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HccnenoBana KMHETHKA HAaKOIUIEHHs (pocOpOpraHNUEcKUX MPOAYKTOB B PEAKIMH OKHUCIeHHs Oenoro dochopa
KHCJIOPOZIOM B pacTBopax anuokomiurekcoB Meau (I1) B meranone. Paspaboransl criocoObl HaNpaBIeHUs PEaKIH B
cropony ¢popmuposanust P(III) miam P(V) ahnpos nox moTeHIoMeTpunaecKkuM KOHTPOJIEM.

[Tpu n3yveHnn peakuuu OKUCIUTETBHOTO aJIKOK-
cunuposanus 6enoro docopa (P,) B kucaopoaHoi
armoc(epe B npucyrcTBun Katamuszaropa CuCl, ye-
TAHOBJIEHO, YTO METAHOJN SBISIETCS HamOosee ak-
TUBHBIM CYOCTpaTOM Cpenu OpYrux anudaruyec-
kux cnuptoB [1, 2]. [Apyrue xommiekcsl Cu(Il) mo
HACTOSILETO BpEMEHH He ObUTH PUMEHEHBI TS Ka-
Taju3a B3auMozencTus P, ¢ Mmeranonom, Xors Te-
OpETHUYECKOEe MOACINPOBAHUE 3TOH PeaKUHU MOKa-
3aJ10 BO3MOXKHOCTh UX KCIONb30BaHus |3, 4]. [lomy-
SMITUPUYECKHII METOI IIOJIHOTO ITpeHeOpesKeHust An-
¢epentmansabeM nepekpoiBanueM ([ITIT) 6bu1 nc-
MOJIb30BaH HAMHU U1l pacyera KBaHTOBOXMMHUYEC-
KHX TapaMeTpoB psiia MPOMEKYTOUHBIX KOMILIEK-
cos Cu(Il) ¢ obmeit ¢popmynoii [CuX (n'-P,)
(CH,OH)L, ](X=Cl, Br, OH; L=H,0, CH,OH,NH,;
n<4), [CuX (m’-P,)(CH,OH)L, ]u [CuX (n’-P,)
(CH,0) L, ] (m < 3), obpasyrommxcsi B XO€ peak-
nuu okucaurenbHoro P-O coueranus P ., C CH3OH.
[loka3zaHo, YTO HE3aBUCUMO OT MPHPOJIBI TUTAHAOB
X u L B koopauranmmonHoit chepe Cu(ll) mpoucxo-
aut akruBanus Mosekyn P, u CH,OH, paspeis P-P
n O-H u obpazoBanue P-O ceszeit [3, 4]. Lensio
HaCTOsIILEeH paboTHl SIBIAETCS UCHBITAHHUE Cyb(a-
Ta, Opomuaa m kapookcuiatoB Cu(ll) B kauectBe
KaTaJau3aTopoB peakuuu okucautenbHoro P-O co-
JeTanus P, ¢ METaHOIOM, N3y4EHNE KNUHETHKH Ha-
KorieHHus pochopopraHnyecKux NPOIyKTOB U pas-
paboTka crioco0OB HarpaBJIeHHsS KaTaJIUTHYECKOH
peaxmwu B CTOpoHY (hopMupoBaHus 3GupoB docdo-
pucroii miu hochopHOI KUCIOTHI.

OKCIIEPUMEHTAIJIbBHAA YACTD

[IpenBapuTensHyI0 OCYIIKY MeTaHOJa, OEH30-
J1a ¥ TUPUAKMHA TPOBOANIHN OOLIETIPUHATHIMU METO-
namu [5]. Kucnopon ocymanu, mpomyckasi uyepes

xnopua Kanbius. Karamuszatopsr [CuSO,, CuClz,
CuBr,, Cu(CH,CO,),, Cu(C,H,CO,),, Cu(CH,,CO,),]
BBIIEPKUBAIN B CyIIniIbHOM 1kady mpu 8§0-100°C
710 TOCTYKEHHsSI TOCTOSTHHOTO Beca. bensiii docdop
OTpe3aJI U B3BELIMBAJIN MO BOAOW, MTPOMBIBAIIH B
IBYX CKJISIHKax € 3TaHOJIOM M OEH30JI0M IpH KOM-
HaTHOM TeMmmepaTtype, a 3aTeM pacTBOPSIN B OCY-
mwenHoM Oensone npu 45°C. Konnenrpanuro P, B
MIOJTyYEHHOM PacTBOPE ONPENEIISIIN METOAOM HOI0-
METPUYECKOTO TUTPOBAHUS.

