieayomue ux 3Hauenus (Tabnuma 3.6).

Ta6auna 3.6. 3navyenus napamerpoB ypaBHenus (3.50), mosryueHHble

Ha OCHOBe MacCHMBOB AaHHbIX npu 373, 378, u 388 K

T=373 K T=378 K T=388 K
1/k’-107?,
4 -4 _233:|:278 '197:|: 2,2 48:|: 92
Moub -Ila-MuH. 11
alk>- 107,
2 -2 0374i0917 1,09i0,04 0
Moub Ila MUH. 1
b’/k’-10%,
4 1 22425 9,0+10,0 1,7 1,0
MOJIb - MUH.-[1a 11
c’/k’-107,
5 5 2+16 2,442,8 -1,0£2,8
MOJIb *MHH. ]I
d/k’,
4 4 0,4+0,5 12,0+12,0 -1,2+1,3
Moub -Ila-MuH. 11
e/k-1073,
9 2 13,0+2,0 15,0+9,0 -0+ 9
Motk -Ila-MuH. 11
f’/k’~10'4,
3 3 6,3+7,4 4,0+5,0 43+27
Moub -Ila- MuH. 1
g/k’-10%,
1,83+0,14 1,10+0,32 0,77 + 0,29

2 -2
moJib -11a: MuH. 1

C yyeToM cTaTUCTHUYECKON He3HaunmMocTH mapamerpo 1/K’, b’/k’, ¢’/k’, d/k’,

f’/k’> mpu T=373 K u T=378 K ypaBHenue (3.52) Ob110 mpeoOpa3oBaHO K BUIY:

[TsOH]* _a

[CH,OH]

[PPh,]’

=_ _. 4
o K CM[CGHlo]PCO K CM[CeHlo]Pco[CHsoH]

9

[TsOH]?

a mpu T=388 K B cBs13u co craTrcTrueckoit HesHaunmocThio 1/K’, ¢’/K’, d/k’, e/k’ — x

BUTY:

K Cp[CoHiIPo[CH,OH]

(3.46)
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[TSOH]? b Peo f 1
=—- +—- +
o k CM[C6H10][CH 3OH] k [CeHlo]Pco[CH 3OH]

L9 [TsOH]?
kl CM[CeHlo]Pco[CHsoH]’

(3.47)

Onenka napameTpoB ypaBHeHuit (3.46) u (3.47) BbIABHIIA CIEIYIONIME UX 3HA-

yenus (Tabmuua 3.7).

Ta6auna 3.7. 3navyenusi napamerpoB ypaBuenuii (3.51) u (3.52),

MO0JIyYeHHbIE¢ HA OCHOBE MaccMBOB AaHHbIX npu 373, 378 u 388 K

T=373 K T=378 K T=388 K

alk’-107,

2 2
MoJib -1 -1la- MuH.

6,2+1,3 4,9+0,6 -

b’/k’-10%2,

1 . - - 2.5+1.2
Mot muH.-Tla ™t ’ ’

e/k>-10%,

+ + -
Moub2 Tla-MuH. 112 1,503 2,120,5

f/k>-10",

- - +
Moub--Tla: MUH. T~ 3,6+0,8

g/k’-10%,

2 2
MoJib -11a- MuH. 11

1,8+0,3 1,1+0,2 0,71+0,16

C ydetroM nocienHux 3HadyeHui 3(HEKTUBHBIX MapaMeTPOB OKOHYATEIHHBIN

BUJI KHHETUYECKOM MOJIEIIH MOKHO MIPEJCTaBUTh BhIpakeHus MU (3.48)-(3.50):

ry =

. CyPeo[CeHy [CH,OH]TSOH T { MOJTB } (3.48)
(6.2+1,3)-102[CH,OH] + (1,5+ 0,3)-10*[PPh, " +(1,8+0,3)-10*[TsOH ]| T
nomyaeHHoi B yenosusix T=373 K, Pco=(0,60-6,00)-10° ITa, koHIeHTpammu (MOIb/1):
[CeH10]=0,10, [CH30H]=0,03-0,90, [Pd(PPhs),Cl,]=(1,0-2,0)-107,
[PPh3]=(0,5-12,5)-10°, [TsOH-H,0]=(0,6-14,4)-10%;

JI - MHUH.

= CMPCO[CGHlo][CHSOH][TSOH]2 { MOJIb }
"~ [(4.90.6)-102[CH,OHJ + (2,1£0,5)-10°[PPh, ' + (1,1£0,2)-10°[TsOH |- s | +(3-49)

noyuyeHHou B ycioBusx T=378 K, Pco=(0,60-6,00)-10° ITa, koHIEHTpaLHH (MOJIB/1):
[CeH10]=0,02-0,10, [CH30H]=0,03-0,90, [Pd(PPh;),Cl,]=(0,5-15,0)-107,
[PPh3]=(0,2-12,5)-10, [TsOH-H,0]=(0,6-14,4)-107%;
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" CMPco[CeHlo][CHsoH][TSOH]2 _[ MOJIb } 350
|(25+1,2)-10%PZ, +(3,6+0,8)-10'C,, +(7,1+1,6)-10°[TsOH | (3:50)
noyaeHHoi B ycnoBmsix T=388 K, Pco=(0,60-6,00)-10° ITa, koHIeHTpammy (MOIb/1):
[CeH10]=0,10, [CH3;0H]=0,45, [Pd(PPh;),Cl,]=(1,0-15,0)-107,

[PPh3]=(0,2-12,5)-10, [TsOH-H,0]=(0,6-14,4)-10.

lh =
JI - MHUH.

Kpussle HakormieHus a¢rpa, pacCCUUTAaHHBIC C UCTIOIB30BAHIEM HHTETPATHHBIX
dopMm ypaBHenwii (3.48)-(3.50) (HekoTophie U3 HUX MpuBeACHBI HA puc. 1 [Ipuaoxe-
HUS 3), TIOKa3aJId yIOBJIECTBOPUTEILHOE COOTBETCTBHE KCIEPUMEHTAIBHBIX M pac-
YEeTHBIX JaHHBIX. Kak ciencrBue, OBUIO TakKe YCTaHOBJICHO YOBJICTBOPHTEIHLHOE
COOTBETCTBHUE IKCICPUMEHTAIBHBIX U pacCYMTaHHBIX M0 MojeisaMm (3.48)-(3.50) 3ua-
YEHUH CKOPOCTH PEaKIIUU Ha BCEM €€ MPOTIKCHHH.

[To pe3ynpTaTaM KHHETHYECKHX IKCIIEPUMEHTOB OBLIM OIpPEACNICHbI YCIOBUS
OCYIIIECTBIICHUS TPOIlecca B paCTBOpUTENE (TOMYOJE), B KOTOPBIX JOCTUTACTCS BBI-
COKHUM BBIXOJ METHILMKIOTeKCcaHKkapOokcuiaaTa (okoyio 99 %) u mpou3BOIUTEINb-
HOCTH mporiecca (5,0-5,5) monb/(1-4.)): T=388 K, Pco = 2,50-3,00 MIla, cootHore-
uue (moi.) CgHyp: CH3OH : Pd(PPh3),Cl, : PPh; : TsOH-H,O =50:75:1:7:5.
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I''TABA 4. KHHETHUKA PEAKIINHA
I'MAPOKAPBOMETOKCU/INPOBAHUSA OKTEHA-1 ITPU KATAJIM3E
CHUCTEMOM Pd(OACc); — PPh; — n-TOJIYOJICYJIb®OKNUCJIOTA

[Ipn n3ydyeHUM 3aKOHOMEPHOCTEH NMPOTEKaHUs PEAKLHUM C y4aCTHEM HECUM-
METPUYHBIX AJIKCHOB MHTEPEC MPEJCTABISET HE TOJIHKO CKOPOCTh Kak (DYHKIIHS pas-
JIMYHBIX ITapaMETPOB CUCTEMBI, HO M CEIEKTHBHOCTh peakiiuu. McciemoBaHue celek-
TUBHOCTU THIIPOKAPOATKOKCHIIMPOBAHUS HECUMMETPUYHBIX AJTKCHOB, SIBIISIOIICHCS
pe3yiabTaToM  JEHCTBUS  CTPYKTYPHBIX W COJbBAaTallUOHHBIX  (haKTOPOB
[86,99,161,169], mo3BonsieT neTanmu3nupoBaTh MEXAHU3M 3THX PEAKIIHIM.

OnucaHHbIE B JUTEpaType pe3yiabTaThl UCCICAOBAHUIN BIHMSHHUS PEarcHTOB H
KOMITOHEHTOB KaTAJIUTUYECKUX CHUCTEM Ha CKOPOCTh U CEJIEKTUBHOCTh TUIApOKapOal-
KOKCHJIUPOBAHUS HECHMMETPHYHBIX HEHACBIIIECHHBIX YTIieBo10poaoB [24,99,169]
HEOJHO3HauHbI. Tak, mpu TuIpokapOb00yTOKCUIMPOBAHUHU CTUPOJIA IIPHU KaTajau3e Cu-
cremoii Pd(dba), — PPh; — TSOH nabmromancst poct nopsiika peakiiu ¢ yBeTHYCHHEM
KOHIICHTpAIIMU CIHPTa W IKCTPEMaTbHBIC 3aBHCUMOCTH CKOPOCTEH 00pa3oBaHUS
nu3zoMepHbIX 3¢upos ot gasienus CO. IIpu ucnosns3oanuu cuctembl Pd(PPhg),Cl, —
PPh; — TsOH ckopoctu 00pa3oBanus 3(pHpOB MOHOTOHHO BO3PACTaId B TOM K€ JiHa-
na3one naienuit CO [160]. B To ke Bpems i peakiuu ruapoKapOo00yTOKCUIHPO-
BaHUs (peHmIaneTuIeHa Hab01amach SKCTpeMalibHasi 3aBUCUMOCTh CKOPOCTH peak-
UM OT KOHIICHTpAIMK OyTaHOJA U AKCTpeMasibHas 3aBUCHUMOCTh CYMMapHOH CKOpO-
cTy 00pa3zoBaHust N30MEPHBIX A(upoB OT AaBieHus CO, XOTs CKOPOCTh 0Opa30BaHUs
pa3BETBIICHHOIO U30Mepa IPH STOM MOHOTOHHO Bo3pacTaia [169].

Oco06oro BHMMaHHS 3acCTy)KHUBAaeT HCCJICAOBAHKME BIIMSHHS TEMIIEpaTypbl Ha
CKOPOCTb U CEJIEKTUBHOCTb THAPOKAPOATKOKCHUIMPOBAHUSI HECHMMETPUYHBIX ajiKe-
HOB. C OJTHO¥M CTOPOHBI MOBBIIIICHUE TEMIIEPATYPHI ABJISETCSA (PAKTOPOM pocTa CKOpO-
CTH PEaKIH, C APYrod — B psific pabOT YCTAaHOBJICHO CHIKEHUE CEIIEKTUBHOCTH TI0
NPOAYKTY JMHEHHOTO CTPOCHHS C MOBBIIIEHUEM TeMmmepatypsl [86,157]. Takum o0-
pa3oM, Kak yK€ OTMedYajoch B JUTEPATypHOM 0030pe, BHIOOpP TEMIIepaTypHOTO pe-

ZKHUMa FI/II[pOKap6aJ'IKOKCI/IJII/IpOBaHI/I$[ HCCUMMCTPHUYHBIX AJIKCHOB JOJDKCH OCHOBLI-
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BaTbCSl HA KOMIIPOMHUCCE MEXKAY YBEJIMUYEHUEM CKOPOCTH M CHUKEHUEM CEJIEKTUBHO-
CTH TIpollecca C TOBBIIEHUEM Temmeparypbl. HecMoTps Ha OYEBHUIHYIO aKTyallb-
HOCTh WCCIIEOBAHWI TEMIIEPATypHOTO BJIUSHUS HA PEaKIMd HECUMMETPUYHBIX all-
KEHOB JI0 CHX IOP OHHU KpaiiHe HeMHOrouyuciaeHHbI. [lonyyenue Mmopenel ceiaeKkTuB-
HOCTH TaKHX IPOIIECCOB JIO0 CETOIHAIIHErO AHS B JIMTEpAType BOOOIIE OCBEIICHO HE
Ob110. B 3TOM CBSI3M 0OBEKTOM MCCIIEIOBAHKS HAa BTOPOM 3Tare paboThI cTana peak-
Usl TUAPOKAPOOMETOKCHIIMPOBAHUS OKTEHA-1, compoBokaaromasicss o0pa3oBaHUEM
TpexX U30MEpHBIX 3GupoB (peakuus (2)).

B kauecTBe kaTamuTHuYecKoW cucTeMbl Obuia BbiOpana cuctema PA(OAC), —
PPh; — TsOH. Beibop ameraTHOro mnpeamecTBEHHUKAa OOYCIIOBJICH CJICTYIONTUMHU
npuanHaMu. [Ipu BccienoBaHUN MOJEIBRHOM pPeakiud THAPOKAPOOMETOKCHINPOBa-
HUS IUKJIOreKceHa ¢ yBenanuenueM Koumenrpanuu PA(PPh3),Cl, nadmogancs neau-
HEWHBIN POCT CKOPOCTH pEAKLMM B Auarna3zone remmeparyp 378-398 K. Takoiut xapak-
TEp 3aBUCUMOCTH CKOPOCTH THAPOKAPOATIKOKCUIMPOBAHUS CBS3BIBAETCS C TOPMO3S-
M 3G (HEKTOM XJIOPUI-aHHOHOB TIPE/IICCTBCHHUKA Ha CKOPOCTh peakiuu [86,149].
B To ke BpeMs yBelnMUeHHE CKOPOCTH PEAKIMH 3a CUET MOBBIMICHHS TEMIIEPaTyphl B
cllydae HECUMMETPUYHBIX AJIKEHOB paHee MPUBOJWIO K CHIKCHHMIO CENEKTUBHOCTU
[86]. B aT0ii cBsI3u BO BTOpOM 4acTh pabOThI OBbLI BHIOpAH aleTaT Majuiaaus Kak 0o-
Jiee aKTUBHBIA KATAIUTUYECKHHA TMPEIIICCTBEHHUK M0 CPABHEHUIO C XJIOPCOJEpKa-
M Pd(PPh3),Cl,, mo3Bosstomuii BecTr mporece npu 0ojiee HU3KUX TeMITepaTypax.
[IpoBeneHHOE HA MIEPBOM dTare MCCICIOBAHUE MOJICIBLHON peakiuy THIpoKapOome-
TOKCUJIUPOBAHMS IUKJIOTEKCEHA, HE OCIIOXKHSIOMEHCS MPOTEKaHUEM KOHKYPHUPYIO-
IIMX peakiuil 1 oOpazoBaHueM MOOOYHBIX MPOIYKTOB, MMO3BOJIAIIO AaTh OOJiee OHO-
3HAYHYI0 MHTEPIPETAIIUI0 MEXaHW3Ma M PACIPOCTPAHUTH Pa3BUTHIC TPEICTABIICHUS
Ha OoJiee CIIOKHBIC CHCTEMBl — PEAKIMH THAPOKAPOATKOKCUIMPOBAHUS HECUMMET-

PHUYHBIX AJIKCHOB.
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4.1. Pe3yabTaThl 3KCNIEPUMEHTOB 110 MCCIe0BAHUIO BJAUSTHUS
KOHIIEHTPALIMH PEAreHTOB U KOMIIOHEHTOB KATAJTUTHYECKOH CHCTEMbI HA

CKOPOCTH M CCJIEKTUBHOCTD I‘I/IIIPOKﬁpﬁOMeTOKCI/IJ]I/IpOBaHI/IH OKTeHa-1

C nenbpito omnpeneneHus MOpsAaKa peaky TUApoKapOOMETOKCUIMPOBAHUS 110
OKTeHy-1 ObliIa mpoBeZeHa cepusl IKCIIEPUMEHTOB TP BAPbUPOBAHUN KOHIIEHTPAILIUU
ATOr0 peareHTa U MOCTOSHCTBE KOHLIEHTPALMNA OCTANbHBIX YYACTHUKOB PEAaKIUU NPU
T=353 K. Pe3ynpTaTsl 3THUX 3KCHEPUMEHTOB npezacTasieHsl B [Ipunoxenun 4 (Tao-
muna 1). TunuuHble KHHETUUECKUE KPUBbIE HAKOIJICHUS 3()UPOB BO BpEMEHH Mpe.-

CTaBJICHBI HA PUCYHKE 4.1.

Cs¢.,MmomB/1

0,10
_ cymma
" 3¢upos
0.08 -
a
0,06 -
0,04
0,02 A b
¢ ——— C

0 20 40 60 80 100 120 140 160
t, MUH

Pucynok 4.1. KpuBbie HAKOIJICHHUS CJIOKHBIX 3()MpPOB
B PeaKIMOHHOI Macce THAPOKapOOMeTOKCUIMPOBAHUS OKTeHa-1,

T =353 K; Pco=2,00-10° Ia; KoHIeHTpaiuu, Mob/i: [CgHy]=0,10,
[CH30H] = 0,45, [Pd(OAC),] = 2,0-10°%, [PPh3]=8,0-10", [TsOH]=4,0-10"
MO>XHO BUAETH, YTO PEAKLMS MPOTEKAET PETHOCENIEKTUBHO IO MPOAYKTY JIU-

HEMHOTO CTPOEHHMS (PEaKIUI0 CUMUTAIOT PETMOCENIEKTUBHOM, eciu oOpa3yeTcs mpe-
UMYIIECTBEHHO OJMH U3 BO3MOXHBIX MPOIYKTOB peakuuu [177]), a kuHeTHYECKHE
KpUBbIE€ MMEIOT MHAYKIMOHHBIE ydacTkd. Ilpu 3TOM KpuBas HakoIUleHUs 2¢hupa c
XapakTepu3yercs: Hauboyiee NPOJOJIKUTENbHBIM WHAYKIMOHHBIM MEPUOIOM, O0Y-

CJIOBJICHHBIM O6p&30BaHI/IeM B CHCTEME OKTCHa-2 IMyTCM KHUCJIOTHOKATATUTHUECKOM

HN30MCpU3alUU okTeHa-1. B 1o xe BpEMs HC3HAUYUTCIbHBIC HHAYKIIMOHHBIC ITCPHUOILI
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Ha KPUBBIX 00pa30BaHus 2¢hupos a n b cBUACTENBCTBYIOT O (HOPMUPOBAHUH BO BpE-
MEHH aKTHUBHBIX KOMIUIEKCOB MaJUIA/IAsl, UTPAKOIIUX KIKOYEBYIO POJib B KaTanuse. [1o
TAHI€HCaM YTJIOB HAKJIOHA HAYaJIbHBIX YYAaCTKOB KMHETHYECKUX KPHUBBIX, CIEAYIO-
HIMX TOCJIE MPOXOKICHUSI UHIYKIIMOHHOTO MepHUojia, ObUIH ONpe/IeTICHbl HayalbHbIe
CKOPOCTH peakuuid 00pazoBaHus 3(UPOB MPHU PANUYHBIX KOHIICHTPAIUIX OKTeHa-1.
['padmyeckue 3aBUCMMOCTH TapUHUATBHBIX CKOPOCTEH pPEaKIMH OT KOHIIEHTPAIUU
OKT€Ha-1, mpuBeNEHHbIE HA PUCYHKE 4.2, UMEIOT JIMHENHBIN XapaKTep, CBUACTENb-
CTBYIOLIMI O MIEPBOM MOPSAKE Peakiuii 00pa3oBaHUs BCEX TPEX U30MEPHBIX F(PUPOB

I10 9TOMY PCarcHry.

I‘O-I()‘. MOJIL (JI-MHH.)
1,2 1

a

b

C

0.0 v v v v Y

0.00 0.02 0.04 0,06 0.08 0.10
[CeH, (). moaw/a

Pucynok 4.2. K onpeje/ieHn1o nopsiikoB peakiuuii 00pa3oBaHus
n30MepHbBIX 3¢upoB a, b u ¢ mo oxreny-1.
T =353 K; Pco=2,00-10° Ia; koHreHTparmu, Mob/i: [CH3OH] = 0,30,
[Pd(OAC),] = 2,0-107, [PPh,]=8,0-103, [TsOH]=2,4-102
DTH naHHBIC PACXOAATCS C pe3ysIbTaTaMi TMAPOKapOaTKOKCHIMPOBAHUS HEKO-
TOPBIX JIPYIMX HECHMMETPHYHBIX AJKEHOB, KOrJa OBUIO YCTAHOBJICHO pa3jiMuue B
HopsiIKax KOHKypupyromux peakiuii [32,94,114,160], xoTs i peakuuii CHMMeET-
PHUYHBIX aJIKEHOB (B YaCTHOCTH IIMKJIOI'€KCEHA) BCEraa COOIOIAICS TIEPBBIN MOPSAI0K

no ankeny [67,86,87,96,148,149,164].

C OCJIBIO OIIPCACICHUA BJIMAHKA KOHOCHTPAIMWKU KATAJIUTHYCCKOI'O IIPCAIIC-

CTBEHHHKA Ha CKOPOCTb U CENIEKTUBHOCTh PEAKIMU OblIa MPOBEAEHA CEPUS IKCIEPHU-
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MEHTOB ¢ BapbupoBanueM koHieHTpanuu Pd(OAC), npu MOCTOSHCTBE MPOYUX YCIIO-
Buii peakuuu. [Ipu sTom TpudeHmnpocGuH BHOCHIN B PEAKIIMOHHYIO MaccCy C y4de-
ToM ero cBs3biBanus ¢ PA(OAc), B cootnomennu [Pd(OAC),] : [PPhs] = 1: 2, Tak uro
KOHIIEHTpaIusi cBooboaHoro PPhs cocrammsina 8,00-10'2 MOJIb/1. Pe3ynapTarhl 3KCIIe-
puMeHTOB nipeacTaBieHsl B [Ipunoxennn 4 (Tadnuna 2). [TonyyeHHble 3aBUCUMOCTH
napIUabHBIX CKOPOCTEH oOpa3zoBanus 3¢upoB ot koHreHTpanuu Pd(OAC), umerot
JMHENHBIX XapaKTep BO BCEM HCCIEAYyeMOM JAuana3oHe KOHIIEHTpalud mpesiie-
CTBEHHUKA (pUCYHOK 4.3), 4TO CBUJIETEIILCTBYET O NEPBOM MOPSAKE PEAKIHUHU IO

PA(OAC),.

I‘O-I()‘. MOJIL/(JI-MHH.)

N

)

| )

1 b

C

0 T ; — ——
00 02 04 06 08 10 12 14 16
[Pd(OAc),)-107, mons/a

Pucynok 4.3. K onpeje/ieHn1o nopsiikoB peaxkiuuii 00pa3oBaHus
HN30MEPHBIX 3(!)np013 a, b m ¢ mo Pd(OAC).

T =353 K; Pco=2,00-10" [Ta; konnenTparuu, Mmoib/it: [CgHy] = 0,10,
[CH30H] = 0,45, [PPh3]=8,0-10%, [TsOH]=2,4-10"

DTOT pe3yNbTaT COMIACYETCS C JTaHHBIMU MO THUAPOKAPOOMETOKCHIMPOBAHUIO
IUKJIOTeKCeHa,  Katamusupyemomy  cuctemod  Pd(OAc), —  Tpanc-2,3-
ouc(mudennndochuamermn)nopoopuan — TsOH, B jnmamazoHe KOHIICHTpAIIHMA
Pd(OAC), (0-1,2)-10% moms/n [89,155]. OxHako IS TOM K€ PEAKIMH TIPH KATAIIH3e
cucremoii Pd(OAc), — PPh; — TsOH 3aBHCHMOCTH CKOPOCTH OT KOHIIEHTPAIIMK KaTa-

JUTUYECKOTO TPENIISCTBEHHUKA WMeJa JIMHEWHBIA XapakTep JUIIbL B 00JIACTU €ro

koHneHTparuit  0-0,08 Moab/1, Tpu JadbHEUIIEM YBEIWYEHUU KOHIEHTPALUU
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Pd(OAC), o 1,5:107 moub/T HAGIIOAANOCH CHIDKEHHE POCTa CKOPOCTH DPEaKIIHH
[168]. CiemyeT OTMETUTB, UTO THAPOKAPOOMETOKCHITMPOBAHUE ITUKIIOTEKCEHA B 000-
WX YKa3aHHBIX CIIy4asiX MpoBOAWSIOCH Ipr 378 K B oTiMume OT peakiuu ¢ OKTeHOM-1
(353 K), B ocTaJIbHOM YCJIOBHUS THAPOKAPOOMETOKCHUIIMPOBAHUS ITUKIOTCKCCHA OBLITH
COTIOCTAaBUMBI C YCIIOBUSMH MPOBEACHUS peakiuu okTeHa-1. B ciydae ruapokap6o-
METOKCHJINPOBAHUS ITUKJIOTeKceHa mNpHu Karaiau3e cucremoir Pd(OAc), — PPh; —
TsOH naGmopanocs o0pa3oBaHUE MaUIaIM€BOM YEPHU B 0OJACTU KOHIICHTpPALUNA
npeanecTBeHHnKa Boimie 0,08 moms/i [168].

Ha ocHoBe 3HaueHui Ha4YaJIbHONW CKOPOCTH CYMMapHOTO OOpa3oBaHUsI H30-
MepHBIX 3(upoB ObuM paccuuTanbl 3HaYeHUs: TOF (Tabmmuma 4.1). M0oXHO BHUICTD,
410 npu BapeupoBanuu cootHorneHus [PA(OAC),]:.[CsHig] 3aBucuMocTH B mM3MeHe-

Huu TOF He mpocnexnBaeTcs.