Peakiuio oKHCIUTENFHOTO ATKOKCHIINPOBAHUS
P, u3y4anyu BOIOMOMETPUYECKMM U MOTEHIIMOMET-
PUYECKUM METOJAaMHU B 3aMKHYTOH HM30TepMHUec-
KOH yCTaHOBKE, COCTOALICH U3 MHTEHCUBHO BCTPSI-
XMBAaEMOI'0 PeaKTOpa, CHa0)KEHHOIO TOTEHIIMOMET-
PHUYECKUM yCTPOHCTBOM M COSIMHEHHOTO C Ta30MeT-
pudeckoit OropeTkoit ¢ kucmopomom. lloreHtman
KaTaJIMTUIECKOT0 PacTBOpa U3MEPSUTH IPY ITOMOLIH
YCTPOICTBa, COCTOALIErO U3 IUIATHHOBOTO M KaJlo-
MEJTBHOT'0 3JIEKTPOAOB CO IUTH(OM B KaUECTBE JJIEK-
TPOJIUTHYECKOTO KJtoua. OTbITHI IPOBOIMIIH CIICLY-
oM obpazom. B peakrop 3anuBanu MeTaHOIN,
NUPUANH U J00aBIISIM HaBeCKy KaTtaiau3aropa. [loc-
JIe TIepeMEIIMBaHNs PacTBOpa U MPOAYBKU PEAKTO-
pa KMCIIOPOJIOM BIIMBAIM PacTBOp P, M3 3aKkphITOM
KaIlelbHOW BOPOHKH 4epe3 TPYOKY, TOCTHTaIOIIyIO
nHa peakropa. OOmmii 00beM pacTBOpa B peakTo-
pe coctaBmsn 10-15 mu. B xoze onbiTa u3aMepsiin
KOJIMYECTBO MOTJIOMEHHOro O, M PEIOKC-TIOTEHIIHU-
aJI KaTaJIUTUIECKOr0 PACTBOPA HA TEKYLIIMA MOMEHT
BpemeHu. KonnaectBennslit ananus gpochopopranu-
YEeCKUX MIPOAYKTOB OCYIIECTBIISUIM HA XpoMaTorpa-
(e Chrompack 9002 ¢ ruraMeHHO-MOHU3AIHOHHBIM
JETeKTOpOoM U KanuiuisipHoil kononkoit CP SIL 5CB
10M & 0,25 mM. [Ty yoaneHust U3 KaTaTuTHIECKO-
o pacTBOpa napamarauTHoro karamsaropa CuCl,
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Ta6muua 1. Oxkucaenne P, kucioponom B pacTeopax anunokomiviexcos Cu(ll) B meranose

Ne om. Karanuzarop P, (Mmoip) Bensoun(min) Bpewmsi(mun) o, 1° 2¢

r (MMOJIb) P, (%) (%)
1° CuCl, 0,3 (2,2) 0,22 2 60 - 234 18,2
2 CuCl, 0,27 (2) 0,22x2 4 110 43 - 66,2
3s CuCl, 0,22 (1,6) 0,27 4 80 4,7 - 79,3
4r CuCl, 0,27 (2) 0,24 2 50 4.8 - 83,8
5 CuBr, 0,23 (1) 0,11x2 2 80 4,5 - 69,5
6 CuSO, 0,16 (1) 0,I11x2 2 120 3,9 - 48,0
7 Cu(CH,CO,), 0,18 (1) 0,I11x2 2 45 42 - 52,7
88 Cu(CH,CO,), 0,4 (2,2) 0,22 2 60 - 26,1 10,5
9 Cu(C,H,CO)), 0,48 (2) 0,I11x2 2 65 4,0 - 51,3
10 Cu(C,H,,CO,), 0,63 (1) 0,11x3 3 70 3,8 35,3 15,2

Yenosus peakuun: CH,OH 9 mi; 50°C; kucnopoanas atmocepa.
“1 — mumetundocpur P(O)H(OCH,),, 2 — tpumerundocdar P(O)(OCH,),.
% yueptHas armocepa (apron); ¢ 40°C; CH,OH 6 mi; * nobaeka 0,2 mi Py.