Ta6auna 4.1. 3navyenus TOF qjia cyMmMapHOro HakonJieHusi 3UpoB B 3aBUCH-

MOCTH OT KOHIEHTPAIHMH KaTaJuTHYecKoro npeamectsennnka Pd(OAC),

[Pd(OAC),]10%, mons/n | 0.10 | 0.20 | 0.30 | 050 | 070 | 0.80 | 1.25 | 1.50

[Pd(OAC),]:[CsHis) 1:100 | 1:50 | 1:33.3 | 1:20 | 1:14.3 | 1:125 1.8 1:6.7

Cymmaproe TOF, w® | 26.3 | 325 | 265 | 245 | 240 | 233 | 192 | 216

Ha ocHOBe mosTydeHHBIX 3HAYEHUM CKOPOCTEH THIPOKAPOOMETOKCUITUPOBAHUS
OKTeHa-1 B OmNbITax MO OMNPEIENCHUIO TOPSAKOB PEaKIMU IO ATOMY PEareHTy H
Pd(OAC), Oblti paccunTaHbl 3HaveHUs AuddepeHIInanbHON CEICKTUBHOCTH peak-
[IMU TI0 HamOoJiee IEHHOMY MPOAYKTYy — MeTHinenapronary. [lpu stom 3HaueHwus
oOLIel CKOPOCTH MpOoLecca PaCCUUTHIBAIMCH MyTeM AUQGdepeHIupOBaHUs HavYalb-
HBIX yYaCTKOB KHHETUYECKUX KPUBBIX CYMMAapHOTO HAKOIUICHHS 3(PUPOB, CIEAYIO-
KX T0CJI€ UHAYKIIMOHHBIX TTepruooB. Kak BuaHO 13 pucyHkoB 4.4 u 4.5, peakuus
MPOTEKAET PErHOCEICKTUBHO MO METHIINENaproHary, nuddepeHnraibHas CeIeKTHB-
HOCTb (S) 10 METWINENaproHaTy He 3aBUCUT OT KOHIICHTPAIIMU OKTeHa-1 U JTMHENHHO

BO3pacTaer ¢ yBeauueHneM konienTpaiuu PAd(OAC),, MoauuHSsACH YpaBHEHUIO:

S(%) = (77,0£0,7) +(1,30+0,08)-10° - [Pd(OAC), ]. (4.1)
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S, %
1004

95+

90+

854

0 02 04 06 08 10 12 14 16
[Pd(OAc),] +107, Mmoan/n
Pucynoxk 4.4. K onpeeieHn10 3aBUCUMOCTH CeJIEKTUBHOCTH
TUAPOKAPOOMETOKCHIUPOBAHNS OKTeHA-1 0T KOHUEHTPAIUH
alerara naJiajams.
Koaddumment xoppensiuu: R=0,9954

S. 00
90 1

x®©
N

80 - . 9 ®

7() T . v T 1
0.00 0.02 0.04 0,06 0.08 0.10
[CH, ). Moun/n

Pucynok 4.5. K onpenejieHn0 3aBUCUMOCTH CeJIeKTUBHOCTH
THAPOKAPOOMETOKCHINPOBAHUA OKTeHA-1 0T KOHLEHTPALNH
OKTeHa-1.

Koadpunment koppensiuu: R=0,9982

C 1enpio U3y4eHUs BIUSHUSA KOHIICHTPALIMU METAHOJA HAa CKOPOCTh M CelIeK-
TUBHOCTh THJIPOKapOOMETOKCUIIUPOBAHMS OKTEeHa-1 ObuIO mpoBeneHo 4 cepuu 3Kc-

MEPUMEHTOB B Jnana3zoHe temnepatyp 343-373 K npu BappUpOBaHUM KOHLIEHTPALIMU

CH3;OH 1 mocTosiHCTBE KOHIIGHTpAIMid JPYTHX yYaCTHUKOB peakiuu. Pe3ynbTars
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OKCIIEPUMEHTOB TipencTaBieHsl B llpunoxennn 4 (Tabmuma 3). 3aBucumocTtu
HAYaJIbHBIX CKOPOCTEH oOpa3oBanus 3¢upoB a, b, ¢ or konnentpamuu CH3OH npen-
CTaBJICHBI HA PUCYHKE 4.6.

I 103 MONB/(J1- MITH)

3.07

- a

2.5 . m 4
2,01

1,51 /\
1,04 v
m 3
0,51 /7 —_—2
l/"m o n ol

<

0 0.2 0.4 0,6 0,8 1.0
(a) [CH;OH]. monb/n
4 )

X_{. A -4 a
1,04 & 4
6

e
A

/ ° 2 0.2 Y/’/D\ M"b—ﬂi’-
» - ——— &
L 4 ‘1
/4 ,J.f’/,'

0 02 04 0.6 0.8 10 0 o2 0.4 0,6 038 10
(b) [CH,OH], monu/n (c) [CH;OH], sonp/nn

PucyHok 4.6. 3aBUCMMOCTH HAYAJIbHBIX CKOPOCTell 00pa3oBaHus 3¢upa a (a),
3¢pupa b (b) u 3dupa ¢ (¢) 0T KOHIEHTPAIUH METAHOJIA.
Pco=2,00-10° ITa; koHmenTparuu, Moms/it: [CgHig] = 0,10,
[Pd(OAC),] = 2,0-10°, [PPhs]=1,2-10°, [TsOH]=2,40-10".
Temmeparypa, K: 1-343K,2-353K,3-363K,4-373K

[To pe3ynbTaTaM NPOBEJAEHHBIX SKCIEPUMEHTOB ObUIM PAaCCUMTAHbl 3HAUYCHUS
nudpepeHnnanbHON CeIEKTUBHOCTH PeaKIuu o Metuimnenapronaty. CooTBETCTBY-
IOIME 3aBUCUMOCTH CelieKTUBHOCTU oT KoHmeHTparuu CH3;OH mnpencraBnensr Ha
pucyHke 4.7 ¥ ONUCHIBAIOTCS CICTYIONTUMU (QYHKIIUSIMHU:

(144,36+16,88)+ (64,61+ 21,30)-10° -[CH ,0H]’

S(%) = 2 2
1+(9,97£3,25)-10° -[CH,0OH]

ipu 343 K;
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(100,16+0,50)+ (9,91:£0,70)-10° - [CH ,OH]?

S(%) = .
%) 1+(1,27+0,09)-10% -[CH ,OH]? mpH 333 K;
+ + 108 2
(e (10LS3910 + (S583:1804) 10 [CHOHF
1+ (5,24+ 2,75)-10% -[CH ,OH] ’
90,53+1,05) + (8,51+1,38)-10° -[CH ,OH]?
S(%) = ( )+ ) [CHOH npu 373 K.

1+(1,24+0,20)-10% - [CH ,OH]

Kak BHUIAHO U3 PHCYHKA 47, C YBCIIMUCHUCM KOHIOCHTPAIWMKU MCTAHOJIA CCJICK-
TUBHOCTBb PCAKIIMU 110 MCTHIIICIIAPIOHATY CHUXKACTCS, OAHAKO ITPOLECC OCTACTCA PC-

T'MOCCIICKTUBHBIM BO BCCM HCCIICAYCMOM OHAIIA30HC KOHI.[GHTpaI_[I/Iﬁ CH30H Hn TCM-

reparyp.
S. %
100
1%
90{ | %
&
|-,I “B—,
8% ‘\“n_ ——— o  0353K
70 N T o R z
D o _— e 373K
e v363K
I — *343K
60 : - . - »
0 0,2 0.4 0.6 0,8 1,0

[CH3;OH], mons/n

Pucynok 4.7. K onpeaejieHlI0 3aBUCUMOCTH CEJIeKTUBHOCTH
THAPOKAPOOMETOKCHIUPOBAHUS OKTEHA-1 0T KOHIEHTPAIMM MEeTaHO0J1a

Kosduuuents perpeccun: R3,3=0,9758, R35,=0, 9805, R3,;=0,9955, RZ,,=0,9954

C nenwto ucciaenoBanus BausiHus gapieHuss CO Ha CKOPOCTb U CEIIEKTUBHOCTD
TUAPOKAPOOMETOKCHIINPOBAHUSI OKTeHA-1 ObLTM TIpoBeneHbl 4 cepuu OHOGAKTOP-
HBIX SKCIIEPUMEHTOB C BapbuUpoBaHueM Pco B nuanaszone temmeparyp 333-363 K. Pe-
3yJIbTaThl DKCIIEPUMEHTOB TipecTaBieHbl B [Ipunoxkenun 4 (Tabnuma 4). 3aBucumo-
CTH Ha4yaJIbHBIX CKOPOCTEi 0Opa3oBaHus 3GupoB @, b, C mpeacTaBiecHbl HA PUCYHKE

4.8 (a, 6, C COOTBETCTBEHHO).
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A 10?: Mo/ MitH)

3,51

~

—

1

0 0,5 1.0 LS 20 25 30
@ o107 T
.1'6104, MONB/(J1+ MIIH) 13 % 104, Mons/(71- MITH) B

o
05 1o 15 20 25 30 0 os 10 1s 20 25 63‘.0
(b) P10, ITa (© Peor107) IMa

Pucynok 4.8. 3aBUCMMOCTH HA4YAJIbHBIX CKOPOCTeil 00pa3oBanus 3¢pupa a (a),
3¢upa b (b) u 3dupa ¢ (¢) or naBiaenus CO.
Konmnenrpanuu, moiss/i1: [CgHyg] = 0,10, [CH;0H] = 0,45,
[Pd(OAC),] = 2,0:10°, [PPh3]=8,0-107, [TsOH]=2,4-10",
Temmnepatypa, K: 1-333 K, 2-343 K, 3 -353K,4 -363K

3aBUCUMOCTH pPAaCCUMTAHHBIX 3HAYEHUN IUPPepeHINaIbHON CEIEKTUBHOCTH

10 METHJINIENIAproHaTy oT Pco mpencTaBiieHbl Ha pucyHke 4.9 B Buie QpyHKImii:

(10,41+0,09)+ (30,00+ 3,31) - P2

S(%) = =10 '
(%) 1+ (4,21+0,45)- P2, mpi 333 K;
(9,364 0,05)+ (1,704 0,40)- P2,
S(%)= 10 ;
(%) 1+ (0,25+ 0,05)- PZ, mpu 343 K
(9,06+0,09)+ (5,86+1,52) - P2
S (%) = )+ { )P0 10 npn 353 K;

1+(0,80+0,20)- P,
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(9,75+0,09)+ (13,63 2,09)- P?

S (%) = 0 .10 -
*) 1+ (2,03+0,30)- P, rpu 363 K

rae Pco — maBnenne CO, MIla.
Kaxk BugHO u3 pucynka 4.9, ¢ ysenuuenueM aaiaeHus CO CeNeKTUBHOCTh pe-

AKIIUH 110 MCTUIITICIIAPTOHATY CHUIKACTC.

S, %
100+

95+

90+

Pucynok 4.9. K onpeneseHnio 3aBUCUMOCTH CeJIEKTUBHOCTH
rUAPOKapOOMeTOKCHJINPOBaHNs OKTeHa-1 ot naBjaenus CO.

KosduuuenTs perpeccun: R2;3=0,9943, R3,,=0, 9862, R3:;=0,9958, R%,,=0,9971

[TonyueHHble pe3ysbTaThl MO BIUSHUIO KOHIIEHTPAlMM METaHOJa U JIaBJICHUS
CO Ha CKOpPOCTb U CEJIEKTUBHOCTh PEAKIIMM B OCHOBHOM COTJIACYIOTCSI C MOJy4YEH-
HbIMHU PaHEE JITaHHBIMU IO BIUSHUIO 3TUX PEareHTOB Ha TUAPOKAPOATKOKCUIUPOBA-
Hue ankeHos [86,87,99,148].

C 1enpi0 U3ydeHus BIUSHUS KOHICHTpanuu PPh; Ha CKOPOCTh M CENIEKTHUB-
HOCTb THJIPOKapOOMETOKCHIINPOBAHUS OKTeHa-1 ObLIO MpoBeeHo 4 cepuu IKCIEPH-
MEHTOB B uana3one temmeparyp 343-373 K npu BappupoBanuu KoHieHTparmu PPh;
U MOCTOSIHCTBE KOHLIEHTpPAlMi JPYTrUX YYaCTHUKOB peakiuu. Pe3ynbTaThl 3KCnEpu-
MEHTOB mpezcTaBieHbl B [Ipunoxenun 4 (Tabnuma 5). DkcTpeManbHbIE 3aBUCUMO-
CTH HAYaJbHBIX CKOpocTel oOpaszoBanus 3¢upoB a, b, C or koHueHntpamuu PPhs

npencrabienbl Ha pucyHke 4.10. 3aBucumoctn 3HaueHui AuddepeHImaiIbLHOl ce-
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JICKTUBHOCTH 11O MCTHIIIICIIAPIrOHATY OT KOHLCHTpAIUU Pph3 npeACTaBJICHbI HA pU-

cyHke 4.11 B Buje yHKIUH:

2
5(%) - 1+(2,44+0,32)-10% - [PPh,]

(1,37%0,02) -107 + (2,68+0,36) - [PPh,] "P" 343 K;

+ .10% .
S(oy— _ 1*+(134£025)10° [PPh,] o3 K
(1,29+0,01) -107 + (1,53+ 0,28) - [PPh, ] ’

+ .10% .
Sy L+(16,18£538).10° [PPh,] o363 K
(3,45+0,69) 107 + (17,80+ 5,94) - [PPh, ] ’

1+ (4,38+0,75)-10% - [PPh

S(%) = ( ) [PPh ] npu 373 K.

(1,70+0,08) -107 + (4,58+0,79) - [PPh,]

5"0' 103§ MONB/(J1- MIIH)

0,04 0,06

(@

0,08 0,10
[PPh3]. mons/n
_1510% Monw/(n1- MitH)
!

s.ro‘ 103 MONB/(J1+ MIIH)

[ IS I =N

o]

0,08 0,10
[PPh,], moms/n

0 0,02 0,04 0,06

®

0,08 0,10 0
[PPh;], mons/n

0,02

Pucynok 4.10. 3apucumMocTi HaYAIBHBIX CKOpPOCTell 00pa3oBanus 3¢upa a (a),
3¢upa b (b) u 3¢pupa ¢ (¢) or koHuenTpamuu PPh;,
Pc0=2,00-10" I1a; xounenrpaimu, mous/i: [CgHyg] = 0,10; [CH3OH] = 0,45;
[Pd(OAC),] = 2,0-10°%; [TsOH]=2,4-10".
Temneparypa, K: 1-343K,2-353K,3-363K,4-373K
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S, %
1001
373K
343K
90+ 363K
_5353K
80
70 T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

[PPh3], Monb/n

Pucynok 4.11. K onpenejieHu10 3aBUCHUMOCTH CeJIEKTUBHOCTH
THAPOKAPOOMETOKCHIMPOBAHNSA OKTeHa-1 oT KoHmeHTpanuu PPhs.

Kosdpuuuents perpeccun: R3,3=0,9987, R35,=0,9962, R%,,=0,9989, R3,;=0,9991

Kak BumHO u3 pucyHka 4.11, ¢ yBenuueHueMm koHieHTpaimu PPh; cenexkTus-
HOCTB 10 METHJITIEIAPTOHATY BO3PACTAET.

Hanusie o BiusiHUIO TpudeHmwipochuHa Ha mapiranibHble CKOPOCTH 00pa3o-
BaHUsI A(OUPOB COTIJIACYIOTCS C MOJYYECHHBIMHM paHee pe3yibTaTaMu IO TUApoKapOa-
KOKCHJIMPOBAHUIO AJKEHOB MaUTaIUUCOACPKANIMA KAaTATUTHICCKUMH CHCTEMaMHM
[16,32,65,66,70,71,94,114]. B T0 e BpeMs TUTEpaTypHbIE JaHHBIE 10 BIMSHHIO 3TO-
ro KOMIIOHCHTa Ha CEJIEKTHBHOCTh HEOJMHO3HAYHBI. Tak, B peaknuu TUApOKapOa-
KOKCHJINPOBAHUSI CTHpoia yBenudeHue cootHorneHus [PPhs]/[Pd] Be3biBamo poct
CEJICKTUBHOCTH TI0 JinHeHHOMY mpoaykty [110], B ruapokapO00yTOKCHIMPOBAHUN
renteHa- 1, karaausupyemom cucremoit Pd(dba), — PPh; — MeSOzH, cymiectBenHoOe
yBenuaenne cootHomenus [PPhs]/[Pd] He mpuBoauio kK ceppre3HOMY HU3MEHEHUIO Ce-
nektuBHOCTH [99].

C uenbio uccnenoBaHus BIUsHUSA KOHIeHTpauuu 1SOH Ha CKOpOCThb U celiek-
TUBHOCTh THIPOKAPOOMETOKCHIMPOBAHUS OKTeHa-1 ObLTM TIpOBENEHBI 4 cepuu O/I-
HO(AKTOPHBIX HKCIIEPUMEHTOB C BapbupoBaHUeM KoHLeHTpauuu 1SOH B nuamazone

temriepatyp 343-373 K. Pe3ynbrarsl 3KCIIEpUMEHTOB MpeCcTaBiIeHbI B [Ipunokennn
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4 (Tabnuua 6). 3aBHCHMOCTH Ha4aJIbHBIX CKOPOCTEi 00pa3oBanus 3¢upoB &, b u C ot
koHneHTparuu 1SOH, npeacraBienHble Ha pucyHke 4.12, UMEIOT IJIaBHBIM 00pa3oM
AKCTpeMaIbHBIA XapakTep. CraboBBRIpaXCHHBIMA SKCTPEMYMaMU XapaKTEPU3YIOTCS

3aBHCHMOCTH CKOPOCTEH 00pa3oBaHus pa3BeTBICHHBIX 3¢upoB b u ¢ mpu T=373 K.

I 103; MONB/(J1. MIIH,)

3,0
2,51
A
&
2 ()4
2,0 i
% 2 v
1,51
Y
1,01
P 3
[¢] 0
0,51 2 2
0 002 004 _ 006 008 010 012
(@) [TsOH-H,0], sons/n

8.1'6104, MOJTB/(71- MITH.) Iy 104, MONBL/(J1+ MHH,)

14

0 002 004 006 008 010 012 0 002 004 006 008 010 0,12
(b) [TsOH-H;0], sons/n (©) [TsOH-H20), Mons/n

Pucynok 4.12 . 3aBucuMoCTH HaYaJIbHBIX CKOpPOCTeil 00pa3oBanus 3pupa
a (a), >pupa b (b) u 3¢upa c (¢) or konuenTpauuu TSOH-H,0.
Pco=2,00-10° Ia; koHIeHTpauu, Mosb/i1: [CgHyg] = 0,10, [CH30OH] = 0,45,
[Pd(OAC),] = 1,0:107, [PPhs]=8,0-10"°.
Temneparypa, K: 1 - 343K, 2-353K, 3-363K,4-373K

Kak BunHo u3 pucynka 4.13, ¢ ysenuuenrem koHuenrpauuu TsOH cenexkTus-
HOCTb 10 METUJITICNIAPTOHATY CHUXKAETCS, TTOIUUHSISICh YPABHCHUSIM:

(90,72+0,14) + (4,81+ 0,45)-10° - [TsOH] 2

S(%) = ; )
1+ (0,92+ 0,06)-107 - [TSOH]

nipu 343 K;
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(89,534 0,15)+ (18,07+1,37)-10° - [TsOH]?

S(%) = )
(%) 1+ (2,66+ 0,18)-10° -[TsOH]? npH 353 K;
+ + 108 . 2
S(06)  (90.04+0,20)+ (10.26+1,11) 10° [T5OH] o363
1+ (1,68+0,16)-107 - [TsOH] ’
+ + 10°% - 2
5(06) - (83.99+0,13)+ (11,05:1,02)-10° [TsOH] N
1+ (1,73+0,14)-102 - [TSOH] '
S, %
951
/3431( 363K 353K 373K
t}“o.
85- RN
" . Ve
75 :
g
_\\:\\\a\ ~o
<%
65 : : : . T )
0 0,02 0.04 0,06 0,08 0.10 0,12

[TsOH]. mons/n

Pucynok 4.13. K onpenejieHu10 3aBUCUMOCTH 0CeJIEKTHBHOCTH
THAPOKAPOOMETOKCHIUPOBAHUS OKTeHa-1 oT kKoHueHTpamuu TSOH.

Kos(dumments perpeccun: RZ,3;=0,9986, R3.,=0,9991, R3,,=0,9989, R3,,=0,9994

Cnengyer OTMETHTB, YTO B XapaKTepe BIUSHUA TEMIIEPAaTypbl HA CEJIEKTHB-
HOCTb UCCIIEAYEMON pEeaKUu ONpPEAEIICHHON 3aBUCUMOCTHU HE MpociiexuBaercs (pu-

cynku 4.7,4.9, 4.11, 4.13).
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4.2. UaTepnperanus MoJy4eHHbIX pPe3yJbTaTOB 110
THAPOKAPOOMETOKCHJINPOBAHNIO OKTEHA-1 B paMKaxX ruAPHIHOTO

MEXaHHu3Ma

OCHOBBIBasICh HA UMCIOIIMXCS JIUTEPATYPHBIX JAHHBIX IO THAPOKAPOATKOKCH-
JMPOBAHHIO AJTKCHOB M UCIOJIB3YS T€ K€ IMOAXOJbI, YTO M B aHAJIN3E BIUSHUS pa3-
JUYHBIX (DAaKTOPOB HAa CKOPOCTh MOJETBHOM PEeakiiu THIPOKapOOMETOKCHUIMPOBA-
HUS [TUKJIOTEKCEHA, TIOJYICHHBIC PE3YJIBTaThl MOKHO HHTEPIPETUPOBATH THAPHTHBIM
MexaHu3MOM. B ciyyae rugpokapOOMETOKCUIUPOBAHMS OKTeHa-1 OH OyneT BKIIIO-
YaTh pPEaKIUM TEHEPUPOBAHUS THAPUIHBIX KOMIUICKCOB MAJIIaAMsI, W30MEPHU3AINH
OKTeHa-1, KaTaTUTUYECKUE LUKIbI, OTBETCTBEHHBIC 32 00pa3oBaHUE MPOIYKTOB pe-
akiuK (cxeMbl 4-6) M JONOJHEHHBIC peakiusMu JuranaHoro odomena (3.9)-(3.13),
(3.15) ¢ yuactuem CO, CH30H, PPh; u H,O, 00yc10BIMBaOIMMHU 3KCTPpEeMaIbHBIN
XapaKkTep BIUSHUA JTUX KOMIIOHEHTOB Ha MapluaibHble CKOpOCTH peakiuu. [lo-
CTpOEHHE MHOTOMApIIPYTHOTO MEXaHU3Ma TUAPOKApOOMETOKCHIIMPOBAHUS OKTeHa-1
MIPOBEICHO Ha OCHOBAHWW MMEIOIINXCS CBEACHUN 00 MHTepMeauaTax MmoJa00HBIX pe-
akuuii. Creyer OTMETUTh, YTO YJEIbHBIM BEC KaTATMTUYECKUX IMKJIOB, HAYaJlo KO-
TOPBIM JIAI0T KapOOHHMITHIPUIHbIE HHTepMenHaThl Xs (Cxema 5), B obuiem Ganamce
peaKkIuii o CPaBHEHUIO C OCHOBHBIMU HUKJIaMU (CxeMbl 4 1 6) T0DKEH ObITh 3HAUU-
TETBHO HIDKE B CBSI3M CO CHIDKCHHEM THIPHIHOTO XapakTepa KOMIUIEKCOB Xs , 00Y-
CJIOBJICHHBIM 3JIEKTPOHOaKIenTOpHBIMU cBoiicTBamu CO [94].

OOpa3oBaHUIO KIFOUEBBIX THAPUIHBIX TAUIAUEBBIX KOMIUIEKCOB IMpEliie-

crByeT craaus BocctanoBieHust PA(OAC), 10 Hy/IbBaICHTHON (OPMBI:
Pd(OACc), + 2PPh; + CH30OH — Pd(PPhs), + CH,0 + AcOH. (4.2)

Wurepmenuat [HPA(PPh3),(H20)]TsO (X3), maromiuii Hauaao KaTaTuTHIeCKUM
IIUKJIaM Ha cxeMmax 4 u 6, 00pa3yeTcs B LIENU PEaKIvid, IMPeACTaBIEHHBIX YpaBHEHH-

savu (3.2) u (3.3) B paznene 3.2.
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Cxema 4
&
£ » [HPA(PPh3)2(H20)]TSO ¢ \
- 1 *R y y
S N
[RCH>CH>CH,Pd(PPh3)2(H,0)]TsO [RCH,CHPA(PPh3)a(H20)] TsO,
! CH (X3)
(X1) 3 +CO

+CO CH,

[RCHzCHzCHzfﬁPd(PPhs)z(HzD)]TSO . [RCHQCHtﬁPd(PPhg,)g(HQD}]Ts{}
(X2) '
o © +CH30H © (X4)
[HPA(PPhs),(H,0)]TsO HCHOH
[HP(PPhs), (HL0)]TSO
RCH,>CH,CH>COOCH3 ) ~
RCH,CHCOOCH;
CHj

[Tox nefictBuem n36biTka CO BO3MOXKHO (pOpMUpPOBAHUE KAPOOHUIICOAEPHKA-
IMUX THAPUAHBIX HHTepMeauaToB Xs (ypaBuenns (4.3) u (4.4), Daromux HAYANO Ka-

TATUTUYECKOMY ITUKITY, TIpeacTaBieHHOMy Cxemoii 5.

) S @® €]
[HPd(PPh;),(H,0)]TsO + CO ====[HPd(PPh;),(CO)]TsO + H,0 (4.3)

® O ® o (4.4)
[HPd(PPh;),(CO)]TsO + CO ====[HPd(PPh;)(CO),]TsO + PPh; -
Cxema b
® o
i [ HPd(PPh3),(CO)1., | TsOe 1
- \j '/((.
Y2 i H, ¢
% (Xs) N\
[RCH>CH>CH»Pd(PPh3),(CO)3.,] TsO [RCH '2(," IPd(PPh;),(CO)s., TSO
' ' “
«co (Xe) (Xs) CHs +CO
CHy
|
[RCH,CH :('H:LH‘ Pd(PPh;),(CO)3.,| TSO [RCH>CHCPA(PPh3),(CO)5., ] TSO
'
0 '
. L [remon X7) (Xo)
+ — - i p Bl
[HPA(PPhy)(CO)|TsO CH;OH
‘ -+ -
RCHLCHLHACOOCH; PP CONT)
N " v
R(‘Hg(l‘H(‘OO(‘H_;
CHs

rae h=12.
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Ha Cxeme 6 mpejicTaBiieHbl KaTATUTHUECKUE ITUKIIBI 00pa3oBanus 3¢upoB b u

C U3 OKTEHa-2 — MPOJYyKTa U30MepHu3aluu okTeHa-1 moj aeiicteuem TSOH B peak-

uu (4.5).

CH3(CH2)5CH:CH2 —‘CH3(CH2)4—CH:CH—CH3 '

Cxema 6

®
» [HPA(PPh3)2(H20)]TSO ¢

A R¢ A
M I \&\
[RCH>CHPA(PPh3)>(H>0)]TsO [R(HP(l(PPh;) (H>0)]TsO i
' ! 10
(‘I-IS -'-CO (XS ) -3}1\ ‘(‘O
CHjs C->Hs
! : - N
[R(,‘H_*_(‘H(”TPd(PPh5)3(H_»_O)] ['sO (‘(4') [R(jH(”jpd(pphg)E(HJO)]TSO '
o) (X11)
B +CH3OH Q +CH30H o
® ]
[HPA(PPhs)(H,0)]TsO l l[ms%(wh;)z(monr%
RCH:<|-‘HCOOC‘H3 R(I?H(TOO(.‘H_;
CH3 C>Hs

DKCTpeMalIbHBIC 3aBUCHUMOCTH TMaPIIUATbLHBIX CKOPOCTEH THAPOKAPOOMETOKCH-
aupoBaHus okTeHa-1 ot gaBiaeHus CO U KOHUEHTPALMU METaHOJIa OOYCIIOBJICHBI, IO
HaleMy MHEHHUIo, IByMs ¢akTopamu. HaOmromaeMbplii pOCT CKOPOCTH PEAKIHH C
YBEIMYCHUEM KOHIIEHTpauy MeTaHoja u AaBiaeHus CO B 00JacTH MX HU3KUX 3Ha-
YEHUW MPOUCXOJNUT BCICACTBUE MX YYaCTHS KaK PEarcHTOB B KaTaJTUTHUYCCKHUX ITHK-
nax. B To ke BpeMs M30BITOK 3TUX PEarcHTOB BOBIICKACTCS B PEAKIUH JIUTAHIHOTO
oomena (3.9), (3.10), (3.12) u (3.13) (cm. pazgen 3.2), npuBoasIe K 00pa30BaHUIO
HEAKTUBHBIX MaJUIAIUEBBIX (DOPM U BBIBOJY YaCTH KaTaIU3aTopa M3 KAaTATUTUUECKUX
IIUKJIOB, KaK CJICJICTBUE — HAOJIFOaeMOE CHIDKCHHE CKOPOCTEH THIPOKapOaKOKCH-
aupoBaHus B obsactu Beicokux KoHIeHTpanuii CH3;OH u naBnenuii CO.

CHIKEHHE CEeJIEKTMBHOCTU MO0 METWIIEJIaproHaTy C yBEJIMYEHHWEM KOHIICH-
TpaIl METaHOJIa MOXKET OBITh CBS3aHO C YBEIIMYECHHUEM COJIBBATHUPYIONICH CIIOCO0-
HOCTHU cpefibl. B cooTBeTcTBUM ¢ mpeAcTaBieHHbIM CxemaMu 4-6 TuIpyIHBIM MeXa-

HU3MOM FH,Z[pOKap6OMCTOKCI/IHI/IPOB3,HI/I${ okTeHa-1 HHTCPpMCIUATBI KAaTAJIUTUICCKUX
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LUKJIOB SIBJIAIOTCSl KATUOHHBIMH YaCTUILIAMU, COACPIKAIUMU €I1a00 KOOPIMHUPYEMBIN
anuon T1SO™ Bo BHemHe#l cdepe. Takue mHTEpMeANaTHl MOABEPKEHBI crienuduye-
CKOHM coJpBaTanuu MoysipHbIMU MoJiekyinamu CH3;OH, mpudem mHTEepMeauaThi, co-
JIeprKalllie Hepa3BETBICHHBIC ANKUIBHBIA U allWIbHBIN 3amecTutenu (X;°, Xo', Xg’ #
X7’) CUIIbHEE COJIbBATUPYIOTCS MO CPABHEHUIO C MX Pa3BETBICHHBIMHM aHAJOraMu
(Xs', X4, Xg'-X11). CnecTBHEeM 3TOTO, BEPOSTHO, U SBIISETCS YBEIWICHHUE JIOJIU Pa3-
BETBJICHHBIX MPOJYKTOB PEAKIIUU U CHUKEHUE CEJIEKTUBHOCTH MO METHJIIEIaproHa-
Ty ¢ yBenuueHueM konuentpauuu CH;OH.

[Tono6noe Bnusane CH3;OH kak komMImoHeHTa peakIMOHHOM Cpejbl Coriacy-
IOTCSl C OnmUcaHHbIMU B padoTte [108] pesynbratamu ruipokapO00yTOKCHIMPOBAHUS
denmnanerunena. B cpeme OyTraHoma 3Ta peakuus COMPOBOXKIAIach MPEUMYIIIe-
CTBEHHBIM 00pa30BaHUEM IPOJIYKTa PA3BETBICHHOTO CTPOCHHSI.

HabGmrogaembie 3KCTpeMaIbHBIC 3aBUCHMOCTH TapIHATbHBIX CKOPOCTEH peak-
UA OT KOHILEHTpanuu TpudeHmwipochuHa oTpakaroT MPOTUBOIOJIOKHYIO HAmpaBs-
JICHHOCTh PEaKiuii ¢ ero yyactueM. Tak, B o0nactu HU3KuX KoHueHTpamuii PPh; no-
muHUpyIoT peaknnu (3.9) u (3.10) (cm. pa3zgen 3.2), OTBETCTBEHHBIC 3a TEHEPHUPOBa-
HUE HyJbBalieHTHOro Komiutekca Pd(PPhs),(Sol), — mpenamiecTtBeHHrKa THAPUIHOTO
WHTEpPMEanaTa, a B 00JIaCTH BBICOKMX KOHIICHTpAIIUW MPOTPECCUPYET JIC3aKTUBUPY-
romuit 3PdeKT, cCBA3aHHBIN ¢ 00pa30BaHNEM HEAKTUBHOI'O KOMIUIEKCAa Xg B PEAKIUU
(3.11) (cm. pasmen 3.2).

Habmonaemoe yBenmueHre CeJIeKTUBHOCTH MPOIIecca ¢ MOBBIIIEHUEM KOHIICH-
tpauuu PPh; B crcTeMe 1 CHIKEHHE CETIEKTUBHOCTH C YBEIMYEHHEM Pco cormacyer-
ci ¢  JUTEpaTypHbIMH  JaHHBIMH 1O  THUAPOKApOATKOKCHIMPOBAHUIO
[32,114,125,160,161] u oOBscHsCTCS aBTOpaMu cieayrommM oopasom. [Ipu 3amere-
HUM MOJICKYJI Bojbl miin PPh; B KoopauHAIMOHHOW cepe THAPUIAHBIX MaaglueBhIX
KoMIuiekcoB Ha Mosekyiny CO (ypaBHenus (4.3) u (4.4)) BciieacTBUE BBICOKOM DIIEK-
TPOHOAKIIENITOPHOM CIOCOOHOCTH TOcieqHero atoM H B KapOOHUIBHBIX HWHTEpME-
nuaTax MPUHUMAET XapakTep KUCIOTHOTO. CIENCTBHEM 3TOTO SBIISICTCS MPEUMYIIe-
CTBEHHOE 00pa30BaHME ATKWINAIUIATUEBBIX HHTEPMEANATOB PAa3BETBICHHOTO CTPOE-

HUA U CHHUIKCHUC CCJIICKTHUBHOCTU PCAKIUU 110 MCTUJIIIC/IAPIrOHATYy. B 10 xke BpEM:A
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MOBBIIIICHUE B CHCTEME KOHIIEHTpauuu PPh3 BbI3bIBaeT MpOTHBOMOIOXKHBIN dPPEKT —
BO3pACTaeT J0JiI UHTEPMEIUATOB, HE COAEPKAIIMX KapOOHWUI, B3aUMOJIEHCTBUE KO-
TOPBIX C MOJIEKYyJaMU OKT€Ha-1 MPUBOJUT K MPEUMYIIECTBEHHOMY OOpa30BaHUIO H-
ATKWINAIIIAAUEBBIX KOMIUIEKCOB U HaOII0aEMOMY POCTY CEJIEKTUBHOCTH IO METHJI-
neJaproHary.

Paznonamnpasnennsiii xapaktep Biausaus CO u PPh; Ha cenextuBHOCTE THApO-
KapOOMETOKCHIIMPOBAHUS COTJIACYETCS C MPEICTABICHUSAMU O CTEpUUECKOM (pakTope:
YBEIMYCHHE KOHIICHTPAIIMHA B CUCTEME MEHEee 00beMHBIX KapOOHUIITIAIIAIUEBhIX HH-
TEPMEINATOB MPUBOJUT K CHUKEHUIO CEJIEKTUBHOCTHU 1O JIMHEMHOMY MPOAYKTY, TO-
rJa Kak MOBBIIIEHUE coAepkaHusi 0ojee 00beMHBIX (HOoChHUHNAIIIAIUEBBIX KOMILICK-
COB BEJICT K POCTY CEJICKTUBHOCTH IO MeTwinenapronary. Omgnako panee [16] Obur
YCTaHOBJICH MPSIMO MPOTUBOMOJIOKHBIN XapaKkTep BIUSHUS 00beMa 3aMeCTUTEIICH B
MOHO(OCPUHOBBIX JTUTaHAaX, KOTJa YBEIMYEHUE O0ObeMa 3TUX 3aMECTUTENEH Tpu-
BOJMJIO K CHMKEHHUIO BBIXOJIA MPOJIYKTA JIMHEMHOTO CTpoeHus. BeposTHo, cTepuye-
CKuii (haKTOp BCE K€ HE UTPAET PEIIAIONICH POJIM B BOIPOCE CEICKTUBHOCTU TUIIPO-
KapOaJIKOKCUIIUPOBAHUSI AJIKEHOB.

DKCTpeMalbHbI XapaKTep 3aBUCHUMOCTEHN MapUHUAIBHBIX CKOPOCTEM OT KOH-
unentpauun TsOH o00ycnoBieH, Mo HalieMy MHEHHIO, CIEAyIOUUMH (aKkToOpamu.
Bocxonsimue BeTBY 3aBUCUMOCTEN CKOPOCTEN PEAKIIMH CBSI3aHbI C BOBJICYEHUEM ITO-
ro KOMIIOHEHTa B PEaKIMI0 00pa30BaHUs aKTUBHOTO TUIPHUIHOTO MHTEpMEIuaTa X
(ypaBHeHUE 3.3), OTBETCTBEHHOI'O 3a KaTAJIMTUYECKUE IIUKIIbI, CIIEICTBUEM KOTOPOTO
ABJISIETCA POCT MAPUHUAIBHBIX CKOPOCTEH PEAKIHUHM C YBEJIWYEHUEM KOHIIEHTpaluu
TsOH. C npyroi#t cTopoHbl, IO Mepe YBEJIWYEHHUS KOHIIEHTPAIMd MOHOTHApAaTa
M-TOJTYOJICYJb(POKUCIOTH KOHIIEHTPALIMS BOJBI B CHCTEME BO3PACTAET, UTO BHI3HIBACT
cMmeleHre paBHoBecus peakuuu (3.15) B cTopoHy 00pa3oBaHHsS MaJOaKTHBHOI'O
Pd(PPhs3),(H,0), u mporpeccupoBaHie peakIMK pPa3IOKEHUs IMaUIaIueBOr0 IMpPe/-
IIECTBEHHUKA B peakuuu [4]:

Pd(OAc), + CO + HyO — Pdgz + CO, + 2AcOH. (4.6)
CrnenctBueM 3TOro, BEpOSITHO, U SIBISETCS HAOJI0/1aéMO€ CHUYKEHUE CKOPOCTEHN TH/I-

POKapOaTKOKCHIMPOBaHUSA. B TO ke BpeMsl CHIKEHHE CEJICKTHMBHOCTH 110 METHIIIIC-
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JAprOHATY C yBenuyeHneM KoHueHTpauu TsOH cBs3aHo ¢ mporpeccupoBaHUEM pe-
aKIMM W30MEpHU3aIlK OKTeHa-1 B OkTeH-2 (peakius 4.5), CleCTBHEM KOTOPOTO SIB-
JISIeTCsl YBEIMUEHUE 0T Pa3BETBICHHBIX 3(PHPOB.

OTtcyTcTBHE ONPENEICHHBIX 3aKOHOMEPHOCTEW MO BIMSAHUIO TEMIIEPATyphl Ha
CEJIEKTUBHOCTh ~ MpPOLIECCA,  BEPOATHO, OOYCIOBJIEHO  CJIOXHBIM  JIPOOHO-
pPalMOHAIBHBIM XapaKTepOM YPAaBHEHHI CKOpPOCTH OOpa30BaHUS M30MEPHBIX MPO-
JYKTOB T10 HECKOJIBKUM MapuIpyTaM U Pa3jMyHOW CTENEHbIO BIUSAHUS TEMIIEPATYPbI
Ha BXOJSIIIME B HUX KOHCTAHThI CKOPOCTEH U paBHOBECHIA.

[TonyueHHass MOJIETb CEJIEKTUBHOCTH KaK CUCTEMA YPaBHEHUI, CBA3bIBAIOIINX
i pepeHInanbHy0 CENEKTUBHOCTD C PA3JIMYHBIMU MapaMeTpaMu Ipoliecca, 03Bo-
JSIeT YCTAaHOBUTH ONTHMAJIbHBIE YCJIOBHSI CHHTE3a METUJIIIENaproHara ¢ TOYKU 3pe-
HUSI MaKCHUMAaJlbHOM PETHOCENEKTUBHOCTH Mponecca. C UCIOIb30BAHUEM YPABHEHUS
(4.1) mpu T=353 K Obuta ycTaHOBJEHA ONTUMAalbHAs KOHIEHTPAILMS MaJJIagUEBOIO
MPEAIIECTBCHHUKA, HeoOXoaumasi JUisl JOCTHXKEHUs peruocenektuBHoctu 95 %
[Pd(OAC),] = 1,38:10" Moub/m.

Kak nokasbiBaet pucyHok 4.11, ¢ noBsimieHueM koHueHntpanuu PPhs npu mno-
CTOSTHCTBE KOHIEHTpAlMU alleTaTa Najjiagusl U OCTAIbHBIX YYaCTHUKOB PEAKIUU Ce-
JICKTHBHOCTH PACTET, HO JIMIIb JIO ONPEACICHHOTO BepxHero npenena. [Ipu [PPhs] >
2,2-10'2 MOJIB/J TaJIbHEHIIIEr0 pOCTa CEJIEKTUBHOCTU MPAKTUUYECKU HE HaOJ01aeTCs.
Crnenyer OTMETUTH, YTO UCCIIEAyeMasi HAMU CUCTEMa TUAPOKapOOMETOKCHITMPOBAHUS
OKT€Ha-1 COAEep’KUT KOMIOHEHTHI, POSBIIAIONINE BOCCTAHOBUTEIBHBIE CBOMCTBA 11O
OTHOIIIEHUIO K aleTaTy namiaaus (MetaHodq, a Takke CO u Bogy, 00pasyroliue Bois-
HOM Ta3), yTo 00ycloBIMBaeT 00pa3oBaHKE MAIIAJANEBON YEpHU B Clydyae HEIOCTa-
TOYHOT'O KOJIMYECTBA B CUCTEME MPOMOTHUPYIOIIMX A00ABOK (HAampuMep, B pEaKIUU
(4.6)), mosTOMY IIpH YCTAaHOBJICHHU ONTUMAIbHOW KOHIIEHTPAIMU TpU(eHUIPochHH-
Ha U M-TOJYOJICYIb(POKUCIOTHl HEOOXOJUMO YUUTHIBATh COOTHOILIEHUS KOHIEHTpa-
UM BCEX TPEX KOMIIOHEHTOB KaTAJMTUYECKOW CUCTEMBI. B COOTBETCTBUM C yCTaHOB-
JIEHHOW MOJEJIBIO CEJIEKTUBHOCTU MPOLECCA TOCTHKEHUE BBICOKOM PETrHOCENIEKTHB-
HOCTH TI0 METWJINENaproHaTy TpedyeT mojAep>KaHus KOHIIEHTpaluid MeTaHoja, MO-

Horuapata TSOH u maBnennst CO Ha MUHUMAITLHOM ypoBHE. Takum 00pazoM, ¢ TOY-
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KU 3pEHHS] PErHOCENIEKTUBHOCTH IMPOIEcca ONTUMAIbHBIM COOTHOIIEHHEM KOHIICH-
Tpalnuil npeecTBEHHUKA U MPOMOTUPYIOIIUX 100aBOK SIBIIIETCS:

[Pd(OAC),] : [PPhs] : [TSOH]=1:6:1

B KOHTpOJIbBHOM OmbITE TO TUAPOKAPOOMETOKCHIMPOBAHUIO OKTEHa-1 mpu
noaaepxkanuu gapienuss CO na ypoBHe 0,5 MIla, nBykpatHoro m30bITKa OKTeHa-1
M0 OTHOIICHUIO K METAHOIY M YKa3aHHOT'O COOTHOIIECHUSI KOMIIOHEHTOB KaTaluTHye-
CKOW CHUCTEMBI YAAIOCh JOCTHYb 96 %-HON pEernoCeNeKTUBHOCTH MO METHIINENAPTO-
Haty. [lo pe3yiapTaramM KOHTPOJBHOI'O OMNBITa BBIXOJ] LIEJEBOTO MPOJYKTa COCTABUII

96,5 % 3a 5 yacoB IPOBEJAECHUS PEAKIUU.
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3AK/IIOYEHUE

BrisiBiIeHHBIE 3aKOHOMEPHOCTH BIIMSIHHSI PEareHTOB M KOMITOHEHTOB TaJUIa 1~
€BbIX KaTAJIMTUYECKUX CHCTEM Ha CKOPOCTh M CEJIEKTUBHOCTH PEAKIMM TUaApOoKapOo-
METOKCUJIUPOBAHMS MPEACTABIAIOT MPAKTUICCKUNA MHTEpEC I Pa3pabOTKH HOBBIX
nporeccoB Ha ocHOBe CO, OCYyIIECTBISIEMBIX MPH METAITIOKOMILJIEKCHOM KaTajus3e.
YcTaHOBIEHHBIM PSiZi OTHOCUTENIBHONW CTAaOMIIBHOCTH «OallIaCTHBIX» MalIaIueBbIX
KOMIUIEKCOB MOYKET UCTOIb30BaTHCS MPH UCCIEAOBAHUN PEAKIIMOHHON CITIOCOOHOCTH
COCJIMHEHUI MauIaius B cpeiaxX, CoACpKAIINX CONbBATUPYIOIINIA areHT.

[TomydyeHHast KHHETHYECKAsT MOJACIb U MOJIENbh CEJICKTUBHOCTH THIpPOKapOoMe-
TOKCHJIMPOBAHMSI COCTABIISIOT OCHOBY JUISI Pa3paOOTKH CHHTE30B PA3IUYHBIX CIIOXK-
HBIX A(UPOB MyTEM TUIPOKAPOATKOKCHINPOBAHUS CUMMETPUYHBIX U HECUMMETPHU Y-
HBIX aJIKCHOB.

OcHOBHBIE pe3yIbTaThl PpA0OTHI U BHIBOJIBI:

1. B pesynbTare uccienoBaHus peakiuii TuAPOKapOOMETOKCHIUPOBAHUS ITUKIIO-
rekceHa npu katanmmusze cucremoit PAd(PPhs3),Cl, — PPh; — TSOH B muama3one teme-
paryp 358-398 K u oktena-1 npu kartamuse cucremoir Pd(OAC), — PPh; — TSOH B
nuranazone temmeparyp 333-373 K ycTaHOBIJIEHBI SKCTPEMaIbHbBIE 3aBUCUMOCTH CKO-
poctu peakiuii ot koHneHtparuu PPhs, CH3;OH u nasnenus okcuna yriepona ().
Peakiusi 06pa3oBaHus KaKJI0TO U3 U30MEPHBIX 2(PUPOB UMEET MEPBBINA MOPSAOK 1O
okreny-1 u Pd(OAC),, B To BpeMsi kak yBenmdenue koHueHtpanuu Pd(PPhs;),Cl,
MPUBOJUT K CHUIKEHHUIO POCTa CKOPOCTH TUIPOKAPOOMETOKCUIMPOBAHUS ITUKIIOTEK-
ceHa. B uccrnenyempix TemMnepaTypHbIX JUana3oHaX YCTAHOBIIEHBI S-00pa3HbIC 3aBU-
CUMOCTH CKOPOCTH THIPOKApOOMETOKCHUIMPOBAHUS ITUKIIOTEKCEHA OT KOHIICHTPAITUU
MOHOTHJpATA M-TOTYOJICYTb(HOKUCIOTH U AKCTPEMAIbHBIE 3aBUCIMOCTH — JJISI PEaK-
MU OKTeHa-1.

2. BmepBble yCTaHOBJIEHO, YTO THAPOKAPOOMETOKCUIMPOBAHUE OKTEHa-1 mpoTe-
KaeT PErruoCeNeKTUBHO M0 METHIINENIAPTOHATY B MCCIIEIyEMOM JHAra30He Temrepa-
Typ W KOHIIEHTPAIMA YYaCTHUKOB peakiuu. CeleKTHBHOCTh JIMHEHWHO BO3pPacTaeT ¢

yBenuuenneM koureHtpanud PA(OAC), u He 3aBHCHT OT KOHIICHTpAIMHd OKTeHa-1.
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YBenuuenue koHieHTpauu PPhg BbI3bIBaET POCT CEIEKTUBHOCTH € BBIXOJIOM Ha I0-
CTOSIHHO€  3HAuYe€HHe, a  I[IOBBIIICHHE  KOHIIGHTpAallUM  METaHojda,  II-
TOTYO0JICYIbPOKUCIOTH U AaBieHus: CO — CHUKEHUE CETICKTUBHOCTH.

3. IlpennoskeHa UHTEpIIpETAIUS MOJIYYSHHBIX PE3YyJIbTaTOB B paMKaxX TMIPUIHOTO
MEXaHHU3Ma, JOMOJHEHHOTO PEeaKIUAMHU JIMTAaHIHOTO 0OMEeHa, MPUBOAIIMME K 00pa-
30BaHUIO0 MAJIOAKTUBHBIX MATAAUEBBIX (GopM. MexaHu3M TUIpOKapOOMETOKCHIUPO-
BaHMsI OKTEHa-1 JOMOJNHEeH peakiueld n30Mepu3aluu OKTeHa-1 U uMeeT MHOroMapI-
PYTHBIM XapakTep, OOYCIOBIMBAIONIMI 00pa3oBaHUE TPEX H3OMEPHBIX CIIOKHBIX
a¢upoB. OObsICHEHUE HAOIIOJAEMBIM 3aBUCUMOCTSIM CEJIEKTUBHOCTHU THUAPOKapOoMe-
TOKCHJIMpOBaHMs okTeHa-1 ot konueHTpanuu 1SOH, CH3OH, PPh; u naBnenns CO
JaHO B paMKax MPEJCTABICHUN O KUCIOTHOKATATUTHYECKON M30Mepu3auu onedu-
HOB, COJIbBATUPYIOIIEM JICUCTBUU CIIUPTOB U PA3TUYHON PEAKIIMOHHON CIIOCOOHOCTU
WHTEPMEINATOB, COACPXKAIIUX B KAYeCTBE OJHOTO W3 JUTaHI0B Moyekyiasl CO u
PPhs.

4. IlpuMeHeHHEM K MEXaHU3MY PEaKIUU THIPOKAPOOMETOKCUIUPOBAHUS KO-
TeKCeHa TPHUHIMIA KBAa3HMPAaBHOBECHBIX KOHIICHTPAIMMA IMOJYYCHO KHHETHYECKOE
ypaBHEHHUE, COTJIACYIONIEEeCs] C OSKCIEPUMEHTAIBHBIMU JaHHBIMH B HCCIIETyEeMOM
Jarna3oHe TeMIeparyp.

5. BrepBble Ha OCHOBE MOJYYEHHBIX 3HAYEHUN 3(PPEKTUBHBIX SHEPTUN AKTHUBA-
IIUU TIPOU3BE/ICHA OIICHKAa M3MEHEHMSI SHTAIBIINU B PEAKIUSIX JIMTAaHIHOTO OOMEHa U
COCTaBJICH P OTHOCUTEIBHOM TEPMOAMHAMHYECKON CTaOMIBHOCTH HEKOTOPBIX
«0ayIacTHBIX» TaUIagueBbIX (OpPM B YCIOBHUSX THAPOKAPOOMETOKCHIUPOBAHUS
IIUKJIOTEKCEHA.

6. Pa3paboTtana kuHeTHYECKass MOJIETb, SIBJISIONIASICS OCHOBOM I pacdyeTa u Ofl-
TUMHU3AIUU PEAKITMOHHOTO y3JIa CHHTE3a METHIITMKIIOTE€KCaHKapOOKCcHIaTa.

7. BmepBple ToiydeHa MOJENb CEJICKTUBHOCTU THIPOKAPOOMETOKCHUIMPOBAHHS
OKTeHa-1 Kak cucTeMa ypaBHEHHUN, OTPAKAIOIINX BIUSHUE PA3TUYHBIX YYACTHHUKOB
peakiuM Ha CEJICKTUBHOCTH;, HAa €€ OCHOBE pa3padOTaH PErvuoCeNeKTHBHBIA CHUHTE3

METHJITICNIAPTOHATA.
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Pucynok 3. XpomarorpaMmMa peakiiHOHHOM MacCChl

THAPOKapOOMETOKCUIMPOBAHUS OKTeHa-1



ITPUJIOKEHHUE 2

K Biausinuio KOHIHCHTPAIUM p€ar¢cuHrToB, KOMIIOHCHTOB KATAJIUTHYECKOM

CUCTEMBI U TEMIICPATYPbI HAa CKOPOCTH I‘I/I)IpOK&pﬁOMeTOKHCJII/IpOBaHI/IH

IUKJIOTC€KCEHA.