TMOCJIE MPOBEICHUS OKUCIUTEIBHOIO aJTKOKCUIUPO-
Banus P, B pacTBOp 100aBiIsIM BOCCTaHOBUTEND
Na,SO, 1 nepemMenuBay MOJyYEHHYIO CYCIIEH3UIO
Ha MarHUTHOM Melnanke B TedeHue 3-4 yac. 3aTemMm
PacTBOp JCKaHTUPOBAIU U aHATU3UPOBAIA METOJIOM
3SIP AMP-cnextpockonuu Ha mpubope WP-80
Bruker.

PE3VJIBTATHI 1 X OBCYXIAEHUE

Kax u ObU10 mpencka3aHo KBaHTOBOXHMMHYEC-
KHM METOJIOM, HE TOJIBKO TaJIuabl, HO U KapOOKCH-
nmatel u apyrue xomrekcel Cu(ll) karamusupyror
okucimTensHoe P-O coderanue P, ¢ MeTaHoIOM.
Y craHoBIIEHO, 4TO OJHH U Te ke pocdopopranmyec-
KH€ MPOAYKTHI 00pa3yloTcs MpHU MPOBENCHUN HTOU
peakuuu B aTMoc(epe Kak KUCJIOpPOAa, TaK U apro-
na. Tak, nocne BBenenns pactsopa P, (0,22 mmons
P, B 2 mn Gensona) B 3enensiit pactsop CuCl, B
meraHoie pu 50°C B atMocdepe aproHa ObICTPO
00pa3zyeTcs YepHO-KOPUYHEBBIH 0CaI0K, KOTOPHIN B
TEUEHHE Yaca OcTaeTcsd HeM3MEHHbIM. B OeciBer-
HOM pacTBOpE HaJa OCaIKOM HACHTUPUIUPYIOTCS
mumetundocdur P(O)H(OCH,), 1 u tpumetnndoc-
¢at P(O)(OCH,), 2 ¢ Beixonamu 23,4 u 18,2% co-
oTBeTcTBeHHO (Tabm. 1, omeiT 1). [Ipu npoBeneHnn
9TOH peakuuu B aTMocepe Kucaoponaa Taxxke o00-
pa3yercs TEMHO-KOPUYHEBBIH OCallOK, KOTOPBIH 110
Mepe moryomenus O, CBETJIEET M CTaHOBHUTCS Oe-
7eIM. B KOHIIE peaku 0caioK NCYe3aeT U PacTBOP
MpHoOpeTaeT MepBOHAYATLHBIH 3eNeHbIi 1BeT. [Toc-
JIe BBEJICHUSA B 3TOT PaCTBOP BTOPOH mopuuu P, 1mo-
BTOPSIETCS TOT K€ LUK U3MEHEHHUH I[BeTa pacTBoO-
pa, XapakTepHbIi s nukia penokc-peakunid Cu(ll)
— Cu — Cu(l) » Cu(Il). 3a Bpems mpoTekaHUI

IBYX KaTaJuTuueckux nukioB (110 mun) B pacTBoO-
pe obpazyercs 66,2% Tpumerundocdarta 2 B pac-
4eTe Ha CyMMapHOE KOJIMYEeCTBO BBEJCHHOIO B pe-
akuuro ocdopa (tabmn. 1, onbrt 2). [Ipu cHIKEHIT
Temrepatypsl omnbita 10 40°C Habmogaercs Takoe
e LUKITNYECcKOe N3MEHEHHUE IBETA KaTalu THIECKO-
IO pacTBOpa M CEJICKTUBHO (OPMHUPYETCS MPOAYKT
2 ¢ BeixogoM 79,3% (tabn. 1, ombIT 3).

He6onpmas nobaska nupuanHa (0,2 M) npu-
BOJIUT K YBEJIMUYCHUIO CKOPOCTH PEAKIIUH U BBIXOZA
2 (tabmn. 1, onwit 4). Tpumermindocdart 2 cenekTrs-
HO 00pa3zyeTcs TakKe MPH OKHCIUTEIBHOM aJIKOK-
CHJIMPOBaHUM JBYX N00aBOK P, B mpucyTcTBHM
CuBr,, CuSO, n Cu(CH,CO,), (tabmn. 1, onbITer 5-
7). Auerat Meau, KaKk M XJIOPHI, CIIOCOOEH OKHC-
aath P, 10 5gupor 1 u 2 B MHEPTHOH atmocdepe
(tabx. 1, ombIT 8). DTH NaHHBIE CBUIETENHCTBYET O
HEeyJacTHH KUCIIOpoaa B popMupoBaHuu dochopop-
raanyeckux nponykros. [Ipu nBykpaTHOM n0GaB-
JeHuu P, B COIUPTOBBIA PACTBOP MACIIAHOKHCIIOH
menu obpaszyercs P(V) apup 2 (tabn. 1, onsit 9), a
MIOCJIE TPEX KATAINTHYECKUX LIMKIIOB B IPUCYTCTBUH
creapuHoBOKKcIOi menu — cmech P(III) u P(V)
a¢upoB 1 u 2 (Tabmn. 1, omsrT 10).

B orcyrcrBue anmnoxommiekcos Cu(Il) ¢pocgo-
pOpraHuyYecKue MPOU3BOAHBIE HE (HOPMUPYIOTCH,
HaOJI0JaeTcsl JMILb TYCTOH Oelblii IbIM OKCHIIOB
tdochopa, oOpazyromuxcst B pe3ynbrare paauKaib-
HO-LIETTHOTO OKUCJIEHHs P, KNCIoposoM B ra3oBoi
¢aze. st mpenoTBpalieHus 3TOi B3PHIBOOIIACHOM
MoO0YHON peaKINu MOAAEPKUBAIN JAOCTATOYHO
BBICOKYIO KOHIIEHTPALMIO KaTaJIn3aTopa B Peaklu-
onHoM pactsope (0,1-0,2 M). Katanmutnueckue pe-
aKIu¥ OKHCcIeHus 6enoro (ocdopa KUCIOPOIOM B
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Puc. 1. KuneTrka HaKONJIEHUs IPOIYKTOB KaTaJIUTH-
YEeCKOTo OKHUCIICHHs 6enoro gochopa KUCIOPOIOM.
Venosus peakuuu: pacteop (CH,OH 11,7 mu;
CuCL, 0,4 1, 3 Mmmonb; Py 0,3 m; OceH30M 3 M,

P, 0,36 MMOJIb) MHTEHCHBHO MEPEMELIMBAETCS IPU
50°C B kucnoponHoi armocdepe

T T T T
20 30 40
Bpems (Mmun)

10

MeTaHoJie ¢ obpa3oBaHueM auMmeruidochuta 1 u
TpuMeTHidochaTa 2 ONMHUCHIBAIOTCS CICAYIOIINMHI
CTEXMOMETPUYECKUMH yPaBHEHUSMHU:

P4+ 30, + 8ROH —> 4P(O)H(OR), + 2H,0 (1)
1

P4+ 50, + 12ROH —— 4P(O)(OR); + 6H,O (2)
2

R =CH3

Kax BugHO 13 Tabnuubl 1, mpu ceneKTUBHOM
o0pazoBanuu TpuMeTHI(ochaTa 2 MOISIPHOE OTHOILIE-
HUE KOJIMYECTBA MOTJIOMEHHOr0 KHCI0POAa K KOJIHU-
YeCTBY B3ATOrO B peakumio Gemnoro docpopa (O,/P,)
OIU3KO K cTexuoMeTpuu peakiuu (2). C 1ensio Ha-
OMoIeHHsT 32 HAKOIUIeHHuEM (ochOpOopraHIIECcKO-
ro MPOAYKTa B TEUEHHE PEAKIUN OKHCIUTEIHHOTO
AIKOKCUITMPOBAHUs Oertoro ¢pocdopa onbIT 4 u3 Tad-
nuubl 1 ObUT HOBTOPEH MPH yBEINYEHUN HA4aIbHOIO
o0beMa KaTaJTUTHUECKOr0 pacTBOpa B IOJITOPaA pasa
1 TIpu 0TOOpe HEOONBIINX P00 pacTBOpa A XPo-
MaTorpaMuecKkoro aHajan3a cHayajia Kaxzable 2-3
MUH, a 3aTeM uepe3 10-20 mun (puc. 1).