Taoauna 1. K smusauio Pd(PPh3),Cl, u TemnepaTtypsl Ha cKOpPOCTh

TUAPOKAPOOMETOKCHIMPOBAHMS IIUKIOTEKCEHA.,

Pco=2,00 MIla; konmeHTpamuu, MoJb/a: [Ce¢H10]=0,10, [CH3;OH]=0,45,

[PPh;]=4,0-10, [TsOH]=3,0-10"

[D¢.]-107, [D¢.]-10%, [D¢.]-10%,
T, MUH. T, MUH. T, MUH.
MOJIB/T MOJIb/JI MOJIB/JI
1 2 3 4 5 6
T=378K

[Pd(PPh3),Cl,] = 0 [Pd(PPhs),Cly]= 5,0-10*M [Pd(PPhs).Cl,] =1,0-10°M

5 0,11 5 0,08 5 0,15
10 0,12 10 0,11 10 0,10
15 0,08 15 0,13 15 0,15
25 0,08 25 0,27 25 0,26
35 0,06 35 0,61 35 0,42
50 0,16 50 0,80 50 0,72
70 0,31 70 1,23 70 1,10
90 0,29 90 1,70 90 1,57
115 0,34 115 1,93 115 2,05
150 0,44 145 2,68 145 2,58
185 0,57 185 2,90 185 3,06
230 0,70 230 3,93 230 3,87
280 0,78 280 4,77 280 4,78

T=378K
[Pd(PPh3),Cl,]= 6,0-10° M [Pd(PPh3),Cl,]= 8,0-10° M [Pd(PPh3),Cl,]= 1,0-10° M

5 0,08 5 0,12 5 0,09
10 0,16 10 0,28 10 0,37
20 0,62 15 0,65 15 0,69
30 1,45 20 1,07 20 1,14
50 3,17 30 1,50 25 1,70
60 4,02 45 2,73 30 2,06
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1 2 3 4 5 6
80 5,44 60 4,07 45 3,74
100 6,68 90 5,61 60 4,93
120 7,68 120 7,02 80 6,93
150 9,15 158 8,44 100 7,83
180 9,58 180 8,77 120 8,60
220 9,89 220 9,65 150 9,53

T=378K T=383K
[Pd(PPh3),Cl,]=1,25-10% M [Pd(PPh3),Cl,]=1,5-10°M [Pd(PPhs),Cl,]=0

5 0,11 5 0,07 20 0,05
10 0,23 10 0,11 40 0,03
15 0,44 15 0,21 60 0,03
20 0,75 20 0,49 90 0,18
25 1,03 25 0,73 120 0,25
30 1,36 30 1,11 150 0,34
45 2,69 45 2,34 180 0,35
60 3,99 60 3,59 210 0,36
80 4,96 85 5,28 240 0,42
100 5,72 100 6,80 270 0,53
120 6,85 120 7,53 300 0,55
150 8,25 150 9,63
180 8,96 180 9,88
220 9,86 220 10,00

T=383K
[Pd(PPhs),Cl;]=1,0-10° M [Pd(PPhs),Cl;]=2,0-10° M [Pd(PPhs),Cl;]= 3,0-10° M
15 0,03 15 0,06 10 0,18
30 0,33 20 0,15 15 0,39
45 0,79 30 0,43 21 0,97
60 1,23 45 1,03 30 1,81
90 2,43 60 1,83 45 3,26
120 3,97 90 3,45 65 5,25
150 4,91 120 4,97 90 6,80
185 6,00 150 6,20 120 8,00
210 6,53 180 6,66 160 8,84
240 6,93 210 7,26 210 9,37
300 7,46 240 8,00 270 10,32
300 8,44
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1 2 3 4 5 6
T=383K
[Pd(PPh3),Cl,]=4,0-10° M [Pd(PPh;),Cl,]=6,0-10°M  [Pd(PPh3),Cl,]=8,0-10° M
15 0,07 10 0,09 5 0,09
20 0,17 15 0,28 10 0,17
30 0,62 20 0,56 15 0,82
45 1,46 30 1,29 20 1,23
60 2,44 45 3,01 30 2,15
80 3,31 60 4,57 45 3,54
100 4,28 90 6,73 60 4,25
130 5,26 120 7,97 90 6,01
150 6,03 150 8,31 120 6,62
180 6,97 180 9,40 150 7,23
210 7,39 210 9,46 180 6,10
240 7,87 240 9,80 210 8,00
300 8,56 240 8,85
300 8,67
T=383K T=388K
[Pd(PPh3),Cl,]=1,0-10° M [Pd(PPh;),Cl,]= 1,5-10° M [Pd(PPh3),Cl,]=0
5 0,10 10 0, 10 30 0,07
10 0,29 20 0,41 55 0,22
19 1,28 30 0, 84 70 0,34
25 1,93 40 1,32 100 0,53
30 2,61 50 1,87 140 0,74
40 3,55 65 2,40 180 0,85
50 4,63 80 3,07 220 0,97
60 5,35 100 3,81 270 1,10
75 6,42 120 4,39 320 1,07
90 7,24 155 5,18 360 1,19
110 8,15 180 5,72 400 1,22
130 8,63 210 6,29
150 9,00 240 6,66
180 9,33 300 7,19
240 9,73 360 7,61
T=388K
[Pd(PPh3),Cl,]=1,0-10° M [Pd(PPh3),Cl,]=3,0-10° M [Pd(PPh3),Cl,]= 6,0-10° M
10 010 5 0,06 10 0,24
20 0,41 10 0,12 15 0,61
30 0,84 15 0,29 25 2,15
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1 2 3 4 5 6
40 1,32 25 0,76 35 3,33
50 1,87 40 1,76 52 5,02
65 2,40 60 2,79 71 6,55
80 3,07 90 4,23 100 7,90
100 3,81 130 5,84 150 9,24
120 4,39 170 7,10 196 9,66
155 5,18 220 8,11 250 10,00
180 5,72 270 8,42
210 6,29
240 6,66
300 7,20
360 7,61

T=388K
[Pd(PPh3).Cl;]=8,0-10°M  [Pd(PPh3),Cl,]=1,0-102 M [Pd(PPhs).Cl,]= 1,25-10°M
10 014 10 0,19 5 0,02
20 0,54 17 0,61 10 0,23
30 1,20 20 0,85 15 0,64
40 1,86 25 1,24 21 1,09
50 2,60 30 1,86 25 1,70
60 3,26 45 3,35 35 2,73
75 4,22 65 511 50 4,09
95 5,09 95 6,92 12 5,87
120 6,27 132 8,22 105 7,18
155 7,19 180 9,06 150 8,67
215 8,47 180 9,20
T=388K T=393K
[Pd(PPh3),Cl,]=1,5-102 M [Pd(PPhs),Cl,]=0 [Pd(PPhs;),Cl,]=1,0-10° M
10 0,18 30 0,07 10 0,13
15 0,45 60 0,32 16 0,40
20 1,13 90 0,63 20 0,70
30 2,20 120 0,88 30 1,35
40 3,27 185 0,89 50 2,42
55 4,61 240 1,02 65 3,48
75 5,88 300 0,84 95 4,57
100 7,11 360 1,21 140 6,04
130 8,29 205 6,80
170 8,93 260 7,53
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1

2

5

6

245

9,64

330

7,94

T=393K
[Pd(PPh3),Cl,]=3,0-10°M  [Pd(PPhs),Cl,]= 6,0-10° M [Pd(PPh3),Cl,]=8,0-10° M
5 0,07 5 0,09 5 0,07
10 0,35 10 0,47 10 0,41
15 1,00 15 1,27 15 0,92
25 2,20 20 1,64 20 1,62
35 3,46 30 2,82 30 3,10
60 6,09 45 4,48 45 4,77
75 7,33 60 5,45 65 6,25
90 7,76 90 6,50 90 7,44
120 8,82 125 8,32
150 9,37 170 9,05
180 9,70
T=393K
[Pd(PPh3),Cl5]=1,0-102M  [Pd(PPhs),Cl,]= 1,25-102 M [Pd(PPh3),Cl,]=1,5-10% M
5 0,11 5 0,19 5 0,49
10 0,51 10 0,44 10 1,22
15 1,17 15 1,14 15 2,18
20 2,07 20 1,87 20 3,16
26 2,99 25 2,86 30 4,97
30 3,58 30 3,74 45 6,67
40 4,81 40 4,70 60 7,56
50 6,08 55 5,85 85 9,38
60 6,69 80 7,12 120 9,08
80 7,92 110 8,23 165 9,38
100 8,58 150 8,83 220 9,62
120 9,56
150 9,84
T=398K
[Pd(PPhg)zC'z]zo [Pd(PPh3)2C|2]21,0103 M [Pd(PPhg)zC|2]23,010_3 M
20 0,05 11 0,08 5 0,31
30 0,13 15 0,22 10 0,97
45 0,26 20 0,50 15 1,90
60 0,37 25 0,89 20 2,69
90 0,54 31 1,34 25 3,53
130 0,73 45 2,37 30 4,40
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1 2 3 4 5 6
210 0,90 60 3,26 40 5,80
270 1,03 90 4,74 55 6,88

130 571 80 8,64
180 6,53 110 9,10
240 7,00 150 9,56
300 7,56 180 9,81
T=398K
[Pd(PPh3),Cl,]= 6,0-10° M [Pd(PPhs;),Cl,]=8,0-10° M [Pd(PPh3),Cl,]=1,0-102 M
5 0,47 5 0,44 11 0,08
15 2,46 15 2,32 15 0,22
20 3,48 20 3,51 20 0,50
25 4,25 25 4,53 25 0,89
30 5,07 30 521 31 1,34
40 6,29 40 6,41 45 2,37
55 1,47 55 7,82 60 3,26
85 8,51 80 8,59 90 4,74
110 9,28 110 9,26 130 571
150 9,50 150 9,41 180 6,53
180 9,77 180 9,72 240 7,00
300 7,56
T=398K
[Pd(PPh3),Cl,]= 1,25-102 M [Pd(PPh3),Cl,]=1,5-10? M

5 0,16 5 0,32

10 0,85 10 0,97

15 1,80 15 1,93

20 2,86 20 2,76

25 3,73 25 3,62

30 4,49 30 4,57

40 5,55 40 541

55 6,74 55 6,65

80 8,00 75 7,70

110 8,66 110 8,60
150 9,27 150 9,15
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Taoaunua 2. K BiausiHnio KoHueHTpanuu tpudgeaunsigpochuHa u TeMmneparypbl HA

CKOPOCTh TMIPOKAPOOMETOKCHIUPOBAHUS IMKJIOTE€KCEHA.

Pco=2,00 MIla; koHIEHTPAIUH, MOJIb/JI:

[C¢H]=0,10, [CH3OH]=0,45, [Pd(PPhs),Cl,]=2,0-103, [TsOH]=2,4-10"

[9¢.]-107, [2¢.]-107, [9¢.]-10%,
T, MUH. T, MUH. T, MUH.
MOJIB/ I MOJIB/J1 MOJIB/J1
1 2 3 4 5 6
T=373 K
[PPh;]=0 [PPhs]=5,0-10° M [PPhs]=8,0-10°M

25 0,05 15 0,15 20 0,20
30 0,08 20 0,28 25 0,32
35 0,14 25 0,64 30 0,63
40 0,24 30 1,01 35 0,94
50 0,53 35 1,48 40 1,31
65 1,04 40 2,08 45 1,67
90 1,67 45 2,35 50 2,05
120 2,32 53 2,74 55 2,47
150 2,66 60 3,46 60 2,84
210 3,16 75 4,45 65 3,29
100 5,94 70 3,59

142 7,26 75 4,24

80 4,45

93 5,56

105 6,35

130 7,71

160 8,37

205 9,33

250 9,68

310 9,99

T=373K
[PPh3]=2,0-10*M [PPh;]=5,0-10"M [PPh;]=8,0-10°M

15 0,23 20 0,51 20 0,41
25 0,84 25 0,79 25 0,60
30 1,28 30 1,27 30 0,87
36 1,85 35 1,59 35 1,14
42 2,13 40 1,80 40 1,45
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1 2 3 4 5 6
46 2,53 45 2,17 45 1,69
50 2,97 55 3,02 55 2,32
60 3,89 70 3,95 70 3,18
80 5,46 90 5,23 90 4,23
100 6,87 120 6,35 120 5,28
120 7,86 160 7,43 160 6,65
170 9,41 210 8,21 210 7,55

T=373 K T=378 K
[PPhs]=0,125M [PPh;]=0 [PPh3]=0,20-102 M
15 0,10 20 0,09 20 0,06
25 0,30 30 0,34 30 0,37
35 0,62 50 0,87 50 1,27
47 1,03 70 1,39 70 2,19
60 1,61 90 1,79 100 3,04
75 2,25 120 2,12 130 3,64
90 2,96 180 2,28 170 4,15
105 3,31 240 2,57 200 4,30
120 3,81 280 4,36
150 4,73
180 5,10
210 6,20
240 6,26

T=378 K

[PPh3]=0,50-102 M [PPh3]=0,80 -10°M [PPhs]=2,0-10% M
20 0,08 20 0,18 20 0,15
30 0,50 30 0,64 30 0,40
50 1,63 50 2,06 45 1,68
70 2,62 70 3,33 65 2,86
100 3,92 90 4,68 90 4,53
120 4,53 120 6,04 120 6,29
150 5,51 150 6,84 160 7,72
180 6,04 190 8,15 230 8,76
210 6,41 250 8,45 270 9,13
240 6,72 330 8,74
300 7,18
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1 2 3 4 5 6

T=378 K
[PPhs]=5,0-10° M [PPhs]=8,0-10* M [PPhs]= 0,125 M
10 0,15 20 0,12 10 0,03
22 0,72 30 0,34 20 0,16
35 1,55 46 0,85 30 0,34
45 2,30 71 1,72 45 0,78
90 5,61 100 2,67 60 1,28
110 6,28 140 3,60 80 1,93
140 7,65 190 5,14 100 2,49
180 8,22 240 5,87 120 3,23
240 8,74 150 3,99
270 9,28 180 4,48

240 5,67
T=383 K
[PPhs]=0 [PPhs]=2,0-10° M [PPhs]=5,0-10° M
15 0,23 20 0,17 10 0,47
20 0,34 30 0,57 20 1,66
25 0,59 40 0,95 30 3,07
30 0,89 50 1,24 40 4,04
40 0,98 60 1,48 50 5,08
50 1,34 75 1,81 60 5,46
60 1,36 90 2,09 75 5,94
75 1,59 110 2,30 90 6,28
95 1,66 130 2,39 110 6,33
120 1,76 160 2,75
210 2,84

T=383 K
[PPhs]=8.,0-10° M [PPhs]=2,0-10° M [PPhs]=5,0-10° M
10 0,09 10 0,39 10 0,36
15 0,30 15 0,62 20 1,07
20 0,65 20 0,93 30 2,10
30 1,60 30 2,16 40 3,12
40 2,55 40 3,30 50 3,49
55 3,86 55 4,81 60 4,39
65 4,63 75 6,14 75 5,71
90 5,93 100 8,07 95 6,56
120 6,94 130 8,37 110 7,25
160 7,49 170 8,92 130 7,93
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1 2 3 4 5 6
210 8,30
280 7,99

T=383 K T=388 K

[PPhs]=8,0-10° M [PPhs]= 0,125 M [PPh;]=0

10 0,05 10 0,14 10 0,08
20 0,29 20 0,45 15 0,21
30 0,87 30 1,02 20 0,38
40 1,41 45 1,71 25 0,60
55 2,31 60 2,66 30 0,73
70 3,22 75 3,31 35 0,99
90 4,39 90 3,89 40 1,18
115 5,08 110 4,61 50 1,73
135 5,90 130 4,75 65 2,19
165 6,36 150 5,34 90 2,44
210 7,31
265 7,74

T=388 K
[PPhs]=2,0-10° M [PPhs]=5,0-10° M [PPhs]=8,0-10° M
10 0,47 5 0,31 5 0,16
15 0,90 10 0,93 10 0,87
20 1,35 15 2,04 15 1,61
25 1,56 20 2,71 20 2,41
30 1,80 25 3,30 25 3,49
35 2,12 30 3,69 30 4,45
40 2,52 35 4,18 35 4,82
45 2,82 40 4,54 40 5,32
55 3,34 50 5,02 50 6,65
70 3,85 65 5,57 65 7,36
90 4,05 90 8,21
120 4,16 120 8,58
160 4,21
T=388 K

[PPhs]=2,0-10* M [PPhs]=5,0-10* M [PPhs]=8,0-10* M

5 0,23 10 0,26 5 0,07
10 0,68 20 1,28 10 0,31
15 1,22 30 2,56 16 0,74
20 1,86 42 3,82 20 1,13
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1 2 3 4 S) 6
25 2,91 53 4,87 25 1,76
30 3,38 60 5,37 31 2,15
35 3,96 75 6,67 40 2,84
40 4,34 90 7,51 55 4,30
50 5,79 120 8,00 70 9,35
65 7,06 150 9,00 90 6,08
95 8,34 180 8,78 120 7,41
115 8,90 160 8,25

T=388 K
[PPh3]= 0,125 M

5 0,05

10 0,23

15 0,59

20 0,84

25 1,25

30 1,72

35 2,08

40 2,48

o1 3,41

65 4,20

90 5,53
120 6,25
160 7,18
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Tadoauna 3. K BJAUAHNIO KOHIEHTPAIUHU M-TOJYO0JICYIb(POKUCTOTHI U

TeMIepaTypbl Ha CKOPOCTh THIPOKAPOOMETOKCHIUPOBAHUSI IMKJIOT€KCEHA.

Pco=2,00 MIla; koHIEHTPAIUH, MOJIb/JI:

[CsH10]=0,10, [CH;OH]=0,45, [Pd(PPh;),Cl,]=1,0-10", [PPh;]=6,0-10"

[9¢.]-107, [9¢.]-10%, [9¢.]-10%,
T, MUH. T, MUH. T, MUH.

’ MOJIB/TI MOJIb/JI MOJIb/TI
1 2 3 4 5 6
T=368 K
[TsOH]=0,6-102 M [TsOH]=2,4-10° M [TsOH]=4,8-10 mounb
25 0,03 20 0,11 20 0,24
35 0,04 25 0,17 25 0,47
40 0,06 30 0,29 30 1,22
45 0,06 35 0,60 35 1,69
55 0,10 40 0,64 40 2,22
70 0,15 50 1,38 50 3,33
90 0,25 70 2,04 70 5,15
120 0,37 100 3,51 100 7,20
160 0,57 140 4,89 140 8,55

210 0,75 190 6,05

270 0,89 250 7,44

330 1,09

390 1,24

T=368 K
[TsOH]=7,2-10% M [TsOH]=9,6-10° M [TsOH]=0,12 M

10 0,14 8 0,03 8 0,03
15 0,56 10 0,03 10 0,05
20 1,25 12 0,09 12 0,13
25 2,11 15 0,23 15 0,31
30 2,87 20 0,99 20 1,11
35 3,69 25 1,94 25 2,10
40 4,43 30 3,09 30 3,40
50 5,92 40 5,28 40 5,70
65 8,02 55 8,94

85 9,05 80 9,77

110 9,75 110 9,69

145 9,96
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1 2 3 4 5 6
T=368 K T=373K
[TsOH]=0,144 M [TsOH]=0,6-107 M [TsOH]=0,12 M

10 0,25 35 0,04 25 0,03
15 1,50 40 0,07 30 0,08
20 2,82 50 0,10 35 0,16
25 4,33 70 0,26 40 0,21
30 5,74 100 0,35 45 0,30
40 7,92 140 0,55 50 0,37
50 8,78 190 0,85 60 0,53
60 9,07 250 1,01 70 0,72
80 9,50 85 1,01
110 9,56 100 1,28
150 9,59 120 1,67
150 1,98

200 2,48

230 2,78

270 3,18

335 3,23

T=373K

[TsOH]=2,4-10% M [TsOH]=4,8-10% M [TsOH]=7,2-10° M
15 0,18 10 0,19 5 0,07
20 0,33 15 0,78 10 0,74
25 0,51 20 1,38 15 2,50
30 0,92 26 2,36 20 4,38
35 1,17 32 3,18 25 6,23
40 1,53 35 3,98 30 6,87
50 2,15 40 4,99 35 7,56
70 3,52 52 6,12 35 7,64
100 4,51 70 8,10 40 8,06
140 5,83 100 8,97 45 8,55
190 6,50 140 9,54 55 9,57
70 9,72

100 9,85

T=373K
[TsOH]=9,6-10° M [TsOH]=0,12 M [TsOH]=0,144 M

10 0,04 5 0,16 6 0,05
12 0,13 10 1,22 8 0,17
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1 2 3 4 5 6
15 0,41 15 2,67 10 0,36
20 1,51 20 4,31 12 0,79
30 4,92 25 5,89 15 1,93
40 6,80 31 7,24 20 3,87
40 8,18 30 7,09
55 8,93 45 8,75
75 9,92 65 9,33
T=378 K
[TsOH]=0,6-102 M [TsOH]=1,2:102 M [TsOH]=2,4-102 M
30 0,06 40 0,06 15 0,15
65 0,28 45 0,08 20 0,43
90 0,40 50 0,11 25 0,77
120 0,53 60 0,17 30 1,46
160 0,56 70 0,26 40 2,32
210 0,67 85 0,39 55 3,25
240 0,68 100 0,64 75 4,50
360 0,82 120 0,77 100 5,35
150 1,02 140 6,16
190 1,19 190 6,69
230 1,34 250 7,24
290 1,67
330 1,87
T=378 K
[TsOH]=4,8-10% M [TsOH]=7,2-102 M [TsOH]=9,6-102 M
10 0,57 5 0,08 5 0,12
12 0,98 10 0,84 10 0,72
15 1,25 15 2,85 15 2,71
18 1,97 20 4,99 20 4,62
20 2,28 25 7,09 25 6,45
25 3,69 30 7,82 30 7,49
30 4,24 35 8,60 35 9,26
35 4,76 35 8,70 45 9,36
40 5,70 40 9,18 60 9,48
45 7,32 45 9,73 80 9,51
60 9,52 55 9,75 110 9,79
80 9,28 70 9,81 150 9,98
100 9,45 100 9,89
130 9,84




IIpooonxcenue mabauyol 3
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1 2 3 4 5 6
T=378 K T=383 K

[TsOH]=0,12 M [TsSOH]=0,144 M [TsOH]=0,6-10° M
5 0,12 5 0,08 25 0,04
10 1,26 10 1,19 30 0,06
12 2,03 12 2,07 35 0,13
15 3,70 15 3,31 45 0,17
18 5,81 18 4,58 60 0,27
20 6,09 20 5,41 80 0,36
25 7,84 25 6,99 110 0,54
30 9,11 30 8,16 130 0,69
35 10,15 35 8,61 180 0,72

40 9,46

45 9,86

55 9,88

75 9,89

100 9,91

130 9,94

T=383 K
[TsOH]=1,2-10° M [TsOH]=2,4-10° M [TsOH]=4,8-10° M
25 0,04 10 0,30 5 0,23
30 0,06 15 0,32 10 0,97
35 0,13 20 0,64 15 2,30
40 0,24 25 1,03 20 3,78
45 0,38 30 1,34 25 5,17
50 0,49 41 2,37 30 6,04
60 0,71 55 3,47 35 7,57
70 1,06 81 4,87 45 8,29
85 1,31 100 6,57 60 8,18
100 1,61 130 6,32 80 8,96
120 1,81 170 6,79 110 9,10
150 2,07 220 6,82
190 2,26
240 2,20
T=383 K
[TsOH]=7,2-10° M [TsOH]=9,6-10° M [TsOH]=0,12 M

5 0,51 5 0,32 5 0,05
10 0,90 10 2,20 8 0,12
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IIpooonocenue mabauywvr 3

1 2 3 4 5 6
15 3,19 15 4,40 11 0,56
18 4,65 20 5,94 15 3,04
20 5,15 25 7,20 20 5,41
23 6,52 30 8,60 25 6,95
25 6,99 35 8,46 30 8,47
30 8,29 45 8,89 35 9,64
35 9,28 60 9,34 40 9,17
45 9,76 80 9,31 50 8,85
55 10,00 65 9,84

70 10,00

T=383 K T=388 K
[TsOH]=0,14 M [TsOH]=0,6-107 M [TsOH]=1,2-10° M
5 2,51 15 0,03 15 0,04
8 3,21 20 0,06 20 0,11
11 4,69 25 0,11 25 0,25
15 6,81 30 0,17 30 0,37
20 7,65 35 0,20 35 0,59
25 7,94 40 0,25 40 0,70
30 9,09 45 0,35 45 0,82
50 0,41 50 0,99
60 0,51 60 1,19
70 0,55 70 1,36
80 0,65 80 1,48
90 0,69 95 1,61
150 0,77 110 1,71
190 0,81 130 1,84
240 0,86 160 1,87
317 0,85 200 1,83
T=388 K

[TsOH]=2,4-10% M [TsOH]=4,8-10% M [TsOH]=7,2-10° M
4 0,06 6 0,05 4 0,16
6 0,10 9 0,32 6 0,72
9 0,21 12 1,19 9 2,01
12 0,50 15 1,95 12 3,22
15 0,83 20 3,35 15 4,58
20 1,46 25 5,07 20 6,45
25 2,17 30 5,88 25 7,54




Oxonuanue mabauyvt 3
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1 2 3 4 5 6
30 2,47 40 7,32 33 7,85
40 3,38 50 7,48 40 8,46
50 4,23 80 9,17
T=388 K

[TsOH]=9,6-10% M [TsOH]=0,12 M [TsOH]=0,14 M
5 0,61 2 0,17 2 0,07
10 2,43 4 1,08 4 0,63
15 5,38 6 2,46 6 1,67
20 6,94 8 3,82 8 3,27
25 8,12 10 5,68 10 4,50
30 8,09 13 6,68 13 6,98
40 9,00 16 7,33 16 7,38
50 8,98 20 8,14 20 7,87
65 9,56 25 8,58 25 8,31
85 9,18 35 8,72 35 8,42
120 8,85 50 9,08 50 8,39
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Taoauna 4. K BJIUSHNIO KOHIIEHTPAIUU CBOOOIHOM BOJbI HA CKOPOCTh

TUAPOKAPOOMETOKCHIMPOBAHNS IIUKJIOTEKCEHA.,

T=378 K; Pco=2,00 MIla; koHIeHTpauuu, MoJIb/JI:
[C¢H10]=0,10, [CH;OH]=0,45, [Pd(PPhs),Cl,]=1,0-10, [PPh3]=6,0-107,
[TsOH]=2,4-10"

[9¢.]-107, [2¢.]-107, [9¢.]-10%,
T, MUH. T, MUH. T, MUH.
MOJIB/T MOJIb/JI MOJIb/TI
1 2 3 4 5 6
[H,0]=1,2-10* M [H,0]=2,4-10% M [H,0]=3,0-10* M
20 0,05 10 0,02 15 0,06
25 0,09 15 0,02 20 0,25
30 0,28 20 0,04 25 0,49
35 0,46 25 0,09 30 0,68
40 0,66 30 0,25 35 1,06
50 0,86 40 0,64 40 1,42
60 1,38 55 1,47 50 2,04
70 1,77 70 2,36 60 2,85
85 2,44 90 2,83 70 3,25
110 3,59 105 3,32 85 4,02
140 3,74 120 3,36 110 4,88
180 4,22 135 3,79 140 5,36
230 4,80 154 4,03 180 5,39
290 4,89 200 4,18 230 5,66
350 4,98 240 5,09 290 5,77
285 4,79
340 4,73
[H,0]=4,8-10* M [H,0]=5,9-10* M [H,0]=7,2-10* M
20 0,03 15 0,23 25 0,23
25 0,15 20 0,47 30 0,30
30 0,36 25 0,78 35 0,51
40 0,90 30 1,11 40 0,67
57 1,77 35 1,44 45 0,94
70 2,31 40 1,73 50 1,07
85 2,60 45 2,19 60 1,39
100 2,82 50 2,40 70 1,69
120 3,03 60 2,91 85 1,93