B stom cnmyuae, xkak u B onbite 4 (Tadm. 1), B
KOHIIE PeaKLUH CEIIEKTUBHO 00pa3yeTcs TpUMEeTHII-
¢docdar 2. Onrako, u3 pucyHKa | BHIHO TaKxKe, YTO

P4+ 6CuX, + 12ROH — > 4P(O)H(OR), + 6Cu + 4RX + 8HX
1

P(O)H(OR), + CuX, + ROH — > P(O)(OR); + Cu + 2HX

1
Cu + CuX;

=

2CuX

4CuX + Oy + 4HX —— 4CuX; + 2H;0

50

MPOMEKYTOUYHBIM TTPOJYKTOM PEaKIHH SIBISETCS
auMeTrngochuT 1, BBIXOA KOTOPOro MPOXOAUT de-
pe3 MmakcumyM (31%) pu 3-5 MUH U JOCTHTAET HYJIS
K 30 muH. [Tony4yeHHbIE JaHHBIE O KUHETUKE HAKOI-
JIEHUS TIPOlyKTOB B3aUMOJIEUCTBHS P, ¢ MeTaHOIOM
U 0 Hey4aCTHH KUCJIOpoJa B UX POPMUPOBAHHUH CO-
TJIACYFOTCS C KITFOYECBBIMU PEaKIIUIMU KaTaTuTHIEC-
KOT0 MpoLecca OKUCIUTEIBHOTO aTKOKCHIINPOBAaHUS
P, B cpene Boiciuux cnuptos [1, 2]. Hecmorps na
10, 4To O, ABIAETCA OKMCnuTenemM P,, B mpucyr-
creun CuX, (X = Cl, Br, CH,CO,, C,H.CO,,
C,,H,,CO,) Genbiit pocdhop ¢ KUCIOPOIOM HEHoc-
PEACTBEHHO HE B3auMOAeHCTBYeT. B 7T0il okucou-
TEITFHO-BOCCTAHOBUTENHHOM PEAKIIHH POJTh IIEPEHOC-
YMKa JIEKTPOHOB C MOJIEKYJIbI P, Ha O, BBIIOIHAET
karanusatop CuX,.

Huanxundochur 1 odpasyercs B pe3yiabTare
BoccranoBnenns CuX, GenbiM pocdopom B crimp-
T€, COIIPOBOXKIAIONIETOCS BBIIEIIEHEM dJIeMEHTHOH
menu (3). MzBecTHO [6], 9TO B IPUCYTCTBUHU KOMII-
nekcoB Cu(Il) mporekaer nanbHelIIEe OKUCITUTETh-
Hoe ankokcunupoBanue 1 mo tpuankmidocdara 2
(4). O6Gpa3yromascs dJIeMeHTHasT MeIb OKUCISIET-
cs karanusaropoM CuX, mo CuX (5). Karanuru-
YEeCKHI MK 3aMBIKACTCS B PE3yJbTaTe OKUCIECHUS
CuX pacteopennbM Kucinopogom 1o CuX, (6).

3)

(4)
2

)
(6)
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B ornmume ot BRICIIMX adu(aTHYECKUX CIUP-
TOB, NPU OKHCIUTENLHOM P-O couerannu P, ¢ me-
TaHoJI0M B IpucyTcTBuH CuX, 00pa3yroTcs He TOMb-
KO OpraHuuecKue, HO ¥ HeOpraHU4ecKue MPOor3BOI-
Hble Ppochopa. Tak, Ha SIMP *'P crekrpe mpoayk-
TOB, MOJYYEHHBIX B ombiTe 2 (Tabm. 1), Habmioxa-
10TCst curHaisl aumerundocdura P(O)H(OMe), 1
® 11,9 m.na.; 1; 'J, = 706 T'm), tpumerundocdara
P(O)(OMe), 2 (6 2,0 m.x.; ¢) u pocdopucroi kuc-
notel P(O)H(OH), (6 4,1 m.a.; 1; 'J,,, = 700 I'w).
U3zBectHO, uTO AMMETUNPOCHUT JErKO MmoaBepra-
eTCsl ABYXCTYNEHYATOMY allU0NN3Yy 0 MeTHigoc-
¢uta P(O)H(OH)OMe u dochopuctoii KHCIOTHI
[7]. OueBnaHO, YacTh 0Opa3yroIIerocs AUMETHI-
¢docouta 1 mpereprieBacT MoOIHOE ACANKHINPOBA-
HUE MO ACHCTBHEM KHUCIOTHI, BHIICISIOMICHCS 110
peakumsiM (3, 4):

P(O)H(OR), + 2HX —>
1

—> P(O)H(OH), + 2RX (7)

W3 krodeBBIX peakiuil mporecca OKUCIUTENb-
HOTO aJIKOKCcHIupoBanus P, (3-6) BuaHoO, 4To J10C-
TaTO4YHO BbICOKask KoHueHTpauus CuX, Heobxomu-
Ma He TOJBKO U3 COOOpaKeHH 0e30MacHOCTH, HO U
JUTSI TIOBBITIICHUS] TIPOM3BOAUTENFHOCTH TIpoIlecca.
IIpu oxucnenun P, no P(III) nmu P(V) sdupos ka-
tanu3atop CuX, BBIIOIHAET POJIb MEPEHOCUNKA
OOJBIIIOrO YHCIIA AIIEKTPOHOB, 12-TH wim 20-TH, OT
P , Ha 02. [Ipu Manoll KOHLIEHTpaLK CuX2 €ro Mo-
JKET He XBaTUTh Ha cranuto okucienus Cu (5) u
TOTJa KaTaIMTHYECKUN MPOIIECC OCTAHOBUTCS W3-
3a MpeKpaleHnus pereHepanuu KataiauzaTopa. B
ornuuue oT CuX, nJIeMeHTHas Menb OKHCISeTCS
KHCJIOPOJOM Ype3BbIUaifHO MenaiaeHHOo. CHU3UTH
mossipHoe otHotuenne CuX /P, cienyer He ymens-
IIEHWEM KOJIMYecTBa KaTalu3aTopa, a IMyTeM MHO-
TOKpaTHOTO BBeNeHHs Oernoro ¢ochopa B OMUH U TOT
KaTaauTudeckuil pactBop. I1o aToil meToauke mpo-
BEJICHEI TperapaTuBHBIE CHHTE3HI (pochopopranm-
YECKMX COeIMHEHni u3 P, ¢ ncnonb3oBanueM pas-
JUYHBIX aTu(QaTHIeCKuX CIIUPTOB U KaTAIU3aTOPOB,
MPOAYKTHI BBIJICIICHBI M OXapaKTePU30BaHBI METO-
noM SIMP cniekrpockonuu [8].

HemaBHOo HaMM yCTaHOBIIEHO, YTO PEAKIHS
OKHMCITUTENHHOIO aJIKOKCHIIMPOBaHus P, MOXKeT ObITh
HalpaBJieHa B CTOPOHY IPENMYIIECTBEHHOTO (op-
mupoBaraust P(V) wmm P(IIl) mpons3BomHBIX myTeM

M3MEHEHUS TPOIeyphl BBeNeHUs Oenoro gocdopa
B KaTaJUTU4eCKUil pacTBop. s momydeHus: Tpu-
MetuidocdaTa 2 Ha10 IPOBOIUTH PEAKIHIO IO BBI-
meonucaHHoil Meronuke. IIpu BBeneHun mepBoi
nopuuu pactsopa P, (0,26 mmons P, B2 M1 C H/) B
MPO3payHO-3€ICHBII KaTAIUTHYECKUH PacTBOp C
pEIOKC-TIOTEHI[MalloM, ONpeaesieMblM Hapoit
Cu(II)/Cu(l) u paBubiM 0,74 B, MTHOBEHHO TIOSIBIISI-
€TCsl KOpUYHEBBIH 0CaZ0K U TTOTSHIIUAII CIBUTACTCS
B KaToAHYIO cTopoHy A0 0,49 B. brnaromaps aktus-
HOMY TOTJIOIICHHIO KHCIOPOa U3 OIOPETKH, IOTEH-
Ua HaYMHAeT OBICTPO BO3BPALLATHCSA B AHOAHYIO
005acTb, OCaloOK MCYE3aeT U PacTBOpP CTAHOBUTCS
OIATH IPO3pPavYHO-3€JIEHBIM C PEIOKC-TIOTEHIINAIIOM,
pasubiM 0,68 B (puc. 2, kpusas 1).

Benbrit npiM okcuzoB gocdopa Hax pacTBOPOM
He HaOMIogaeTcs, YTO CBUACTENbCTBYET O MPENoT-
BpaILCHUH paJnKaIbHO-IEMTHOro ra3o)a3sHoro npo-
necca okucienus P, kuciaoponom. Xpomarorpadu-
YEeCKUH aHaJIi3 pacTBOpa MOKA3bIBAET CENEKTHBHOE
¢hopmupoBanue 2 ¢ BbixomoM 81,9 (Tabin. 2, ombIT
1.1). 3arem B 3TOT ke KaTaIUTHYECKHI PacTBOp
noGaisii BTopyro nopuuto P, (0,26 mmons P, B 2
min C.H,), nabmrofann aHaloru4Hble U3MEHEHHs
PEIOKC-TIOTEHIIMala PACTBOPA U MOMyYald IPOIYKT
2 ¢ BeixooM 80% B pacuere Ha CyMMapHOE KOJH-
uectBo P, (Tabm. 2, ombit 1.2).