IIpooonocenue mabauywvl 4
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1 2 3 4 5 6
150 3,33 70 3,44 110 2,12
190 3,60 80 3,73 150 2,29
240 3,95 95 3,89 190 2,37

120 4,32 250 2,48
150 4,59 310 2,57
190 4,48

[H,0]=8,2-10% M

[H,0]=9,0-10% M

[H,0]=9,6-10* M

10 0,02 15 0,12 25 0,18
15 0,08 25 1,10 30 0,32
20 0,19 30 1,65 35 0,48
25 0,34 35 2,44 40 0,70
30 0,64 40 2,81 45 0,79
35 0,80 45 3,33 50 1,06
40 0,97 50 3,74 55 1,21
45 1,20 60 4,52 60 1,35
50 1,43 70 5,50 70 1,50
60 1,76 85 6,33 85 1,69
70 2,06 110 7,08 110 1,95
85 252 140 7,26 140 2,05
110 2,80 180 7,60 180 219
140 3,06 240 7,86 230 2,34
185 3,60 290 7,89 290 2,35
230 3,69 350 8,67
290 4,18
350 4,27
410 4,27

[H,0]=0,12 M [H,0]=0,122 M

25 0,13 20 1,01

30 0,20 25 1,47

35 0,29 30 1,79

40 0,43 35 2,24

45 0,58 40 2,70

50 0,67 45 3,0

55 0,81 50 3,46

60 0,90 60 4,06

72 1,04 70 4,79




Oxonuanue mabauyvi 4
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1 2 3 4

85 1,10 85 5,63
110 1,19 110 6,48
160 1,30 140 7,09
180 1,37 180 7,38
230 1,40 230 7,99
290 8,02

350 7,99
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Taoauna 5. K Biaussauio gaBjaenuss CO u remneparypbl Ha CKOPOCTb

TUAPOKAPOOMETOKCHIMPOBAHNS IIUKIOTeKCEHA.,

KonuenTpanuu, moan/a: [CsHy]=0,10; [CH;0H]=0,45,
[Pd(PPhs),Cl,]=2,0-10, [PPh4]=8,0-107, [TsOH]=2,4-10"

[D¢.]-107, [D¢.]-10%, [D¢.]-10%,
T, MUH. T, MUH. T, MHH.
MOJIB/JI MOJIB/JI MOJIB/TI
1 2 3 4 5 6
T=368 K
Pco:O,SO Mlla Pco:].,OO Mlla PCOZZ,OO Mlla

40 0,06 20 0,08 15 0,14
50 0,12 30 0,37 20 0,24
60 0,22 40 0,89 30 0,52
80 0,62 50 1,48 40 0,97
110 1,01 60 1,80 50 1,58
150 1,71 80 2,91 60 2,26
200 3,23 110 4,73 75 3,29
260 4,74 150 6,72 100 4,76
320 6,14 200 9,09 130 6,29
380 6,99 260 9,52 170 8,21
320 9,85 220 9,23

280 9,28

T=368 K
Pco=3,00 MlIla Pco=4,00 MlIla Pco:5,00 MlIIa

15 0,05 15 0,11 20 0,06
20 0,12 20 0,10 30 0,08
30 0,44 25 0,17 40 0,16
40 0,74 35 0,43 50 0,27
50 1,58 45 0,70 65 0,46
60 1,93 60 1,19 85 0,86
75 2,76 80 1,89 110 1,53
100 2,99 110 3,24 140 2,20
130 5,41 155 4,50 180 3,20
170 7,02 201 5,73 230 4,55
220 7,99 260 6,50 290 5,69




IIpooonocenue mabauywl 5
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1 2 3 4 5 6
320 7,24 350 6,98
380 8,44 410 7,87
440 8,92 470 8,10
T=368 K T=373 K
Pco=6,00 MlIla Pco:O,SO Mlla Pcozl,OO Mlla
45 0,40 30 0,07 25 0,02
50 0,47 35 0,13 30 0,05
55 0,60 40 0,19 35 0,15
60 0,66 45 0,27 45 0,41
70 0,85 50 0,35 60 1,01
80 1,00 60 0,53 80 2,16
110 1,54 75 0,82 110 3,68
140 2,05 100 1,35 150 5,32
180 2,71 130 2,00 200 7,06
231 3,63 170 2,96 260 8,26
293 4,46 220 3,83 320 8,43
280 4,92
340 6,13
400 6,39
T=373 K
PCO=2100 MlIla PCOZB,OO MlIla PCO:41OO MlIIa
25 0,75 10 0,10 5 0,04
35 1,50 15 0,29 10 0,19
40 1,96 20 0,54 15 0,38
45 2,44 30 1,21 20 0,68
50 2,84 40 1,94 30 1,42
55 3,29 50 2,78 40 2,50
60 3,78 60 3,74 50 3,51
70 4,53 75 4,29 60 4,78
90 5,75 100 5,63 75 5,79
120 7,04 130 7,42 100 6,68
166 1,77 170 8,17 130 7,89
220 8,88 170 8,54
220 8,64
280 9,49
340 9,78




IIpooonocenue mabauywl 5
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1 2 3 4 3) 6
T=373 K T=378 K
Pco=5,00 MlIla Pco=6,00 Mlla Pco=0,50 MlIla
10 0,08 10 0,04 45 0,04
15 0,14 15 0,11 60 0,08
20 0,37 20 0,23 80 0,21
30 0,84 25 0,35 110 0,60
40 1,17 35 0,66 150 1,29
50 1,70 50 0,95 200 2,58
60 2,10 60 0,78 260 3,49
75 3,02 77 1,73 320 4,61
100 4,10 101 2,10 380 6,11
130 5,50 130 2,75
160 6,28 175 3,66
220 7,33 235 4,48
280 7,60 280 5,43
340 5,89
T=378 K
Pco:1,00 MlIla PCOZZ,OO MlIIa Pco:3,oo Mlla
20 0,13 20 0,15 10 0,38
25 0,33 30 0,56 15 0,70
30 0,49 50 1,81 20 1,19
35 0,73 70 2,93 30 2,19
40 0,99 90 411 40 3,31
50 1,59 120 5,31 50 4,72
70 2,79 150 6,01 60 5,28
100 4,99 190 7,16 75 6,23
140 6,65 250 7,42 100 7,39
190 7,69 330 7,68 130 8,24
250 9,20 170 9,16
310 9,12 220 9,38
T=378 K
PCO=4,OO MlIIa Pco=5,00 Mlla PCO=6,00 MlIIa
5 0,04 5 0,05 10 0,20
10 0,23 10 0,15 15 0,31
15 0,53 15 0,32 20 0,45
20 0,87 20 0,60 25 0,68




IIpooonocenue mabauywl 5
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1 2 3 4 5 6
25 1,45 25 0,93 30 0,82
30 1,83 30 1,31 35 1,04
40 2,59 35 1,71 45 1,37
50 3,25 45 2,47 60 1,90
60 4,21 60 4,05 80 2,52
75 5,22 80 4,88 110 3,34
100 6,45 110 6,15 150 4,77
130 7,47 150 7,42 220 5,19
170 8,70 200 8,58 270 5,86
220 9,46 260 9,59
240 9,53

T=383 K
Pco:O,SO MlIla Pco:].,OO MlIIa PCOZZ,OO MlIa
60 0,11 15 0,14 10 0,07
80 0,46 20 0,40 15 0,25
110 0,99 25 0,90 20 0,80
150 2,23 35 1,83 25 1,10
200 3,50 45 2,42 31 1,78
260 4,63 60 3,26 35 2,50
80 3,87 40 2,68
110 4,68 50 3,53
150 4,80 65 4,56
200 4,62 90 6,05
260 5,44 130 7,65
160 8,28
210 8,30
270 8,59
T=383 K
Pco:3,00 MlIla Pco:4,00 Mlla PCOZS,OO MllIa

7 0,27 5 0,14 5 0,09
10 0,45 10 0,51 10 0,26
15 1,00 15 1,11 15 0,62
20 1,53 20 1,66 20 0,97
25 2,39 25 2,22 25 1,47
30 2,65 30 2,70 30 2,16
40 4,00 35 3,29 35 2,57
50 4,89 45 4,16 40 3,04




IIpooonocenue mabauywl 5
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1 2 3 4 5 6
70 6,64 60 5,90 45 3,37
100 7,70 80 7,03 55 3,94
140 8,86 110 8,41 70 4,92
190 9,02 150 9,05 90 5,94
250 9,27 200 9,21 120 6,71

160 7,69
210 8,55
270 9,02
T=383 K T=388 K
Pco=6,00 MIIa PCO:O,SO MlIla Pco:].,oo MlIla

3) 0,04 40 0,08 15 0,12
10 0,23 50 0,27 20 0,34
15 0,57 65 0,48 25 0,71
20 1,02 90 1,15 30 1,12
25 1,71 120 1,87 35 1,54
30 1,98 160 3,02 40 1,85
35 2,61 210 4,23 50 2,56
40 3,23 270 5,15 65 3,53
50 4,18 330 6,04 90 4,89
65 5,34 390 6,73 120 5,84
90 6,67 160 6,49
120 7,87 210 7,09
160 8,58 270 7,22
210 8,97
270 9,17

T=388 K
PCO=2100 MlIla PCOZB,OO MlIlIa Pco:4,00 MlIlIa

5 0,14 5 0,26 5 0,20
10 0,76 10 0,86 10 0,75
15 1,42 15 1,54 15 1,63
20 2,11 20 2,49 20 2,53
25 3,06 25 3,08 25 3,27
30 3,91 30 3,63 30 4,13
35 4,23 35 4,47 35 5,12
40 4,68 40 4,82 40 5,80
50 5,85 50 5,83 45 6,58
65 6,47 65 7,35 55 6,91




Oxonuanue mabauyvt 5
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1 2 3 4 5 6
90 7,21 90 7,78 70 7,27
120 7,54 120 8,20 90 8,11

160 9,07 120 8,26
160 8,79
T=388 K
Pco=5,00 MlIla Pco=6,00 MlIIa

5 0,12 5 0,12

10 0,43 10 0,45

15 1,03 15 0,99

20 1,92 20 1,59

25 2,22 25 2,20

30 2,82 30 2,82

35 3,39 35 3,26

40 4,17 45 4,14

45 5,09 60 5,20

55 6,47 80 6,08

70 6,85 110 6,90

90 7,25 150 7,56
120 8,03 210 8,54
160 8,59 270 7,83
210 8,53
270 8,79
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Taoauna 6. K BIUSHUIO KOHIIEHTPAIIUU METAHOJIA U TEMIIEPATYPbI HA CKOPOCTh

TUAPOKAPOOMETOKCHIMPOBAHNS IIUKIOTeKCEHA.,

Pco=2,00 MIla; koHIEHTPAIUH, MOJIb/JI:

[CsH10]=0,10, [Pd(PPhs),Cl,]=2,0-10, [PPh3]=8,0-10", [TsOH]=2,4-10"

[9¢.]-107, [2¢.]-107, [9¢.]-10%,
T, MUH. T, MUH. T, MUH.
MOJIB/T MOJIb/JI MOJIb/TI
1 2 3 4 5 6
T=358 K
[CH;0H]=3,0-10% M [CH30H]=7,5:10°M [CH;0H]=0,15 M
80 0,04 50 0,10 50 0,03
90 0,21 60 0,50 75 0,24
110 0,63 70 0,88 90 0,67
130 1,30 80 1,49 110 1,97
150 1,93 90 2,02 140 4,75
170 2,45 100 2,73 160 6,50
200 2,55 110 3,22 180 7,89
122 3,81 220 8,93
132 4,28 260 9,52
140 4,63
160 5,60
190 6,39
230 7,04
T=358 K
[CH;OH]=0, 20 M [CH;OH]= 0,30 M [CH;OH]= 0,45 M
25 0,03 45 0,22 70 0,11
35 0,14 50 0,28 80 0,23
40 0,28 60 0,49 90 0,31
50 0,62 70 0,82 104 0,49
60 1,06 80 1,08 120 0,72
75 1,97 90 1,46 140 1,17
90 3,06 110 2,30 160 1,70
110 3,97 140 3,93 190 2,36
140 6,51 180 5,49 220 3,19
180 8,13 230 1,22 260 4,11
240 9,02 290 8,73 300 4,93




IIpooonocenue mabauywvl 6
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1 2 3 4 5 6
330 9,17 350 5,85
420 6,97
T=358 K T=363 K
[CH5OH]= 0,60 M [CH;OH]= 0,90 M [CHsOH]= 3,0 -102M
50 0,03 50 0,05 14 0,04
60 0,15 60 0,08 17 0,07
70 0,27 70 0,15 20 0,14
85 0,40 80 0,20 25 0,30
100 0,64 95 0,30 30 0,49
120 1,00 110 0,47 35 0,62
150 1,54 130 0,72 40 0,83
190 2,28 150 0,89 50 1,37
240 3,24 180 1,13 60 2,04
300 4,28 220 1,57 75 2,28
360 5,22 270 2,04 100 2,55
420 5,99 330 243 125 2,48
450 6,01 390 2,86 160 2,74
450 3,46 190 2,56
T=363 K
[CH,OH]=7,5-10°M [CH;OH]= 0,10 M [CH,OH]= 0,15 M

20 0,26 10 0,12 5 0,01
25 0,48 15 0,24 10 0,10
30 0,78 20 0,43 15 0,22
35 1,17 25 0,65 20 0,48
40 1,60 30 0,88 25 0,70
45 2,01 35 1,24 30 1,10
50 2,42 40 1,55 35 1,44
55 2,86 45 1,80 40 1,74
60 3,25 50 221 45 2,25
65 3,58 60 2,87 50 276
70 4,04 75 4,18 60 3,08
75 4,31 90 5,16 75 5,10
85 5,01 110 6,04 90 6,41
100 6,42 140 6,84 110 7,61
120 6,27 180 742 140 8,67
150 6,89 220 7,39 180 9,22

190 7.28




IIpooonocenue mabauywvl 6
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1 2 3 4 5 6
T=363 K
[CH;0H]= 0,20 M [CH;0H]=0, 30 M [CH3;OH]= 0,45 M
10 0,05 20 0,10 30 0,04
15 0,09 25 0,25 35 0,09
20 0,19 30 0,36 40 0,16
25 0,42 35 0,45 45 0,23
30 0,77 40 0,63 50 0,38
35 1,02 45 0,89 55 0,52
40 1,49 50 1,16 60 0,67
45 1,91 55 1,39 65 0,81
50 2,27 60 1,70 70 0,89
55 2,79 65 1,97 75 1,00
60 3,17 70 2,32 80 1,25
65 3,77 80 3,17 90 1,63
70 4,18 90 4,06 110 2,35
80 5,34 110 5,56 140 3,50
95 6,43 140 6,87 180 4,75
110 7,88 180 8,40 230 5,97
140 8,56 210 9,04 290 7,05
185 9,17 350 7,82
230 9,13
T=363 K T=368 K
[CH;0H]= 0,60 M [CH;0H]=0, 90 M [CH;0H]=3,0-10% M
50 0,11 60 0,03 5 0,03
55 0,15 75 0,08 8 0,08
60 0,20 90 0,14 11 0,20
65 0,30 110 0,25 14 0,47
70 0,34 130 0,40 17 0,69
80 0,53 165 0,75 22 1,10
90 0,79 200 1,04 27 1,60
100 1,08 250 1,77 32 2,01
110 1,35 310 2,53 37 2,09
120 1,70 370 2,95 45 2,17
130 2,25 430 3,46 55 2,17
140 2,62 490 3,85 70 2,37
150 3,14 550 4,48 90 2,30
170 4,37 120 2,23
210 6,55




IIpooonocenue mabauywvl 6
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1 2 3 4 5 6
240 7,32
270 7,39
300 7,61
340 7,52
T=368 K
[CH;0H]=7,5-10% M [CH,OH]=0,10 M [CH,OH]=0,15 M
15 0,73 10 0,51 10 0,13
20 1,00 15 0,22 15 0,46
25 1,49 20 0,48 20 1,00
30 2,42 25 0,98 25 1,45
35 3,01 30 1,55 30 1,88
40 3,27 35 2,21 35 2,55
50 4,13 45 3,55 40 3,17
60 4,80 60 4,89 45 3,87
70 5,35 80 6,09 55 5,09
90 5,49 115 7,07 70 7,03
120 575 140 7,00 90 8,04
160 555 180 8,61 120 9,18
160 9,51
210 9,53
T=368 K
[CH;0H]=0,20 M [CH;0H]=0,30 M [CH50H]=0,45 M
10 0,29 15 0,42 30 0,10
15 0,46 20 0,67 35 0,24
20 0,78 25 0,97 40 0,37
25 1,18 30 1,01 45 0,56
30 1,67 35 1,37 50 0,74
35 221 40 1,82 55 0,94
40 2,89 45 2,22 60 1,12
45 3,40 55 3,14 65 1,33
50 3,95 70 4,45 70 1,50
55 4,59 90 6,24 75 1,78
60 5,10 120 8,06 80 2,19
65 5,61 160 8,75 90 2,63
70 6,19 210 9,17 105 3,17
80 6,88 130 4,44
95 8,06 160 543




IIpooonocenue mabauywvl 6
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1 2 3 4 5 6
110 8,54 200 6,52
140 9,49 250 7,90
180 10,16 310 8,46

T=368 K T=373 K
[CH;OH]=0,60 M [CH5OH]=0,90 M [CHsOH]=3,0-10% M
30 0,05 20 0,09 5 0,17
35 0,11 30 0,21 10 0,50
40 0,15 40 0,40 15 0,85
45 0,19 50 0,47 20 1,34
55 0,52 65 0,91 25 1,73
70 0,98 80 1,04 30 2,16
90 1,75 110 1,70 35 232
120 3,17 120 221 40 2,47
160 4,50 150 2,83 50 271
210 6,08 180 3,54 60 2,70
270 7.89 210 4,40 75 3,17
330 8,80 240 4,55 120 2,85
390 9,11 300 5,48 160 3,33
360 5,94
T=373 K

[CH;0H]=7,5-10% M [CH;0H]=0,10 M [CHOH]=0,15 M
10 0,10 10 0,05 10 0,03
15 0,26 15 0,40 15 0,09
20 0,49 20 0,81 20 0,26
25 1,21 25 1,55 25 0,47
30 1,56 30 2,08 30 0,68
35 2,00 35 3,09 40 215
45 3,19 45 4,70 50 3,38
60 4,35 60 6,13 60 4,69
95 5,93 80 6,80 75 6,02
120 6,05 110 8,10 100 7,76
140 578 150 9,43 130 8,68
180 6,26 200 9,44 170 9,96

220 9,58
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IIpooonocenue mabauywvl 6

1 2 3 4 5 6
T=373 K
[CH;0H]=0,20 M [CH;0H]=0,30 M [CH;0H]=0,40 M
15 1,10 15 0,10 20 0,17
20 1,49 20 0,36 25 0,28
25 2,01 25 0,71 30 0,55
30 2,55 30 1,19 35 0,82
35 3,16 35 1,58 40 1,15
40 3,69 40 2,22 45 1,47
45 4,22 45 2,65 50 1,80
50 4,76 55 3,98 55 2,17
55 5,26 70 4,96 60 2,49
60 5,69 90 6,54 65 2,89
65 6,06 120 8,78 70 3,15
70 6,43 160 9,42 75 3,73
75 6,74 210 9,89 80 3,91
85 7,28 285 9,63 93 4,89
100 7,71 105 5,58
120 8,28 130 6,78
150 8,40 160 7,35
190 8,63 205 8,20
250 8,51
310 8,83
T=373K T=378 K
[CH;0H]=0,60 M [CH;0H]=0,90 M [CH;0H]=3,0-10% M
20 0,11 10 0,09 5 0,06
25 0,23 20 0,27 8 0,27
30 0,40 30 0,55 11 0,40
35 0,55 40 0,80 14 0,70
40 0,80 50 1,08 17 0,95
45 1,05 65 1,66 22 1,46
55 1,56 80 2,19 27 1,77
65 2,26 100 3,29 32 2,11
80 2,97 120 3,50 37 2,15
100 4,14 150 4,39 45 2,41
125 5,51 180 5,14 55 2,23
150 6,07 210 5,61 70 2,14
180 7,25 240 5,08 90 2,28
220 7,64 300 7,04 120 2,20
280 8,10




Oxonuanue mabauyvlt 6
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1 2 3 4 5 6
T=378 K
[CH;0H]=7,5-10% M [CH;OH]=0,20 M [CH;OH]=0,30 M
5 0,08 5 0,13 10 0,71
10 0,19 10 0,51 15 1,08
15 0,75 15 1,06 20 1,54
20 1,49 20 1,82 25 271
25 253 25 2,68 30 3,13
30 3,47 30 3,59 35 4,29
35 3,87 35 4,40 40 4,52
45 4,85 40 5,14 45 5,19
60 5,80 50 6,17 50 571
80 5,54 65 734 55 6,39
110 5,24 85 8,13 65 741
140 5,88 110 8,52 80 8,37
180 5,76 140 8,61 100 9,12
130 9,54
T=378 K
[CH;OH]=0,45 M [CH,OH]=0,60 M [CH,OH]=0,90 M
10 0,06 20 0,11 5 0,02
15 0,13 25 0,27 15 0,06
20 0,29 30 0,51 30 0,36
25 0,60 35 0,81 45 0,94
34 1,16 40 1,19 60 1,45
40 1,68 45 1,47 80 1,93
45 2,04 55 2,09 100 2,26
50 242 65 2,88 120 2,45
55 2,85 100 5,00 140 253
65 3,76 125 5,69
80 4,79 150 6,77
100 6,11 180 717
130 7,50 220 7,64
160 8,11
200 8,61
250 8,97
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ITPUJIOKEHHUE 3
K comocTaB/ieHHI0 HEKOTOPBIX IKCIIEPUMEHTAJBHBIX H PACYETHBIX
KHHETHYEeCKMX KPUBbIX HAKOIUIeHHUs 3(UpPa BO BpEMEHHU B peaKLu

THAPOKAPOOMETOKCUIMPOBAHNS IUKJIOTE€KCEeHA

Cog., Mo/

0,10 R,*=0.988
R,’=0,992

G0 R,’=0,994
R,’=0,994

0,06 - R*~0,997

0,04 -

0,02 A

0,00 T . ' .
0 100 200 300 400 t, MHH.

Pucynok 1. KpuBbie HaKOI/IEeHHSI METHJIIHMKJIOIeKCAHKAPOOKCHIATA B PEAKIIUOHHOM
Macce THAPOKaApOOMETOKCUIMPOBAHNS IMKJIOTeKCeHA.

TouykH — SKCTIEPUMEHTAIILHBIC TAHHBIC, JTMHUHN — PACUET 10 KHHETHUECKUM MOJICIISIM
(3.48)-(3.50). Bo Bcex ombitax [CgH10]=0,10 mMoub/n, npyrue ycioBus SKCIIEPUMEHTOB:
1 —T=388 K, Pco=2,00 MIla; xouuenrpanuu, moip/i1: [CH3;OH]=0,45,
[Pd(PPhs),Cl,] = 1,0:10°3, [PPhs] = 6,0-103, [TSOH] = 4,8-10%;

2 — T=388 K, Pcp=2,00 MIla; kounenrparmu, mois/in: [CH;OH]=0,45,
[Pd(PPhs),Cl,] = 6,0:103, [PPhs] = 4,0-102, [TSOH] = 3,0-10%;

3 —T=378 K, Pcx=3,00 MIla; kounenrparmu, mois/in. [CH;OH]=0,45,
[Pd(PPhs),Cl,] = 2,0-10°3, [PPhs] = 8,0-10°3, [TSOH] = 2,4-107%;

4 — T=378 K, Pc0=2,00 MIla; konnenTparuu, moiib/n. [CH3;OH]=0,45,
[Pd(PPhs),Cl,] = 2,0-10°3, [PPhs] = 2,0:102, [TSOH] = 2,4-107%;
5-T=373 K, Pcp=2,00 MIIa; kounenrparmu, moin/i: [CH;OH]=0,90,
[Pd(PPhs),Cl,] = 2,0-10°3, [PPhs] = 8,0-10°3, [TSOH] = 2,410,



ITPUJIOKEHUE 4
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K Biausinuio KOHIHCHTPAIUM p€ar¢cuHrToB, KOMIIOHCHTOB KATAJIUTHYECKOM

CUCTEMBI U TEMIICPATYPbI HAa CKOPOCTH I‘I/I)IpOK&pﬁOMeTOKHCJII/IpOBaHI/IH

oKTeHa-1

Tadumnua 1. K BJUMSHUIO KOHIEHTPALUM OKTeHa-1 HAa CKOPOCTh M

CeJIEKTHBHOCTH THAPOKAPOOMETOKCHIMPOBAHNS OKTeHa-1.