[Tocne monHoM pereHepanyy Karaau3aTopa mo-
NOOHBIM K€ 00pa3oM BBOAMIIU CIENYIOIIHE ABE
OIIMHAKOBBIE ropIwH Oenoro gocdopa (Tad. 2, omsi-
161 1.3 u 1.4). Kaxnaprit kKaTaqTuTHYIECKAN UK TIPO-
nomwkaiucs 35 mMuH, olluee BpeMs peakuuu ObLIo
paBHO 140 MHUH, a KOJTMYECTBO MOIJIOMIEHHOTO KUC-
J0poJia B Ka)XIOM M3 YEThIpEX KaTaJIUTHYECKUX
IUKIIOB OJIM3KO K CTEXHOMETPUH peakiuu (2) (puc.
2, Tabmn. 2). [Tocne koHBepCHUH YeThIPEX MOCIE0Ba-
TENBHBIX TIOPIUH P, 1 OJIHOM perenepanny Katasim-
3aTOpa B PEaKTOpPE OCTAETCs 3€JCHBIH pacTBOD,
copepxkanmii TpuMernidocdar 2 ¢ Berxogom 73,3%
B pacuere Ha o0Ilee KOTMYECTBO BBEIEHHOIO B pe-
akuuro 6emoro ¢ocdopa (tadm. 2, omsrt 1.4). [Ipu
nadpHEHmmnX nodoaskax P , B OTOT KaTaJIUTUYECKU N
pacTBOp peakLus NpoTeKasia MeIIeHHee H3-3a pas-
0aBieHHMS peareHTOB OCH30JI0M, BBOJMMBIM BMEC-
Te ¢ Gocopom.

s nonyuenus numermigocduta 1 mpouenypa
BBEJICHUA P, B KaTaluTH4eCKui pacTBOp ObLia H3-
MEHEHA C Y4eTOM Pe3yJbTaTOB MOHUTOPHHIA MPO-
nyktoB (puc. 1). [lepas mopuwmst 6enoro ¢ocdopa
Obl1a yBeNMUeHa BIIBOE [Uis OoJiee MOJHOro BoccTa-
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Puc. 2. [ToTeHIMOMeTpHYECKHE KPUBbIE KATAINTUIECKUX [UKJIOB OKUCINTEIFHOTO AJIKOKCHIMPOBaHus Oenoro ¢ocdopa 10
tpumerundocdara (1) u qumernndocdura (2).
Venosus peakuuu: B pactsop (CH,OH 7,8 mi; CuCL, 0,27 r, 2 Mmmons, Py 0,2 mir) nopuuoHHO
nobasnsercs P, (1,04 mvons B 8 M 6eH30/1a) M MHTEHCHBHO Tepemernubaercs npu 50°C B kucnopoaHoit armocdepe.

HOBJIEHHUS KaTalu3aTopa, a Mocienyromue Nopuun
P, n106aBnsnn He B KOHIE PEAKLMHU, & B MOMEHT
MaKCHMaJIBHOTO coziepkaHus nponaykra 1. Beene-
Hue nepBoi nopuuu pactsopa P, (0,52 mmons P, B 4
ma C.H,) B npo3pauHO-3eNeHbIH KaTaaTUTUYECKUM
pacTBOp ¢ HayaJbHBIM PEAOKC-MIOTEHIIMAIIOM, PaB-
HbM 0,74 B, MpuBOIMIO K TIIyOOKOMY CMEIIEHUIO
MOTEHIHaa B KATOJHYIO cTopoHy 10 0,24 B 1 dop-
MUPOBaHHUIO TEMHO-KOPHYHEBOr0O ocajka. bemnbrii
IBIM OKCHIOB (hocopa Hax pacTBOPOM HE HAOIFO-
nancsi. B pesynpTare moryionieHus Kuciopoaa oca-
JIOK CTAaHOBUJICS CBETJIO-KOPHYHEBBIM M IOTEH LA
HA4YMHAJ BO3BPALIAThCSA B AHOJHYIO 00J1acTh (puC.
2, kpuBas 2). Ha 30 MmuH npu moteHIuaie, paBHOM
0,37 B, B3st; Tpo0y pacTBOpa HA aHATN3 U T00aBHU-
71 BTOpYIO0 mopuuio pactsopa P, (0,26 mmons P, B
2 MI CéHé). CBETI0-KOPUYHEBBIA OCAJOK OISITh