T=353 K; Pc0o=2,00 MIla; xonuenTpauuu, MmoJb/a:[CH;0OH]=0,45,
[Pd(OAc),]=2,0-10, [PPh3]=8,0-107, [TsOH]=2,4-10"

[D¢.]-10% Mos/ [3¢.]-10°, moms/n
T, MUH. T, MUH.
a b c a b Cc
1 2 3 4 5 6 7 8
[CeH16]=2,0-107 M [CeHi6]= 4,0-10% M
6 0,08 0,00 0,00 3 0,09 0,00 0,00
9 0,16 0,00 0,00 6 0,22 0,00 0,00
12 0,21 0,00 0,00 9 0,48 0,00 0,00
15 0,30 0,04 0,00 12 0,59 0,04 0,00
20 0,38 0,06 0,00 15 0,73 0,06 0,00
25 0,49 0,08 0,00 20 0,98 0,22 0,00
30 0,63 0,10 0,00 25 1,19 0,28 0,00
40 0,80 0,14 0,00 30 1,41 0,33 0,00
50 0,99 0,19 0,00 40 1,77 0,39 0,00
70 1,22 0,28 0,00 50 2,08 0,43 0,00
100 1,28 0,32 0,00 70 2,49 0,65 0,00
130 1,35 0,32 0,00 100 2,75 0,62 0,00
130 2,90 0,67 0,00
[CsHi6]= 5,0-10% M [CsHy6]= 8,0-107

3 0,09 0,00 0,0 4 0,11 0,00 0,00
6 0,24 0,00 0,00 6 0,20 0,00 0,00
9 0,41 0,00 0,00 8 0,30 0,00 0,00
12 0,59 0,02 0,00 10 0,39 0,00 0,00
15 0,73 0,06 0,00 12 0,49 0,02 0,00




Oxonuanue mabauywl 1
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
20 1,02 0,15 0,00 15 0,61 0,05 0,00
25 1,32 0,21 0,00 20 0,94 0,13 0,00
30 1,60 0,27 0,00 25 1,23 0,22 0,00
40 2,27 0,42 0,00 30 1,57 0,26 0,00
50 2,74 0,52 0,00 40 2,52 0,51 0,00
70 3,71 0,80 0,00 50 3,19 0,63 0,00
100 4,06 0,90 0,04 70 4,62 0,96 0,00
130 4,24 1,00 0,04 100 5,39 1,19 0,05
170 4,20 1,13 0,09 140 5,76 1,39 0,09
220 5,72 1,65 0,16
260 5,64 1,67 0,19
[CeH16]=10,0-102 M

2 006 | 000 | 0,00

4 049 | 000 | 0,00

6 035 | 003 | 0,00

8 050 | 005 | 0,00

10 072 | 010 | 0,00

12 095 | 014 | 0,00

15 118 | 019 | 0,00

20 150 | 029 | 0,00

25 1,95 | 039 | 000

30 251 | 049 | 0,00

40 345 | 071 | 0,00

50 429 | 089 | 0,00

70 535 | 127 | 010

100 646 | 168 | 0,16
140 675 | 192 | 022
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Ta6umuna 2. K Biausinnio kounenrpanun Pd(OAC), Ha ckopocTh 1

CeJIEKTUBHOCTH THAPOKAPOOMETOKCHINPOBAHNS OKTeHa-1.

T=353 K; Pco=2,00 MIla; xonuenTpamuu, mojnb/ia: [CgH1]=0,10,
[CH;0H]=0,45, [PPh;]=8,0-107, [TsOH]=2,4-102

[3@).]-102,M0JIL/J1

[9¢.]-10% Moms/1

T, MUH. T, MUH.
a b c a b
1 2 3 4 5 6 7
[Pd(OAC),]= 1,0-10° M [Pd(OAC),]= 2,0-10° M
6 0,06 0,00 0,00 2 0,05 0,00 0,00
10 0,14 0,00 0,00 3 0,10 0,00 0,00
12 0,23 0,00 0,00 4 0,17 0,00 0,00
15 0,31 0,04 0,00 5 0,24 0,00 0,00
18 0,38 0,06 0,00 6 0,36 0,05 0,00
21 0,50 0,08 0,00 8 0,52 0,08 0,00
25 0,61 0,09 0,00 10 0,71 0,12 0,00
30 0,81 0,13 0,00 12 0,87 0,14 0,00
35 1,02 0,17 0,00 15 1,04 0,18 0,00
40 1,16 0,19 0,00 18 1,27 0,25 0,00
50 1,57 0,27 0,00 25 1,92 0,37 0,00
65 2,16 0,39 0,00 35 2,81 0,61 0,06
90 2,94 0,65 0,06 50 3,90 0,95 0,10
120 3,96 0,87 0,09 65 4,78 1,14 0,14
150 5,27 1,23 0,13 100 5,98 1,46 0,19
[Pd(OAC),]= 3,0-10° M [Pd(OAC),]=5,0-10° M

3 0,04 0,00 0,00 1 0,04 0,00 0,00
4 0,09 0,00 0,00 1,5 0,09 0,05 0,00
5 0,22 0,00 0,00 2 0,17 0,04 0,00
6 0,26 0,03 0,00 3 0,30 0,05 0,00
8 0,48 0,06 0,00 4 0,46 0,08 0,00
10 0,69 0,10 0,00 5 0,64 0,10 0,00
12 0,88 0,14 0,00 6 0,82 0,15 0,00
15 1,25 0,20 0,00 8 1,18 0,20 0,00
18 1,56 0,25 0,00 12 1,84 0,33 0,00
25 2,27 0,38 0,00 18 2,66 0,61 0,05
35 3,34 0,55 0,03 25 3,61 0,80 0,09
60 5,10 1,09 0,10 40 5,00 1,14 0,14




Oxkonuanue maodauywl 2
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.+ | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8
[Pd(OAC),]=7,0-10° M [Pd(OAC),]=8,0-10° M
1,5 0,05 0,00 0,00 1 0,07 0,00 0,00
2 0,12 0,00 0,00 1,5 0,16 0,00 0,00
3 0,18 0,04 0,00 2 0,25 0,04 0,00
4 0,42 0,05 0,00 3 0,48 0,09 0,00
5 0,56 0,10 0,00 4 0,76 0,14 0,00
6 0,94 0,12 0,00 5 1,01 0,19 0,00
8 1,38 0,21 0,00 6 1,30 0,27 0,00
10 1,95 0,32 0,00 8 1,78 0,36 0,00
12 2,22 0,37 0,00 12 2,71 0,61 0,05
18 3,46 0,62 0,06 18 3,68 0,91 0,10
25 4,62 0,88 0,09 25 5,19 1,15 0,13
40 5,35 1,31 0,17 50 6,84 1,71 0,22
60 6,92 1,55 0,21
[Pd(OAC),]= 1,25-10% M [Pd(OAC),]=1,5-10% M

1 0,04 0,00 0,00 1 0,09 0,00 0,00
1,5 0,09 0,00 0,00 1,5 0,24 0,00 0,00
2 0,17 0,04 0,00 2 0,34 0,05 0,00
3 0,33 0,07 0,00 3 0,70 0,11 0,00
4 0,70 0,12 0,00 4 1,21 0,17 0,00
5 0,95 0,18 0,00 5 1,48 0,22 0,00
6 1,27 0,21 0,00 6 1,78 0,30 0,00
8 1,82 0,31 0,00 8 2,69 0,45 0,00
10 2,29 0,45 0,04 10 3,21 0,56 0,00
12 2,82 0,52 0,05 15 4,36 0,83 0,04
18 4,34 0,80 0,07 21 5,85 1,07 0,09
25 5,37 1,23 0,11 30 6,63 1,26 0,12
40 6,46 1,44 0,16 60 7,16 1,67 0,21
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Taoauna 3. K BJUSAHNIO KOHIEHTPAIIUU METAH0JIA U TeMIIePaTypbl HA CKOPOCTh

M CEJIEKTHBHOCTH MMIPOKAPOOMETOKCHINPOBAHUS OKTeHa-1.

Pco=2,00 MIIa; konuentpamuu, moun/n:[CsH16]=0,10,[Pd(OAc),]=2,0-107,
[PPh;]=8,0-103, [TsOH]=2,4-107

[9¢.]-10% Moms/n [2¢.]-10°, Momb/n
T, MUH. T, MUH.
b c a b
1 4 5 6 7
T=343 K

[CH;0H]=4,0-10* M [CH;0H]= 6,0-10° M
9 0,06 0,00 0,00 3 0,02 0,00 0,00
12 0,07 0,01 0,00 6 0,08 0,02 0,00
15 0,10 0,02 0,00 9 0,15 0,03 0,00
20 0,14 0,02 0,00 12 0,22 0,05 0,00
25 0,19 0,04 0,00 15 0,28 0,07 0,00
30 0,25 0,05 0,00 20 0,40 0,10 0,01
40 0,41 0,09 0,00 25 0,56 0,14 0,01
50 0,55 0,14 0,01 30 0,73 0,17 0,02
70 0,87 0,21 0,01 40 1,03 0,25 0,02
90 1,18 0,31 0,03 50 1,27 0,32 0,03
120 1,56 0,41 0,03 70 1,72 0,44 0,04
150 1,87 0,49 0,05 90 2,14 0,53 0,05
190 2,14 0,56 0,05 120 2,58 0,64 0,06
240 2,35 0,59 0,05 150 3,04 0,78 0,09
300 2,49 0,64 0,06 190 3,50 0,90 0,10
360 2,53 0,65 0,07 240 3,80 1,01 0,12
300 4,00 1,05 0,13
360 4,2 1,11 0,16

T=343 K

[CH;O0H]= 0,10 M [CH;0H]= 0,20 M
3 0,05 0,00 0,00 6 0,08 0,00 0,00
6 0,14 0,00 0,00 9 0,13 0,00 0,00
9 0,24 0,06 0,01 12 0,20 0,04 0,00
12 0,34 0,08 0,01 15 0,28 0,06 0,01
15 0,44 0,10 0,01 20 0,46 0,11 0,01
20 0,58 0,14 0,01 25 0,63 0,17 0,01
25 0,73 0,19 0,02 30 0,82 0,21 0,02
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 | 7 | 8
30 0,97 0,23 0,03 40 1,23 0,32 0,03
40 1,29 0,32 0,03 50 1,70 0,46 0,04
50 1,64 0,42 0,05 70 2,52 0,70 0,06
70 2,12 0,55 0,07 90 3,33 0,95 0,09
90 2,54 0,75 0,09 120 4,29 1,21 0,12
120 3,35 0,90 0,00 150 5,19 1,51 0,18
150 3,89 1,07 0,13 190 6,16 1,83 0,22
190 4,60 1,27 0,16 240 6,68 2,06 0,25
240 5,31 1,51 0,20 300 6,89 2,20 0,29
300 5,67 1,68 0,23
360 5,75 1,76 0,25

T=343K
[CH;0H]= 0,40 M [CH;0H]=0, 60 M
3 0,03 0,00 0,00 3 0,03 0,00 0,00
9 0,11 0,02 0,00 6 0,09 0,00 0,00
12 0,15 0,04 0,00 9 0,16 0,02 0,00
15 0,21 0,05 0,00 12 0,22 0,04 0,01
20 0,33 0,08 0,01 15 0,28 0,05 0,01
25 0,42 0,11 0,02 20 0,37 0,08 0,01
30 0,56 0,13 0,02 25 0,43 0,10 0,01
40 0,91 0,23 0,02 30 0,57 0,14 0,01
50 1,27 0,35 0,03 40 0,82 0,20 0,02
70 1,82 0,51 0,04 50 1,01 0,26 0,02
90 2,35 0,64 0,04 70 1,42 0,37 0,03
120 3,17 0,93 0,10 90 1,95 0,54 0,04
150 4,08 1,24 0,14 120 2,73 0,79 0,00
190 4,90 1,50 0,17 150 3,29 0,96 0,09
240 5,68 1,75 0,20 190 4,22 1,28 0,13
300 6,36 1,98 0,22 240 5,09 1,55 0,16
300 5,68 1,75 0,20
360 6,06 1,88 0,22
T=343 K T=353 K
[CH;OH]=1,0 M [CH;0H]=4,0-10° M
3| 0,05 0,00 0,00 2 0,04 0,00 0,00
6| 0,09 0,00 0,00 4 0,10 0,00 0,00
9| 0,15 0,02 0,00 6 0,15 0,00 0,00
12| 0,21 0,04 0,00 8 0,25 0,00 0,00
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
15| 0,26 0,05 0,00 10 0,30 0,00 0,00
20| 0,37 0,08 0,02 12 0,35 0,00 0,00
25| 0,48 0,12 0,02 15 0,45 0,00 0,00
30| 0,61 0,15 0,03 20 0,57 0,04 0,00
40| 0,90 0,23 0,03 25 0,69 0,07 0,00
50| 1,02 0,26 0,04 30 0,90 0,10 0,00
70| 1,32 0,37 0,04 40 1,17 0,17 0,00
90| 1,73 0,51 0,05 50 1,48 0,22 0,00
120| 2,15 0,64 0,08 70 1,98 0,33 0,00
150| 2,55 0,75 0,10 100 2,41 0,40 0,00
190| 3,09 0,93 0,12 130 2,60 0,48 0,00
240| 3,62 1,09 0,11 170 2,70 0,50 0,00

300 | 4,42 1,34 0,15
360 | 4,55 1,43 0,20
T=353 K
[CH;0H]= 6,0-102 M [CH;OH]=8,0-102 M
2 0,03 0,00 0,00 2 0,05 0,00 0,00
4 0,08 0,00 0,00 4 0,10 0,00 0,00
6 0,22 0,00 0,00 6 0,19 0,00 0,00
8 0,31 0,00 0,00 8 0,26 0,00 0,00
10 0,41 0,00 0,00 10 0,34 0,00 0,00
12 0,50 0,01 0,00 12 0,42 0,00 0,00
15 0,64 0,06 0,00 15 0,55 0,03 0,00
20 0,84 0,10 0,00 20 0,76 0,09 0,00
25 1,16 0,13 0,00 25 1,10 0,15 0,00
30 1,38 0,20 0,00 30 1,44 0,20 0,00
40 1,91 0,32 0,00 40 2,07 0,36 0,00
50 2,42 0,41 0,00 50 2,63 0,44 0,00
70 3,36 0,59 0,00 70 3,49 0,65 0,00
100 3,81 0,75 0,00 100 4,51 0,87 0,04
130 4,05 0,84 0,00 130 5,02 1,00 0,04
170 5,28 1,08 0,07
T=353 K
[CH;0H]= 0,10 M [CH;0H]=0,15 M

2 0,08 0,00 0,00 2 0,06 0,00 0,00

4 0,24 0,00 0,00 4 0,13 0,00 0,00

6 0,41 0,00 0,00 6 0,34 0,00 0,00
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
8 0,55 0,04 0,00 8 0,48 0,03 0,00
10 0,70 0,10 0,00 10 0,58 0,07 0,00
12 0,86 0,12 0,00 12 0,67 0,08 0,00
15 1,08 0,20 0,00 15 0,90 0,12 0,00
20 1,45 0,24 0,00 20 1,23 0,19 0,00
25 1,88 0,31 0,00 25 1,58 0,27 0,00
30 2,23 0,38 0,00 30 1,90 0,34 0,00
40 2,86 0,54 0,00 40 2,67 0,47 0,00
50 3,53 0,69 0,00 50 3,39 0,64 0,00
70 5,09 1,00 0,00 70 4,54 0,90 0,05

100 5,14 1,24 0,05 100 5,86 1,37 0,14
130 5,90 1,35 0,13 130 6,41 1,65 0,20
170 6,65 1,83 0,23
T=353 K
[CH;0H]=0, 20 M [CH;OH]= 0,40 M
2 0,04 0,00 0,00 2 0,03 0,00 0,00
4 0,10 0,00 0,00 4 0,08 0,00 0,00
6 0,15 0,00 0,00 6 0,22 0,00 0,00
8 0,25 0,00 0,00 8 0,31 0,00 0,00
10 0,30 0,00 0,00 10 0,41 0,00 0,00
12 0,35 0,00 0,00 12 0,50 0,01 0,00
15 0,45 0,00 0,00 15 0,64 0,06 0,00
20 0,57 0,04 0,00 20 0,84 0,10 0,00
25 0,69 0,07 0,00 25 1,16 0,13 0,00
30 0,90 0,10 0,00 30 1,38 0,20 0,00
40 1,17 0,17 0,00 40 1,91 0,32 0,00
50 1,48 0,22 0,00 50 2,42 0,41 0,00
70 1,98 0,33 0,00 70 3,36 0,59 0,00
100 2,41 0,40 0,00 100 3,81 0,75 0,00
130 2,60 0,48 0,00 130 4,05 0,84 0,00
170 2,70 0,50 0,00
T=353 K
[CH;0H]= 0,60 M [CH;OH]=1,0 M
2 005 | 000 | 0,00 2 004 | 000 | 0,00
4 012 | 000 | 0,00 4 010 | 000 | 0,00
6 022 | 000 | 0,00 6 019 | 003 | 0,00
8 031 | 000 | 0,00 8 029 | 006 | 0,00
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
10 0,42 0,01 0,00 10 0,38 0,07 0,02
12 0,52 0,03 0,00 12 0,48 0,10 0,03
15 0,69 0,06 0,00 15 0,65 0,14 0,03
20 0,96 0,15 0,00 20 0,96 0,22 0,03
25 1,26 0,20 0,00 30 1,37 0,36 0,04
30 1,72 0,28 0,00 40 1,94 0,51 0,06
40 2,30 0,41 0,00 50 2,49 0,68 0,09
50 2,84 0,55 0,02 70 3,67 0,93 0,14
70 4,00 0,81 0,05 100 4,38 1,22 0,15
100 5,71 1,23 0,07 130 4,71 1,33 0,16
130 6,14 1,44 0,12 170 5,15 1,56 0,20
170 6,86 1,57 0,12

T=363 K
[CH;O0H]= 4,0-10° M [CH;0H]= 6,0-10° M
2 0,07 0,00 0,00 2 0,08 0,00 0,00
4 0,13 0,02 0,00 4 0,23 0,00 0,00
6 0,25 0,04 0,00 6 0,39 0,07 0,00
8 0,35 0,08 0,02 8 0,64 0,15 0,02
10 0,45 0,09 0,01 10 0,83 0,19 0,03
12 0,61 0,12 0,02 12 1,10 0,26 0,03
15 0,75 0,16 0,03 15 1,30 0,32 0,04
20 1,03 0,22 0,03 20 1,62 0,40 0,05
25 1,20 0,30 0,04 25 1,93 0,49 0,06
30 1,45 0,37 0,05 30 2,15 0,55 0,07
40 1,74 0,45 0,07 40 2,70 0,70 0,10
50 2,15 0,56 0,09 50 3,09 0,84 0,12
70 2,42 0,66 0,00 70 3,42 1,01 0,17
100 2,48 0,71 0,12 100 3,50 1,04 0,21
140 2,43 0,66 0,11 140 3,71 1,13 0,20
190 2,42 0,73 0,13 190 3,64 1,19 0,21
T=363 K
[CH;0H]= 0,10 M [CH;0H]=0,20 M
2 0,12 0,00 0,00 2 0,19 0,03 0,00
4 0,29 0,05 0,01 4 0,40 0,07 0,00
6 0,52 0,11 0,02 6 0,79 0,17 0,03
8 0,82 0,18 0,03 8 1,14 0,25 0,03
10 1,06 0,25 0,03 10 1,49 0,37 0,05




IIpoooncenue mabauywl 3
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
12 1,35 0,31 0,04 12 2,02 0,49 0,06
15 1,63 0,40 0,05 15 2,49 0,62 0,08
20 2,03 0,50 0,06 20 3,21 0,80 0,11
25 2,47 0,61 0,08 25 3,76 0,95 0,13
30 2,84 0,74 0,11 30 4,36 1,11 0,16
40 3,59 0,96 0,15 40 5,17 1,44 0,23
50 4,13 1,16 0,17 50 5,62 1,69 0,29
70 4,68 1,43 0,00 70 5,87 1,93 0,00
100 4,94 1,62 0,29 100 5,89 2,06 0,40
130 5,13 1,78 0,32 130 6,05 2,21 0,44
240 5,20 1,99 0,37

T=363K
[CH;0H]= 0,40 M [CH;0H]=0,60 M
2 0,21 0,03 0,00 2 0,21 0,00 0,00
4 0,50 0,10 0,01 4 0,55 0,11 0,01
6 0,82 0,18 0,02 6 0,95 0,20 0,02
8 1,26 0,28 0,03 8 1,33 0,29 0,03
10 1,52 0,35 0,04 10 1,70 0,40 0,04
12 1,85 0,44 0,05 12 2,07 0,46 0,03
15 2,42 0,59 0,07 15 2,60 0,63 0,07
20 3,01 0,76 0,10 20 3,19 0,76 0,09
25 3,91 1,00 0,14 25 3,76 0,95 0,11
30 4,56 1,18 0,15 30 4,23 1,09 0,14
40 5,48 1,47 0,21 40 5,10 1,32 0,17
50 5,87 1,63 0,25 50 5,71 1,53 0,21
70 6,28 1,86 0,31 70 6,11 1,70 0,25
100 6,40 1,99 0,35 100 6,38 1,85 0,29
140 6,32 2,05 0,40
T=363 K
[CH;OH]= 0,80 M [CH;0H]=1,0 M

2 0,20 0,03 0,00 2 0,08 0,00 0,00
4 0,44 0,09 0,00 4 0,18 0,02 0,00
6 0,79 0,16 0,02 6 0,30 0,05 0,01
8 1,10 0,23 0,03 8 0,42 0,08 0,01
10 1,43 0,31 0,04 10 0,55 0,11 0,02
12 1,72 0,39 0,04 12 0,71 0,14 0,02
15 2,04 0,47 0,07 15 0,90 0,19 0,03
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
20 2,55 0,61 0,07 20 1,19 0,26 0,05
25 2,94 0,71 0,09 25 1,56 0,35 0,06
30 3,31 0,81 0,10 30 1,98 0,47 0,06
40 4,07 1,00 0,12 40 2,71 0,64 0,07
50 4,79 1,22 0,16 50 3,32 0,81 0,11
70 5,54 1,46 0,20 70 4,57 1,15 0,13
100 5,78 1,67 0,24 100 5,23 1,39 0,18
140 5,99 1,72 0,28 140 6,08 1,59 0,22

190 6,57 1,78 0,27
240 6,78 1,89 0,29
T=373 K
[CH;0H]=4,0-10° M [CH;O0H]= 0,10 M
1 0,10 0,00 0,00 1 0,18 0,02 0,00
2 0,17 0,03 0,00 2 0,39 0,07 0,02
3 0,25 0,05 0,02 3 0,63 0,13 0,02
4 0,34 0,09 0,02 4 0,88 0,20 0,03
6 0,59 0,15 0,02 6 1,31 0,29 0,05
8 0,80 0,20 0,03 8 1,65 0,38 0,05
10 0,95 0,24 0,03 10 1,95 0,49 0,08
12 1,10 0,27 0,04 12 2,27 0,56 0,08
15 1,21 0,30 0,04 15 2,67 0,68 0,10
20 1,39 0,37 0,05 20 3,25 0,86 0,13
30 1,70 0,48 0,08 30 3,89 1,16 0,20
40 1,78 0,53 0,09 40 4,09 1,29 0,23
50 1,86 0,56 0,10 50 4,36 1,47 0,29
70 1,89 0,59 0,11 70 4,57 1,63 0,34
100 4,76 1,79 0,38
T=373 K
[CH;0H]= 0,20 M [CH;0H]=0,40 M
1 0,24 0,03 0,00 1 0,07 0,00 0,00
2 0,58 0,09 0,00 2 0,16 0,02 0,00
3 0,93 0,21 0,03 3 0,28 0,04 0,00
4 1,32 0,29 0,04 4 0,44 0,08 0,01
6 2,03 0,45 0,05 6 0,81 0,16 0,02
8 2,66 0,63 0,08 8 1,30 0,27 0,03
10 3,25 0,79 0,10 10 1,75 0,38 0,04
12 3,82 0,96 0,13 12 2,19 0,50 0,06




Oxonuanue mabdauyol 3
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1 | 2 | 3 | 4 | 5 6 | 7 | 8
15 4,27 1,11 0,16 15 3,01 0,70 0,08
20 4,92 1,35 0,21 20 3,94 0,97 0,13
30 5,29 1,66 0,31 30 4,87 1,32 0,21
40 5,32 1,77 0,35 40 5,19 1,50 0,26
50 5,47 1,92 0,40 50 5,29 1,65 0,30
70 5,49 2,04 0,45 70 5,40 1,78 0,38

100 5,54 1,85 0,43
T=373K
[CH;OH]= 0,60 M [CH;0H]=0,80 M
1 0,18 0,02 0,00 1 0,10 0,00 0,00
2 0,40 0,07 0,01 2 0,25 0,03 0,00
3 0,71 0,14 0,01 3 0,50 0,09 0,02
4 1,08 0,21 0,02 4 0,90 0,17 0,03
6 1,80 0,37 0,04 6 1,60 0,35 0,04
8 2,39 0,51 0,05 8 2,15 0,46 0,05
10 2,97 0,65 0,07 10 2,77 0,62 0,07
12 3,50 0,85 0,10 12 3,29 0,74 0,09
15 3,94 0,94 0,12 15 3,93 0,90 0,10
20 4,55 1,09 0,15 20 4,62 1,10 0,15
30 5,19 1,35 0,22 30 5,23 1,31 0,20
40 5,43 1,48 0,25 40 5,60 1,50 0,26
50 5,55 1,59 0,29 50 5,69 1,55 0,28
70 5,63 1,69 0,35 70 5,85 1,69 0,35
T=373 K
[CH;OH]=1,0 M
1 0,17 0,00 0,00
2 0,48 0,09 0,00
3 0,79 0,15 0,02
4 1,15 0,23 0,02
6 1,86 0,44 0,06
8 2,15 0,46 0,05
10 2,77 0,62 0,07
12 3,29 0,74 0,09
15 3,93 0,90 0,10
20 4,62 1,10 0,15
30 5,23 1,31 0,20
40 5,60 1,50 0,26

5,69 1,55 0,28
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Taoauua 4. K pausanio CO u TeMnepaTypbl Ha CKOPOCTh U CeJIEKTUBHOCTD

THAPOKAPOMETOKCHIIMPOBAHUSI OKTeHa-1.

Konuentpanuu, moab/i: [CgHy6]=0,10, [CH3;0H]=0,45,
[Pd(OAc),]=2,0-10, [PPh3]=1,20-107%, [TsOH]=2,4-10

[9(1).]'102, MOJIB/JT [3(1)-]‘1027 MOJIB/JI
T, MUH. T, MUH.
b C a C
1 4 5 6 8
T=333 K
Pco:0,10 MlIla PCO=0,20 MlIla
5 0,06 0,00 0,00 5 0,01 0,00 0,00
10 0,31 0,00 0,00 10 0,12 0,00 0,00
15 0,60 0,00 0,00 15 0,33 0,00 0,00
20 0,87 0,00 0,00 20 0,48 0,00 0,00
25 1,19 0,05 0,00 25 0,59 0,00 0,00
30 1,53 0,10 0,00 30 0,78 0,08 0,00
40 2,31 0,19 0,00 40 1,23 0,11 0,00
50 2,93 0,28 0,00 50 1,68 0,10 0,00
70 4,32 0,57 0,13 70 2,74 0,21 0,00
90 5,70 0,68 0,08 90 3,71 0,30 0,00
130 6,61 1,03 0,18 130 5,05 0,49 0,00
170 6,83 1,15 0,21 170 6,07 0,63 0,04
210 6,92 1,28 0,27 210 6,78 0,77 0,06
250 6,99 1,41 0,32 250 7,25 1,02 0,13
290 7,20 1,53 0,36 290 7,39 1,15 0,17
360 7,39 1,23 0,21
T=333 K
PCO:O,35 Mlla Pco:0,70 Mlla

6 0,08 0,00 0,00 6 0,02 0,00 0,00
9 0,22 0,00 0,00 9 0,05 0,00 0,00
12 0,42 0,00 0,00 12 0,09 0,00 0,00
15 0,52 0,00 0,00 15 0,15 0,00 0,00
20 0,81 0,01 0,00 20 0,22 0,00 0,00
25 1,00 0,05 0,00 25 0,38 0,00 0,00
30 1,21 0,11 0,00 30 0,55 0,01 0,00




IIpoooncenue mabauyw 4

183

1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
40 1,63 0,16 0,00 40 0,82 0,09 0,00
50 2,21 0,23 0,00 50 1,19 0,18 0,00
70 3,15 0,39 0,00 70 1,99 0,31 0,00
100 4,32 0,58 0,04 100 2,89 0,50 0,00
130 5,39 0,75 0,06 130 3,81 0,70 0,04
170 6,63 1,03 0,10 170 5,33 1,10 0,11
210 7,21 1,35 0,26 210 5,82 1,29 0,15
250 715 1,41 0,27 250 6,43 1,40 0,16
295 7,62 1,52 0,25 290 693 | 01,64 | 0,23

360 714 | 01,68 | 0,23

420 7,32 1,70 0,23

T=333K
Pco:1,00 MlIa Pco:l,SO Mlla
10 0,07 0,00 0,00 10 0,02 0,00 0,00
15 0,17 0,00 0,00 15 0,03 0,00 0,00
20 0,31 0,00 0,00 20 0,05 0,00 0,00
25 0,40 0,00 0,00 25 0,07 0,00 0,00
30 0,48 0,00 0,00 30 0,09 0,00 0,00
40 0,70 0,05 0,00 40 0,14 0,00 0,00
50 1,05 0,09 0,00 50 0,24 0,00 0,00
70 1,53 0,13 0,00 70 0,45 0,05 0,00
90 1,97 0,24 0,00 90 0,73 0,12 0,00
130 2,88 0,45 0,00 130 1,10 0,23 0,00
170 3,94 0,69 0,00 180 1,85 0,38 0,00
210 4,69 0,85 0,03 210 2,24 0,50 0,00
250 5,45 1,10 0,08 250 3,02 0,65 0,00
290 5,88 1,31 0,14 290 3,47 0,74 0,00
350 6,36 1,47 0,17 360 4,61 1,12 0,09
T=333K
PCO=2100 MllIa Pco=3,00 MllIa

10 0,04 0,00 0,00 10 0,01 0,00 0,00
15 0,07 0,00 0,00 15 0,03 0,00 0,00
20 0,10 0,00 0,00 20 0,06 0,00 0,00
25 0,17 0,00 0,00 25 0,08 0,00 0,00
30 0,23 0,00 0,00 30 0,13 0,00 0,00
40 0,33 0,00 0,00 40 0,20 0,00 0,00
50 0,45 0,00 0,00 50 0,26 0,00 0,00




IIpoooncenue mabauyw 4
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
70 0,63 0,00 0,00 70 0,44 0,00 0,00
100 0,87 0,12 0,00 100 0,69 0,07 0,00
130 1,21 0,22 0,00 130 0,91 0,12 0,00
180 1,82 0,39 0,00 170 1,22 0,23 0,00
210 2,12 0,46 0,00 210 1,53 0,36 0,00
250 2,96 0,59 0,00 250 1,82 0,44 0,00
290 3,38 0,76 0,00 290 2,22 0,57 0,00
350 3,91 0,87 0,00 360 2,73 0,61 0,00

400 3,08 0,79 0,00

T=343 K
PCOZO,ZO MlIla Pco=0,35 Mlla
2 0,05 0,00 0,00 4 0,10 0,00 0,00
4 0,13 0,00 0,00 6 0,20 0,00 0,00
6 0,24 0,00 0,00 8 0,32 0,00 0,00
8 0,39 0,00 0,00 10 0,51 0,00 0,00
10 0,51 0,00 0,00 12 0,65 0,00 0,00
12 0,67 0,00 0,00 15 0,91 0,00 0,00
15 0,90 0,00 0,00 20 1,20 0,04 0,00
20 1,38 0,03 0,00 25 1,59 00,09 0,00
30 2,07 0,10 0,00 30 1,92 0,15 0,00
40 2,67 0,17 0,00 40 2,63 0,23 0,00
50 3,24 0,25 0,00 50 3,44 0,33 0,00
70 4,88 0,46 0,00 70 4,56 0,49 0,00
100 5,94 0,66 0,04 100 6,15 0,78 0,04
140 6,54 0,95 0,13 140 6,79 0,91 0,05
190 6,71 1,17 0,21 190 6,65 1,16 0,16
T=343 K
PCO=O,5O MlIla PCO:]-’OO MlIla

2 0,04 0,00 0,00 4 0,03 0,00 0,00
4 0,09 0,00 0,00 6 0,07 0,00 0,00
6 0,21 0,00 0,00 8 0,12 0,00 0,00
8 0,38 0,00 0,00 10 0,17 0,00 0,00
10 0,60 0,00 0,00 12 0,24 0,00 0,00
12 0,88 0,02 0,00 15 0,34 0,00 0,00
15 1,17 0,08 0,00 20 0,47 0,00 0,00
20 1,61 0,14 0,00 25 0,69 0,02 0,00
25 2,02 0,21 0,00 30 0,89 0,05 0,00




IIpooonocenue mabauywl 4
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
30 2,55 0,31 0,00 40 1,28 0,13 0,00
40 3,46 0,46 0,00 50 1,58 0,18 0,00
50 4,56 0,62 0,00 70 2,52 0,35 0,00
70 5,94 0,86 0,04 100 3,79 0,61 0,00
100 6,63 1,12 0,13 140 5,53 0,96 0,04
140 7,17 1,34 0,17 190 6,46 1,26 0,10

T=343 K
Pco:1,50 MlIla PCOZZ,OO MlIla
4 0,04 0,00 0,00 2 0,01 0,00 0,00
6 0,08 0,00 0,00 4 0,06 0,00 0,00
8 0,10 0,00 0,00 6 0,12 0,00 0,00
10 0,14 0,00 0,00 8 0,20 0,00 0,00
12 0,17 0,00 0,00 10 0,26 0,01 0,00
15 0,23 0,00 0,00 12 0,32 0,02 0,00
20 0,31 0,00 0,00 15 0,43 0,06 0,00
25 0,41 0,00 0,00 20 0,60 0,10 0,00
30 0,56 0,00 0,00 25 0,84 0,14 0,00
40 0,76 0,07 0,00 30 0,97 0,18 0,00
50 1,17 0,11 0,00 40 1,44 0,27 0,00
70 1,69 0,26 0,00 50 1,79 0,34 0,00
100 2,83 0,49 0,00 70 2,55 0,51 0,00
140 4,16 0,78 0,00 100 3,53 0,74 0,00
190 5,70 1,15 0,04 140 4,47 0,99 0,03
190 5,88 1,38 0,07
T=343 K T=353 K
Pco:3,10 MlIla PCOZO,ZO MlIa

3 0,03 0,00 0,00 2 0,08 0,00 0,00
6 0,04 0,00 0,00 4 0,33 0,00 0,00
9 0,06 0,00 0,00 6 0,58 0,00 0,00
12 0,09 0,00 0,00 8 1,05 0,00 0,00
15 0,11 0,00 0,00 10 1,32 0,01 0,00
20 0,13 0,00 0,00 12 1,61 0,08 0,00
25 0,17 0,00 0,00 15 1,91 0,11 0,00
30 0,20 0,00 0,00 20 2,68 0,15 0,00
40 0,36 0,00 0,00 25 3,22 0,23 0,00
50 0,57 0,05 0,00 30 3,77 0,31 0,00
70 1,11 0,18 0,00 40 4,81 0,43 0,00
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
100 1,59 0,32 0,00 50 5,42 0,55 0,03
140 2,55 0,57 0,00 70 5,85 0,77 0,08
190 3,47 0,82 0,00 100 5,99 0,93 0,14
240 4,38 1,07 0,03 140 6,07 1,19 0,18
300 5,59 1,37 0,04
360 6,06 1,58 0,08

T=353 K
Pco:O,35 MlIIa PCOZO,SO MlIa
2 0,15 0,00 0,00 2 0,13 0,00 0,00
4 0,46 0,00 0,00 4 0,39 0,00 0,00
6 0,79 0,00 0,00 6 0,72 0,00 0,00
8 1,20 0,02 0,00 8 0,90 0,05 0,00
10 1,48 0,09 0,00 10 1,24 0,05 0,00
12 1,67 0,11 0,00 12 1,54 0,09 0,00
15 2,30 0,19 0,00 15 2,00 0,18 0,00
20 3,13 0,28 0,00 20 2,85 0,27 0,00
25 3,80 0,36 0,00 25 3,53 0,38 0,00
30 4,74 0,47 0,00 30 4,00 0,43 0,00
40 5,76 0,63 0,02 50 5,96 0,75 0,00
50 6,32 0,76 0,03 70 6,62 1,02 0,10
70 6,74 1,01 0,11 100 7,05 1,25 0,14
100 6,91 1,28 0,17 140 7,64 01,48 0,19
T=353 K
Pco:].,OO Mlla Pco:1,50 MllIa
2 0,23 0,00 0,00 1,5 0,05 0,00 0,00
4 0,57 0,00 0,00 2 0,08 0,00 0,00
6 0,88 0,14 0,00 3 0,18 0,00 0,00
8 1,16 0,17 0,00 4 0,29 0,04 0,00
10 1,51 0,24 0,00 6 0,48 0,09 0,00
12 1,85 0,26 0,00 8 0,86 0,14 0,00
15 2,21 0,29 0,00 10 1,10 0,19 0,00
20 3,04 0,43 0,00 12 1,38 0,24 0,00
25 3,72 0,58 0,00 18 2,19 0,44 0,00
30 4,37 0,70 0,03 25 3,14 0,71 0,07
40 5,75 0,89 0,04 40 4,79 1,15 0,14
50 6,21 1,19 0,11 70 6,39 1,56 0,23
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IIpoooncenue mabauyw 4

1 1 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8
T=353 K
PCO:2100 MlIIa Pco=3,00 MlIIa

1 0,04 0,00 0,00 2 0,02 0,00 0,00
1,5 0,08 0,00 0,00 3 0,06 0,00 0,00
2 0,11 0,00 0,00 4 0,10 0,00 0,00
3 0,19 0,00 0,00 6 0,17 0,00 0,00
4 0,30 0,04 0,00 8 0,27 0,00 0,00
5 0,39 0,07 0,00 10 0,35 0,02 0,00
6 0,51 0,08 0,00 12 0,53 0,06 0,00
8 0,71 0,13 0,00 15 0,74 0,07 0,00
10 0,96 0,18 0,00 18 0,92 0,15 0,00
12 1,19 0,22 0,00 21 1,28 0,23 0,00
14 1,35 0,27 0,00 25 1,58 0,28 0,00
16 1,53 0,30 0,00 40 2,85 0,53 0,00
20 2,00 0,39 0,00 70 4,60 0,96 0,00
25 2,52 0,58 0,05 100 6,19 1,31 0,07
30 2,97 0,73 0,08 140 6,60 1,62 0,13
40 4,00 0,99 0,11

60 5,25 1,29 0,16

90 6,37 1,66 0,23
150 6,94 191 0,29

T=363 K
PCOZO’]-O MlIIa PCO=0120 MlIIa

2 0,40 0,00 0,00 1 0,08 0,00 0,00
4 0,87 0,03 0,00 2 0,24 0,00 0,00
6 1,20 0,07 0,00 3 0,55 0,00 0,00
8 1,36 0,09 0,00 4 0,81 0,00 0,00
10 1,50 0,17 0,00 6 1,56 0,09 0,00
12 1,63 0,18 0,00 8 2,02 0,14 0,00
15 1,81 0,25 0,00 10 2,44 0,21 0,00
20 1,97 0,32 0,03 12 2,70 0,25 0,00
25 2,22 0,39 0,05 15 3,21 0,35 0,00
30 2,37 0,45 0,06 20 3,84 0,48 0,03
40 2,70 0,62 0,11 25 4,03 0,54 0,06
50 2,91 0,71 0,14 30 4,24 0,71 0,11
70 3,32 0,87 0,21 40 4,56 0,91 0,18
100 3,87 1,09 0,28 50 4,83 1,01 0,20
130 4,06 1,25 0,35 70 4,77 1,09 0,26
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IIpoooncenue mabauyw 4

1 1 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8
T=363 K
Pco=0,35 MlIla Pco:O,SO MlIla

2 0,38 0,00 0,00 1 0,05 0,00 0,00
4 1,05 0,04 0,00 2 0,25 0,00 0,00
6 1,82 0,16 0,00 3 0,51 0,03 0,00
8 2,42 0,25 0,00 4 0,90 0,05 0,00
10 2,97 0,32 0,00 6 1,41 0,09 0,00
12 3,70 0,41 0,00 8 2,01 0,17 0,00
15 4,04 0,48 0,00 10 2,47 0,26 0,00
20 4,44 0,72 0,09 12 2,99 0,33 0,00
25 4,80 0,83 0,12 15 3,76 0,49 0,00
30 5,01 0,98 0,15 20 4,47 0,61 0,00
40 5,46 1,12 0,19 25 5,12 0,77 0,05
50 5,59 1,24 0,25 30 5,33 0,92 0,11
70 5,72 1,37 0,30 40 5,54 1,11 0,16
100 5,78 1,57 0,44 50 6,05 1,23 0,20
70 6,14 1,40 0,25

100 6,50 1,60 0,35

140 6,54 1,65 0,35

T=363 K
Pco:l,oo MlIIa Pco:2,00 MlIIa

2 037 | 000 | 0,00 2 024 | 000 | 0,00
4 089 | 005 | 000 4 067 | 008 | 000
6 149 | 016 | 0,00 6 115 | 014 | 0,00
8 2,00 0,22 0,00 8 1,67 0,25 0,00
10 2,39 0,37 0,00 10 2,19 0,37 0,00
12 3,14 0,44 0,00 12 2,48 0,43 0,00
15 3,88 0,57 0,00 15 2,85 0,49 0,00
20 4,64 0,73 0,04 20 3,65 0,69 0,03
25 5,78 0,94 0,06 25 411 0,87 0,04
30 6,09 1,15 0,14 30 473 0,98 0,08
40 6,55 1,35 0,17 40 5,96 1,39 0,11
50 6,55 1,53 0,21 50 6,56 1,50 0,17
70 6,73 1,83 0,34 70 6,87 1,74 0,23
100 6,74 1,80 0,26




Oxonuanue mabauyvl 4
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.1 | 2 | 3 4
T=363 K
Pco=3,00 MIla
2 028 | 000 | 0,00
4 063 | 007 | 0,00
6 105 | 014 | 000
8 150 | 023 | 0,00
10 181 | 034 | 000
12 217 | 041 | 0,00
15 280 | 056 | 0,00
20 330 | 074 | 0,00
25 385 | 090 | 0,06
30 4,57 111 | 0,09
40 523 | 135 | 012
50 588 | 155 | 0,16
70 630 | 174 | 021
100 7,12 198 | 023
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Taoauna 5. K BiausiHuio konnenTpanun PPh; u TemnepaTypsl Ha CKOpPOCTh H

CeJIEKTHBHOCTH THAPOKAPOOMETOKCHIMPOBAHNS OKTeHa-1.

Pco=2,00 MIla; xonuenTpamuu, Mmojib/ia: [CgHy]=0,10, [CH;0H]=0,45,
[Pd(OAc),]=2,0-10, [TsOH]=2,4-10"

[3¢.]-10% moms/n [9¢.]-10% moms/n
T, MUH. T, MUH.
b c a
1 4 5 6
T=343 K
[PPhs]=0,45-10% M [PPhs]= 0,8:10° M

10 0,03 0,00 0,00 5 0,03 0,00 0,00
15 0,08 0,00 0,00 10 0,14 0,00 0,00
20 0,16 0,00 0,00 15 0,26 0,00 0,00
25 0,25 0,00 0,00 20 0,51 0,01 0,00
30 0,34 0,00 0,00 30 0,90 0,11 0,00
40 0,61 0,03 0,00 40 1,37 0,22 0,00
50 0,84 0,07 0,00 50 1,76 0,32 0,00
70 1,19 0,20 0,00 70 2,39 0,45 0,00
100 1,71 0,35 0,00 90 3,24 0,64 0,00
130 2,23 0,52 0,00 130 4,29 0,92 0,00
170 2,86 0,70 0,00 180 5,51 1,20 0,05
210 3,42 0,89 0,00 210 5,87 1,30 0,04
250 3,80 0,95 0,00 250 6,20 1,39 0,06
300 4,30 1,09 0,00 310 6,56 1,57 0,09
360 4,74 1,22 0,00
420 5,03 1,30 0,04

T=343 K
[PPhs]= 1,2:10° M [PPhs]=2,2:10* M

4 0,03 0,00 0,00 10 0,07 0,00 0,00

6 0,06 0,00 0,00 15 0,12 0,00 0,00

8 0,10 0,00 0,00 20 0,25 0,00 0,00
10 0,15 0,00 0,00 30 0,65 0,02 0,00
12 0,24 0,00 0,00 40 1,11 0,13 0,00
15 0,40 0,00 0,00 50 1,51 0,20 0,00
20 0,60 0,06 0,00 70 2,15 0,38 0,00
30 1,25 0,16 0,00 90 2,92 0,56 0,00
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
40 1,65 0,27 0,00 130 4,13 0,76 0,00
50 2,06 0,36 0,00 170 5,07 0,96 0,00
70 3,04 0,59 0,00 210 5,52 1,14 0,04
100 4,15 0,86 0,02 250 5,97 1,28 0,04
140 5,40 1,34 0,10 310 6,23 1,43 0,05
180 6,19 1,56 0,13 360 6,34 1,42 0,08

T=343 K
[PPhs]=3,0-10° M [PPhs]=5,0-10° M
5/ 0,07 0,00 0,00 10| 0,03 0,00 0,00
10| 0,12 0,00 0,00 15| 0,09 0,00 0,00
15| 0,25 0,00 0,00 20| 0,15 0,00 0,00
20| 0,65 0,02 0,00 30| 0,53 0,00 0,00
30| 1,11 0,13 0,00 40| 0,84 0,07 0,00
40| 151 0,20 0,00 50| 1,03 0,12 0,00
50| 2,15 0,38 0,00 70| 151 0,24 0,00
70| 2,92 0,56 0,00 90| 211 0,40 0,00
40| 1,65 0,27 0,00 130 | 2,95 0,57 0,00
50| 2,06 0,36 0,00 170 | 3,77 0,76 0,00
70| 3,04 0,59 0,00 210| 454 0,93 0,00
100 | 4,15 0,86 0,02 250 | 5,18 1,08 0,00
140 | 5,40 1,34 0,10 310| 5,61 1,19 0,04
180 | 6,19 1,56 0,13 360 | 6,27 1,32 0,05
420 6,71 1,44 0,04
T=343 K
[PPhs]=7,0-10* M [PPh3]=0,10 M
10 0,04 0,00 0,00 10 0,12 0,00 0,00
15 0,10 0,00 0,00 15 0,21 0,00 0,00
20 0,15 0,00 0,00 20 0,34 0,00 0,00
25 0,24 0,00 0,00 25 0,49 0,00 0,00
30 0,32 0,00 0,00 30 0,64 0,06 0,00
40 0,47 0,04 0,00 40 0,92 0,14 0,00
50 0,70 0,08 0,00 50 1,18 0,19 0,00
70 1,31 0,23 0,00 70 1,63 0,29 0,00
100 2,00 0,38 0,00 100 2,34 0,45 0,00
130 2,68 0,56 0,00 130 3,10 0,65 0,00
170 3,64 0,76 0,02 170 3,78 0,74 0,00
210 4,57 0,84 0,03 210 4,56 0,94 0,00
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
250 4,97 1,05 0,03 250 5,02 1,07 0,03
300 5,44 1,26 0,08
360 5,78 1,18 0,07
T=353K
[PPhs]= 0,45-10° M [PPhs]= 0,8-10% M

1 0,06 0,00 0,00 2 0,16 0,00 0,00
2 0,11 0,00 0,00 3 0,27 0,00 0,00
3 0,15 0,00 0,00 4 0,31 0,02 0,00
4 0,22 0,00 0,00 5 0,41 0,06 0,00
5 0,27 0,00 0,00 6 0,45 0,09 0,00
6 0,30 0,04 0,00 8 0,69 0,14 0,00
8 0,36 0,07 0,00 10 1,01 0,17 0,00
10 0,43 0,11 0,00 12 1,17 0,23 0,00
12 0,58 0,14 0,00 15 1,42 0,29 0,00
15 0,73 0,19 0,00 20 1,99 0,43 0,00
25 1,31 0,30 0,00 30 3,17 0,66 0,00
35 1,71 0,42 0,00 40 3,69 0,91 0,08
50 2,68 0,66 0,00 70 5,34 1,37 0,14
70 3,62 0,88 0,05 140 6,36 1,81 0,23

100 4,83 1,19 0,09

T=353K
[PPhs]=1,2-10° M [PPhs]=2,2-10% M

1 0,03 0,00 0,00 2 0,07 0,00 0,00
2 0,09 0,00 0,00 3 0,17 0,00 0,00
3 0,17 0,00 0,00 4 0,27 0,05 0,00
4 0,30 0,03 0,00 5 0,37 0,07 0,00
5 0,42 0,06 0,00 6 0,49 0,09 0,00
6 0,54 0,09 0,00 8 0,72 0,14 0,00
8 0,78 0,14 0,00 10 0,97 0,20 0,00
10 1,06 0,20 0,00 12 1,19 0,25 0,00
12 1,30 0,24 0,00 15 1,63 0,35 0,00
15 1,79 0,34 0,00 20 2,10 0,51 0,06
25 2,88 0,67 0,00 25 2,71 0,66 0,08
30 3,21 0,81 0,10
40 4,14 1,09 0,14
50 5,03 1,34 0,18
70 6,08 1,65 0,24
100 6,76 0,91 0,31
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. 1+ [ 2 | 38 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8
T=353 K
[PPhs]=3,0-102 M [PPhs]=5,0-10%" M

1 0,05 0,00 0,00 1 0,04 0,00 0,00
2 0,09 0,00 0,00 2 0,08 0,00 0,00
3 0,19 0,00 0,00 3 0,13 0,00 0,00
4 0,32 0,05 0,00 4 0,21 0,00 0,00
5 0,47 0,06 0,00 5 0,31 0,05 0,00
6 0,56 0,09 0,00 6 0,41 0,08 0,00
8 0,73 0,12 0,00 8 0,60 0,13 0,00
10 0,90 0,16 0,00 10 0,82 0,17 0,00
12 1,07 0,19 0,00 12 1,00 0,21 0,00
15 1,40 0,23 0,00 15 1,26 0,26 0,00
20 1,99 0,34 0,00 20 1,78 0,41 0,04
35 3,77 0,78 0,05 30 2,69 0,64 0,07
50 4,87 1,17 0,13 45 3,88 1,03 0,13
70 6,10 1,44 0,17 60 4,82 1,21 0,16
80 5,50 1,44 0,19

110 6,32 1,67 0,25

T=353K
[PPhs]= 7,0:-10° M [PPh;]= 0,10 M

2 0,03 0,00 0,00 1 0,04 0,00 0,00
3 0,09 0,00 0,00 2 0,07 0,00 0,00
4 0,16 0,00 0,00 3 0,12 0,00 0,00
5 0,23 0,00 0,00 4 0,21 0,00 0,00
6 0,30 0,05 0,00 5 0,30 0,00 0,00
8 0,47 0,07 0,00 6 0,38 0,05 0,00
10 0,59 0,10 0,00 8 0,55 0,07 0,00
12 0,74 0,12 0,00 10 0,71 0,11 0,00
15 0,95 0,16 0,00 12 0,85 0,13 0,00
25 1,75 0,33 0,00 15 1,09 0,17 0,00
35 2,47 0,47 0,00 20 1,45 0,27 0,00
50 3,41 0,61 0,04 25 1,79 0,34 0,00
100 5,56 1,06 0,10 35 2,73 0,55 0,05
180 6,82 1,58 0,19 50 3,50 0,75 0,07

100 5,67 1,34 0,15

180 6,57 1,62 0,20
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.1+ [ 2 | 38 | 4 | 5 [ 6 | 7 | 8
T=363 K
[PPhs]= 0,45-10% M [PPhs]= 0,8-10% M
2 0,11 0,00 0,00 2 0,08 0,00 0,00
4 0,30 0,00 0,00 4 0,38 0,00 0,00
6 0,48 0,02 0,00 6 0,80 0,06 0,00
8 0,69 0,06 0,00 8 1,07 0,16 0,00
10 0,01 0,13 0,00 10 1,52 0,22 0,00
12 1,13 0,19 0,00 12 1,97 0,31 0,00
15 1,44 0,26 0,00 15 2,39 0,47 0,00
20 1,81 0,32 0,00 20 3,21 0,59 0,00
30 2,42 0,50 0,00 30 4,59 0,88 0,00
40 2,84 0,62 0,00 40 4,91 1,01 0,04
50 3,55 0,79 0,00 50 5,52 1,25 0,08
70 4,29 1,00 0,00 70 6,55 1,60 0,15
100 4,82 1,18 0,07 100 6,73 1,74 0,21
140 5,25 1,39 0,11
T=363 K
[PPhs]=1,2-10% M [PPhs]=2,2-10%* M
1 0,04 0,00 0,00 2 0,14 0,00 0,00
2 0,19 0,00 0,00 4 0,53 0,00 0,00
3 0,40 0,00 0,00 6 0,88 0,06 0,00
4 0,58 0,01 0,00 8 1,15 0,12 0,00
5 0,76 0,06 0,00 10 1,41 0,18 0,00
6 0,90 0,11 0,00 12 1,78 0,26 0,00
8 1,19 0,15 0,00 15 2,12 0,35 0,00
10 1,56 0,19 0,00 20 2,01 0,46 0,00
12 1,98 0,29 0,00 30 4,27 0,72 0,03
15 2,41 0,35 0,00 40 5,27 1,08 0,09
20 3,03 0,48 0,00 50 6,10 1,22 0,10
25 3,73 0,66 0,00 70 6,65 1,43 0,16
30 4,40 0,82 0,04 100 6,43 1,49 0,18
40 5,50 1,13 0,10
50 6,32 1,41 0,14
60 6,73 1,65 0,19
90 6,78 1,74 0,20
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1 | 2 | 3 | 4 | 5 6 7 8
T=363 K
[PPhs]=3,0-10% M [PPhs]=5,0-10° M
1 0,02 0,00 0,00 2 0,06 0,00 0,00
2 0,11 0,00 0,00 4 0,20 0,00 0,00
3 0,19 0,00 0,00 6 0,39 0,02 0,00
4 0,43 0,00 0,00 8 0,75 0,04 0,00
6 0,84 0,07 0,00 10 1,05 0,09 0,00
8 1,18 0,15 0,00 12 1,25 0,13 0,00
10 1,72 0,22 0,00 15 1,73 0,26 0,00
12 2,07 0,28 0,00 20 2,71 0,40 0,00
15 2,71 0,40 0,00 30 4,18 0,68 0,00
20 3,47 0,54 0,00 40 5,11 0,86 0,04
30 4,81 0,78 0,03 50 5,59 1,04 0,08
40 5,42 0,91 0,05 70 6,58 1,36 0,14
50 6,17 1,05 0,11 100 7,37 1,64 0,19
70 6,27 1,33 0,15 140 7,40 1,76 0,23
100 6,54 1,48 0,20
T=363 K
[PPhs]=7,0-10% M [PPh;]= 0,10 M
2 0,14 0,00 0,00 2 0,12 0,00 0,00
4 0,34 0,00 0,00 4 0,33 0,00 0,00
6 0,56 0,02 0,00 6 0,63 0,03 0,00
8 0,69 0,04 0,00 8 0,94 0,08 0,00
10 0,81 0,09 0,00 10 1,27 0,16 0,00
12 1,08 0,13 0,00 12 1,58 0,20 0,00
15 1,39 0,20 0,00 15 2,09 0,29 0,00
20 2,05 0,34 0,00 20 2,83 0,39 0,00
30 3,89 0,62 0,00 30 4,10 0,65 0,02
40 4,71 0,80 0,03 40 5,24 0,89 0,03
50 5,69 1,03 0,04 50 5,90 1,02 0,05
70 6,59 1,36 0,12 70 7,02 1,29 0,11
100 7,21 1,59 0,18 100 7,31 1,48 0,15
T=373 K
[PPh;]= 0,45-10% M [PPh3]=0,8:10° M
1 0,10 0,00 0,00 1 0,17 0,00 0,00
2 0,31 0,00 0,00 2 0,57 0,00 0,00
3 0,49 0,00 0,00 3 0,81 0,07 0,00
4 0,60 0,04 0,00 4 1,17 0,17 0,00
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5 0,80 0,10 0,00 5 1,49 0,23 0,00
6 0,90 0,15 0,00 6 1,84 0,27 0,00
8 1,12 0,21 0,00 8 2,49 0,42 0,00
10 1,39 0,26 0,00 10 3,05 0,51 0,00
12 1,59 0,28 0,00 12 3,69 0,58 0,00
15 1,83 0,35 0,00 15 4,22 0,72 0,00
20 2,30 0,45 0,00 20 4,76 0,87 0,03
30 2,87 0,58 0,00 30 5,76 1,10 0,06
40 3,45 0,72 0,00 40 5,81 1,14 0,08
50 3,82 0,81 0,00 50 6,05 1,19 0,09
70 4,27 0,97 0,03

100 5,11 1,14 0,07
T=373 K
[PPhs]=1,2:10% M [PPhs]=2,2-10* M
1 0,10 0,00 0,00 1 0,19 0,00 0,00
2 0,40 0,00 0,00 2 0,39 0,00 0,00
3 0,71 0,03 0,00 3 0,67 0,03 0,00
4 1,18 0,08 0,00 4 1,18 0,10 0,00
5 1,43 0,16 0,00 5 1,54 0,16 0,00
6 1,82 0,23 0,00 6 1,98 0,24 0,00
8 2,47 0,30 0,00 8 2,65 0,38 0,00
10 3,18 0,46 0,00 10 3,24 0,48 0,00
12 3,62 0,51 0,00 12 3,67 0,60 0,02
15 3,95 0,67 0,00 15 4,40 0,73 0,03
20 4,73 0,83 0,03 20 5,54 0,91 0,05
30 5,31 1,12 0,10 30 6,42 1,19 0,07
40 5,92 1,11 0,08 40 6,63 1,37 0,15
50 6,02 1,38 0,17 50 6,57 1,37 0,15
70 6,43 1,34 0,18
90 6,29 1,54 0,24
T=373 K
[PPhs]=3,0-10° M [PPh3]=5,0-10° M
1 0,12 0,00 0,00 1 0,14 0,00 0,00
2 0,36 0,00 0,00 2 0,47 0,00 0,00
3 0,61 0,05 0,00 3 0,92 0,08 0,00
4 1,01 0,05 0,00 4 1,27 0,12 0,00
5 1,25 0,09 0,00 5 1,60 0,18 0,00
6 1,56 0,16 0,00 6 1,96 0,24 0,00
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.1+ [ 2 | 38 | 4 | 5 6 7 8
8 2,18 0,29 0,00 8 2,66 0,36 0,00
10 2,64 0,32 0,00 10 3,43 0,49 0,00
12 3,04 0,38 0,00 12 4,30 0,63 0,00
15 3,74 0,59 0,00 15 5,11 0,77 0,00
20 4,84 0,74 0,02 20 5,66 0,91 0,04
30 6,18 1,05 0,04 30 6,65 1,17 0,09
40 6,41 1,10 0,06 40 6,61 1,42 0,18
50 6,41 1,20 0,07 50 6,76 1,43 0,17
70 6,31 1,50 0,21

T=373K
[PPhs]= 7,0-10% M [PPh;]= 0,10 M

1 0,08 0,00 0,00 1 0,08 0,00 0,00
2 0,28 0,00 0,00 2 0,34 0,00 0,00
3 0,51 0,00 0,00 3 0,78 0,04 0,00
4 0,81 0,06 0,00 4 1,07 0,10 0,00
5 1,10 0,09 0,00 5 1,45 0,17 0,00
6 1,41 0,13 0,00 6 1,67 0,20 0,00
8 2,28 0,26 0,00 8 2,22 0,30 0,00
10 2,98 0,35 0,00 10 2,63 0,38 0,00
12 3,59 0,48 0,00 12 3,33 0,49 0,00
15 4,68 0,68 0,00 15 4,03 0,61 0,00
20 5,30 0,86 0,00 20 4,82 0,73 0,00
30 6,12 1,15 0,12 30 6,03 0,96 0,04
40 6,45 1,25 0,13 40 6,30 1,06 0,06
50 6,69 1,24 0,07 50 6,26 1,20 0,13
70 6,66 1,31 0,18
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Taboauua 6. K Bausinuio konuenrpamuu TSOH-H,O u temnepaTypnl Ha

CKOPOCTH M CeJIEKTUBHOCTH THAPOKAPOOMETOKCUIMPOBAHNS OKTeHa-1.

Pco=2,00 MIla; Konuentpamun, moab/a: [CgH6]=0,10, [CH;0OH]=0,45,
[Pd(OAc),]=1,0-10, [PPhs]= 8,0-10°

[3¢.]-10% moms/n [9¢.]-10% moms/n
T, MUH. T, MUH.
b C a
1 4 5 6
T=343 K
[TsOH]=0,5-10° M [TSOH]=1,0-10% M
10 0,03 0,00 0,00 5 0,03 0,00 0,00
20 0,04 0,00 0,00 10 0,06 0,00 0,00
30 0,06 0,00 0,00 15 0,10 0,00 0,00
40 0,07 0,02 0,00 20 0,14 0,03 0,00
50 0,10 0,01 0,00 30 0,21 0,04 0,00
70 0,13 0,03 0,00 40 0,28 0,05 0,01
100 0,18 0,04 0,00 50 0,37 0,07 0,01
140 0,25 0,05 0,00 70 0,51 0,12 0,01
180 0,32 0,07 0,00 90 0,68 0,17 0,01
230 0,41 0,09 0,00 120 0,91 0,21 0,01
280 0,49 0,13 0,01 150 1,16 0,29 0,02
340 0,57 0,16 0,01 180 1,44 0,39 0,02
400 0,70 0,18 0,01 220 1,74 0,47 0,03
270 2,09 0,58 0,04
330 2,68 0,76 0,05
390 3,20 0,93 0,07
T=343 K
[TsOH]=2,0-10° M [TSOH]=4,0-10* M

3 0,03 0,00 0,00 6 0,02 0,00 0,00
6 0,03 0,00 0,00 9 0,04 0,00 0,00
9 0,05 0,00 0,00 12 0,06 0,00 0,00
12 0,07 0,00 0,00 15 0,08 0,00 0,00
15 0,10 0,00 0,00 20 0,14 0,00 0,00
20 0,18 0,03 0,00 30 0,23 0,04 0,00
30 0,27 0,06 0,01 40 0,42 0,10 0,02
40 0,37 0,08 0,01 60 1,03 0,30 0,04
50 0,47 0,11 0,01 80 1,70 0,50 0,05
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1 | 2 | 3 | 4 | 5 6 | 7 | 8
70 0,68 0,17 0,01 100 2,44 0,73 0,09
100 1,03 0,27 0,02 130 3,27 1,00 0,13
140 1,67 0,48 0,04 170 5,21 1,62 0,20
220 2,77 0,78 0,07 210 5,75 1,84 0,25
280 3,51 1,04 0,10 260 6,18 2,00 0,27
360 4,40 1,33 0,13

T=343 K
[TsOH]= 6,0-10° M [TsOH]= 8,0:10° M
5 0,03 0,00 0,00 5 0,07 0,00 0,00
10 0,05 0,00 0,00 10 0,20 0,00 0,00
15 0,07 0,00 0,00 15 0,38 0,10 0,03
20 0,10 0,00 0,00 20 0,53 0,14 0,04
30 0,16 0,03 0,00 30 0,85 0,25 0,05
40 0,22 0,05 0,00 40 1,22 0,37 0,06
50 0,34 0,07 0,01 50 1,68 0,52 0,08
70 0,59 0,15 0,02 70 2,28 0,72 0,10
100 1,03 0,29 0,03 100 3,17 1,02 0,16
140 1,78 0,57 0,07 140 4,28 1,41 0,21
180 2,59 0,84 0,09 180 5,24 1,73 0,26
220 3,73 1,22 0,16 220 6,19 2,08 0,32
270 448 1,51 0,21 270 6,66 2,28 0,36
320 5,86 1,98 0,29
T=343 K
[TSOH]=9,0-10° M [TSOH]= 0,10 M

5 0,06 0,00 0,00 5 0,04 0,00 0,00
10 0,15 0,00 0,00 10 0,12 0,00 0,00
15 0,24 0,06 0,03 15 0,20 0,05 0,00
20 0,32 0,09 0,02 20 0,33 0,09 0,02
30 0,53 0,15 0,03 30 0,57 0,16 0,03
40 0,75 0,23 0,03 40 0,92 0,28 0,04
50 0,98 0,31 0,04 50 1,18 0,37 0,05
70 1,45 0,47 0,07 70 1,71 0,56 0,10
100 2,02 0,66 0,11 100 2,65 0,89 0,13
140 2,61 0,86 0,12 140 3,76 1,24 0,18
180 3,13 1,04 0,15 180 4,77 1,59 0,24
220 3,57 1,20 0,17 220 5,45 1,86 0,29
270 4,16 1,40 0,23 270 6,13 2,10 0,34
320 4,23 1,46 0,25 320 6,41 2,23 0,36
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1 | 2 | 3 | 4 | 5 6 7 8
T=343 K T=353 K
[TSOH]= 0,12 M [TsOH]=0,5-10% M
5 0,02 0,00 0,00 10 0,13 0,00 0,00
10 0,03 0,00 0,00 20 0,23 0,03 0,00
15 0,04 0,00 0,00 30 0,29 0,05 0,00
20 0,05 0,00 0,00 40 0,39 0,07 0,01
30 0,09 0,00 0,00 60 0,58 0,12 0,01
40 0,16 0,04 0,01 70 0,68 0,14 0,01
50 0,23 0,07 0,01 85 0,79 0,16 0,01
70 0,39 0,14 0,01 100 0,95 0,20 0,01
100 0,68 0,23 0,03 120 1,06 0,24 0,01
140 1,12 0,41 0,06 140 1,30 0,30 0,01
180 1,64 0,59 0,08 170 1,43 0,33 0,02
220 2,15 0,77 0,10 200 1,61 0,38 0,02
270 2,81 1,01 0,14 290 2,15 0,52 0,03
320 3,64 1,33 0,21
T=353 K
[TSOH]=1,0-10% M [TSOH]=2,0-10%* M
4 0,03 0,00 0,00 4 0,08 0,00 0,00
6 0,04 0,00 0,00 6 0,13 0,00 0,00
8 0,06 0,00 0,00 8 0,21 0,00 0,00
10 0,09 0,00 0,00 10 0,28 0,00 0,00
12 0,10 0,00 0,00 12 0,39 0,00 0,00
15 0,13 0,00 0,00 15 0,50 0,03 0,00
20 0,17 0,00 0,00 20 0,82 0,07 0,00
25 0,23 0,00 0,00 25 1,02 0,15 0,00
30 0,30 0,00 0,00 30 1,41 0,19 0,00
40 0,44 0,03 0,00 40 1,92 0,35 0,00
50 0,57 0,04 0,00 50 2,51 0,46 0,00
70 0,90 0,11 0,00 70 3,82 0,75 0,00
100 1,47 0,25 0,00 100 5,20 1,05 0,03
130 2,28 0,38 0,00 130 6,15 1,37 0,08
180 3,27 0,61 0,00 170 6,93 1,59 0,10
T=353 K
[TSOH]=4,0-10° M [TsOH]= 6,0-10* M
2 0,04 0,00 0,00 4 0,06 0,00 0,00
4 0,10 0,00 0,00 6 0,12 0,00 0,00
6 0,18 0,00 0,00 8 0,21 0,00 0,00




IIpooonocenue mabauywl 6

201

1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
8 0,26 0,00 0,00 10 0,27 0,00 0,00
10 0,34 0,00 0,00 12 0,40 0,00 0,00
12 0,42 0,00 0,00 15 0,51 0,04 0,00
15 0,55 0,04 0,00 20 0,77 0,13 0,00
20 0,85 0,12 0,00 25 1,14 0,20 0,00
25 1,13 0,18 0,00 30 1,62 0,31 0,00
30 1,48 0,24 0,00 40 2,33 0,49 0,00
40 1,96 0,35 0,00 50 3,30 0,66 0,03
50 2,50 0,47 0,00 70 5,21 1,23 0,11
70 3,75 0,76 0,00 100 6,31 1,69 0,22
100 5,41 1,15 0,05 130 7,26 2,06 0,27
130 6,62 1,60 0,14
170 7,21 1,85 0,18
T=353 K
[TsOH]=8,0:10° M [TsOH]=9,0-10% M
2 0,03 0,00 0,00 2 0,05 0,00 0,00
4 0,14 0,00 0,00 4 0,15 0,00 0,00
6 0,27 0,01 0,00 6 0,27 0,00 0,00
8 0,40 0,04 0,00 8 0,40 0,00 0,00
10 0,62 0,06 0,00 10 0,54 0,00 0,00
12 0,75 0,13 0,00 12 0,67 0,00 0,00
15 0,96 0,20 0,00 15 0,84 0,07 0,00
20 1,41 0,29 0,00 20 1,14 0,16 0,00
25 1,79 0,38 0,00 25 1,59 0,23 0,00
30 2,24 0,49 0,03 30 2,00 0,32 0,00
40 3,00 0,68 0,04 40 2,71 0,55 0,00
50 3,70 0,96 0,11 50 3,67 0,79 0,05
70 5,11 1,40 0,19 70 5,06 1,32 0,18
100 6,01 1,80 0,26 100 6,31 1,66 0,19
130 6,23 1,98 0,32 130 6,33 1,86 0,29
T=353 K
[TsOH]=0,10 M [TsOH]=0,12M

2 0,02 0,00 0,00 4 0,04 0,00 0,00
4 0,10 0,00 0,00 4 0,04 0,00 0,00
6 0,16 0,00 0,00 6 0,10 0,00 0,00
8 0,25 0,03 0,00 8 0,17 0,00 0,00
10 0,36 0,04 0,00 10 0,25 0,00 0,00
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
12 0,43 0,07 0,00 12 0,31 0,03 0,00
15 0,55 0,11 0,00 15 0,46 0,05 0,00
20 0,86 0,18 0,00 20 0,68 0,12 0,00
25 1,07 0,25 0,00 25 0,91 0,19 0,00
30 1,41 0,32 0,00 30 1,14 0,22 0,00
40 1,90 0,48 0,04 40 1,60 0,37 0,00
50 2,44 0,65 0,07 50 2,03 0,47 0,03
70 3,39 0,97 0,13 70 2,96 0,79 0,10
100 4,71 1,41 0,22 100 4,09 1,21 0,18
130 5,03 1,63 0,27 130 4,91 1,51 0,22
170 5,23 1,77 0,31 170 4,95 1,67 0,30

T=363 K
[TsOH]=0,5-10% M [TsOH]=1,0-10* M

10 0,19 0,04 0,00 5 0,23 0,04 0,00
20 0,36 0,06 0,00 10 0,49 0,08 0,00
30 0,56 0,11 0,00 15 0,69 0,13 0,00
40 0,74 0,15 0,00 20 0,94 0,19 0,01
50 0,90 0,18 0,00 25 1,15 0,23 0,01
60 1,07 0,22 0,00 30 1,34 0,29 0,02
75 1,26 0,27 0,00 40 1,78 0,39 0,03
85 1,46 0,31 0,00 50 2,16 0,48 0,03
100 1,61 0,35 0,01 70 2,81 0,65 0,04
120 1,84 0,42 0,01 100 3,74 0,88 0,07
140 2,09 0,48 0,01 130 4,32 1,06 0,09
170 2,40 0,56 0,01 170 5,03 1,26 0,11
200 2,81 0,67 0,02 210 5,79 1,48 0,14
240 3,09 0,74 0,03 260 6,07 1,56 0,15
290 3,48 0,83 0,03 320 6,24 1,62 0,17
350 3,55 0,87 0,03

T=363 K
[TSOH]=2,0-10* M [TSOH]=4,0-10% M

3 0,17 0,03 0,00 3 0,18 0,03 0,00

6 0,46 0,09 0,01 6 0,63 0,14 0,01

9 0,79 0,17 0,01 9 1,18 0,28 0,04
12 1,15 0,26 0,02 12 1,56 0,39 0,04
15 1,47 0,33 0,03 15 1,93 0,50 0,07
20 1,97 0,48 0,05 20 2,49 0,67 0,08
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
25 2,49 0,63 0,06 25 3,42 0,94 0,14
30 3,05 0,77 0,08 30 3,93 1,08 0,15
40 4,21 1,10 0,13 40 5,01 1,42 0,21
50 4,91 1,30 0,15 50 5,79 1,71 0,27
70 572 1,56 0,19 70 6,04 1,93 0,36
100 6,33 1,80 0,24 100 6,29 2,15 0,43
130 6,45 1,91 0,28 130 6,27 2,23 0,49
170 6,62 2,02 0,32 180 5,86 2,14 0,52

T=363 K
[TsSOH]=6,0-10° M [TsSOH]=8,0:10° M

2 0,05 0,00 0,00 2 0,12 0,00 0,00

4 0,18 0,03 0,00 4 0,33 0,07 0,00

6 0,36 0,07 0,00 6 0,62 0,13 0,01

8 0,65 0,14 0,01 8 0,97 0,23 0,03

10 0,91 0,21 0,02 10 1,38 0,34 0,03
12 1,25 0,29 0,03 12 1,65 0,46 0,06
15 1,75 0,43 0,03 15 2,15 0,60 0,08
20 2,40 0,68 0,09 20 2,87 0,87 0,13
25 3,33 0,90 0,12 25 3,48 1,07 0,16
30 4,09 1,15 0,17 30 4,21 1,36 0,19
40 5,20 1,54 0,24 40 4,83 1,58 0,34
50 5,77 1,79 0,31 50 5,47 1,92 0,37
70 6,04 2,05 0,39 70 5,76 2,14 0,47
100 6,23 2,20 0,46 100 5,98 2,34 0,53
150 6,26 2,30 0,50 130 6,12 2,43 0,57
170 6,26 2,54 0,59

T=363 K
[TsOH]=9,0-10° M [TsOH]=0,10 M

2 0,02 0,00 0,00 2 0,03 0,00 0,00

4 0,05 0,00 0,00 4 0,16 0,03 0,00

6 0,13 0,03 0,00 6 0,38 0,09 0,00

8 0,27 0,07 0,00 8 0,62 0,17 0,01

10 0,43 0,13 0,01 10 0,86 0,25 0,03
12 0,62 0,19 0,01 12 1,09 0,32 0,03
15 0,86 0,27 0,03 15 1,42 0,45 0,06
20 1,27 0,41 0,04 20 1,89 0,63 0,08
25 1,65 0,54 0,08 25 2,48 0,86 0,13
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
30 2,03 0,68 0,09 30 2,87 1,00 0,15
40 2,80 0,95 0,15 40 3,89 1,42 0,25
50 3,53 1,25 0,21 50 4,64 1,74 0,31
70 4,76 1,73 0,32 100 5,30 2,23 0,47
100 5,27 2,01 0,39 130 5,45 2,34 0,51
130 5,31 2,11 0,44
170 5,49 2,21 0,47

T=363 K T=373K
[TsSOH]=0, 12 M [TsOH]=0,5-10° M
2 0,02 0,00 0,00 5 0,14 0,00 0,00
4 0,05 0,00 0,00 10 0,26 0,04 0,00
6 0,13 0,03 0,00 15 0,40 0,06 0,00
8 0,27 0,07 0,00 20 0,54 0,08 0,00
10 0,43 0,13 0,01 25 0,65 0,11 0,00
12 0,62 0,19 0,01 30 0,85 0,15 0,00
15 0,86 0,27 0,03 40 1,03 0,21 0,01
20 1,27 0,41 0,04 50 1,29 0,24 0,01
25 1,65 0,54 0,08 70 1,68 0,33 0,01
30 2,03 0,68 0,09 100 2,41 0,51 0,02
40 2,80 0,95 0,15 130 2,63 0,57 0,02
50 3,53 1,25 0,21 170 3,15 0,69 0,03
70 4,76 1,73 0,32 210 3,58 0,80 0,04
100 5,27 2,01 0,39 260 4,14 0,92 0,04
130 5,31 2,11 0,44 320 4,29 0,98 0,05
170 5,49 2,21 0,47
T=373 K
[TsOH]=1,0:-10° M [TSOH]=2,0-10° M

2 0,21 0,03 0,00 2 0,15 0,02 0,00
4 0,39 0,08 0,00 4 0,39 0,07 0,01
6 0,62 0,12 0,00 6 0,70 0,14 0,01
8 0,85 0,18 0,00 8 1,24 0,27 0,02
10 1,05 0,23 0,01 10 1,50 0,33 0,03
12 1,26 0,28 0,03 12 1,92 0,43 0,03
15 1,52 0,37 0,02 15 2,46 0,57 0,05
20 1,89 0,45 0,03 20 3,29 0,79 0,08
25 2,20 0,52 0,03 25 3,90 0,94 0,10
30 2,56 0,60 0,04 30 4,47 1,11 0,13
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1 | 2 | 3 4 | 5 6 7 8
40 3,12 0,77 0,04 40 5,16 1,34 0,16
50 3,54 0,85 0,06 50 5,59 1,49 0,19
70 4,20 1,01 0,07
100 4,80 1,20 0,09
130 5,66 1,40 0,12
180 5,70 1,51 0,13

T=373K
[TSOH]=4,0-10% M [TsOH]= 6,0-10° M

3 0,15 0,02 0,00 2 0,12 0,00 0,00

6 0,65 0,14 0,01 4 0,44 0,09 0,00

9 1,49 0,35 0,03 6 0,88 0,21 0,03

12 2,11 0,53 0,06 8 1,39 0,34 0,04
15 2,99 0,78 0,10 10 1,96 0,50 0,06
20 3,71 1,01 0,13 12 2,43 0,66 0,10
25 4,30 1,23 0,17 15 3,14 0,87 0,13
30 4,75 1,37 0,20 20 3,85 1,15 0,17
40 5,21 1,58 0,26 25 4,32 1,31 0,21
50 5,32 1,74 0,31 30 4,62 1,53 0,26
70 5,65 1,97 0,37 40 4,89 1,71 0,33
100 5,69 2,03 0,41 50 5,27 1,88 0,37
130 5,74 2,09 0,44 70 5,37 1,97 0,42
100 5,80 2,19 0,51

T=373 K
[TSOH]= 8,0:10° M [TSOH]=9,0-10° M

2 0,32 0,05 0,01 2 0,13 0,02 0,00

4 0,75 0,16 0,02 4 0,40 0,09 0,01

6 1,22 0,30 0,04 6 0,69 0,17 0,02

8 1,77 0,44 0,06 8 0,99 0,27 0,04

10 2,18 0,59 0,09 10 1,25 0,36 0,05
12 2,56 0,70 0,11 12 1,54 0,46 0,07
15 3,23 0,89 0,14 15 1,95 0,60 0,10
25 4,34 1,34 0,24 20 2,62 0,84 0,14
30 4,69 1,52 0,28 25 3,35 1,11 0,20
40 4,99 1,72 0,35 30 3,83 1,32 0,24
50 5,20 1,83 0,38 40 4,46 1,65 0,33
70 5,32 1,99 0,45 50 4,74 1,81 0,37
70 4,98 1,97 0,46

100 5,08 2,04 0,49
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.+ | 2 | 38 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8
T=373 K
[TSOH]=0,10 M [TSOH]=0,12 M
2 0,45 0,10 0,01 2 0,32 0,07 0,02
4 0,87 0,20 0,02 4 0,71 0,17 0,02
6 1,36 0,36 0,05 6 1,08 0,30 0,04
8 1,81 0,49 0,07 8 1,47 0,44 0,07
10 233 0,66 0,10 10 1,82 0,60 0,10
12 275 0,84 0,14 12 2,19 0,72 0,12
15 3,39 1,08 0,19 15 2,83 0,99 0,16
20 4,04 1,37 0,26 20 3,45 1,27 0,22
25 4,31 1,56 0,31 25 3,77 1,52 0,29
30 4,33 1,73 0,39 30 4,08 1,66 0,34
40 0,85 1,93 0,42 40 4,19 1,76 0,41
50 4,92 2,01 0,48 50 4,39 1,92 0,44
70 5,25 217 0,52 70 4,40 1,94 0,44
100 5,10 2,19 0,53 100 4,62 2,04 0,51