CTaHOBHJICSI TEMHO-KOPUYHEBBIM M MOTEHIHA Ka-
TaJTUTHYECKOTO pacTBOpa CMeIancs B KaTOAHYIO
obacts 10 0,23 B, mocie yero HaunMHa1 MeIIEHHO
BO3BpallaThcs B aHOIHYIO cTopoHy. Ha 80 Mun npu
norernuaie 0,37 B, otobpanu npoby Ha aHAIN3 U
no6asuu TpeThio nopiwio P, (0,26 mmons P, B 2 Mt
CéHé). Katanutnueckuii mpouecc oCTaHOBUIN Ha
140 muH npu norennuane, pasaom 0,39 B. Xpoma-
Torpaduyeckuii aHaIN3 IPOLYKTOB B TPEX KaTalu-
TUYECKUX [MKJIAX MOKa3aJ MPEUMYILIECTBEHHOE 00-
pasoBanue guMmermigocpurta 1, a KOIUIECTBO MO-
IJIOLIEHHOT0 KHCJI0poia OBbLIO OJIMKE K CTEXHOMET-
puu peaxiuu (1) (tadm. 2, onsiter 2.1-2.3).

TakuM 00pa3oM, B OTHUX U TEX K€ YCIOBHIX
6enbrit hocdop Moxer ObITH MIpeBpatieH B P(V) numn
P(IIT) a¢up B 3aBUCHMOCTH OT CTEIICHH OKUCIIEHUS
MenHoro karamusaropa. Ilpu BBenennu P, B 3ene-

Ta6muua 2. Oxucnenne P, kucaoponom B pacrsope CuCl, B meTanoae

Ne ont P, (Mmonb) Benzon mi Bpems (MmuH) o, 1?2 20

P, (%) (%)
1.1 0,26 2 35 43 - 81,9
1.2 0,52 4 70 43 - 80,0
1.3 0,78 6 105 4.4 - 82,9
1.4 1,04 8 140 4,5 - 73,3
2.1 0,52 4 30 3.3 85,1 12,9
2.2 0,78 6 80 3,5 87,0 9,5
2.3 1,04 8 140 3,6 88,5 9,3

VYcnoBust peakiuu: CuCl2 0,27 r, 2 mmons; CH,OH 7,8 mut; Py 0,2 mut; 50°C; kucnopopHas aTtmocdepa.
“1 — mumetundocpur P(O)H(OCH,),, 2 — tpumerrndocdar P(O)(OCH,),.
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Tabnuna 3. KaTtanurudeckoe okuciaeHue P4 KHUCJIOPOAOM B M€TaHOJI€ MO MNOTCHHHOMETPUYECKUM KOHTPOJIEM

Ne om. P, (Mmoip) ben3zon (M) CH,OH (mu) Bpems (Mun) 1 (%) 24 (%)
1 0,39 3 8 0
0,52 4 8
0,65 5 40 73,0 10,5
0,78 6 70 85,6 9,5
0,91 7 100 92,2 7,8
1,04 8 125 90,2 9,8
1,17 9 147 84,8 6,7
1,30 10 157 82,8 9,6
1,43 11 192 78,5 8,1
1,56 12 217 83,4 5,3
20 0,52 4 7,7 0
0,78 6 10
1,04 8 32
1,30 10 66 62,9 13,6
1,82 14 115 87,5 12,5
2,08 16 130
2,34 18 150 81,3 10,3
2,60 20 185 86,8 9,7
3¢ 0,52 8 4 0
0,78 10 30
1,30 14 79 65,6 14,7
1,56 16 90 81,1 18,7

Yenosus peakiuu: CuCl, 0,27 1, 2 Mmmoib; 50°C; kucnoponnas atMocdepa.
“1 — mumetundocdur P(O)H(OCH,),, 2 — tpumerrndocdar P(O)(OCH,),;
% no6aska 0,3 mi Py; ® Karanmuzatop Cu(C,H,,C00), 1,26 1, 2 MMOIIb.

HBII KaTaJIUTHYECKUH pacTBOp, COAEp)KAIIUN pa-
cTtBopeHHbIi KatamuszaTop CuX,, oOpasyercs Tpu-
Merundocdar 2, mockonpky komruiekcos Cu(ll)
JOCTATOYHO TSI OCYIIIECTBICHUS PEaKIIMiA OKHCIIe-
ausa P, o 1 (3) m 1 no 2 (4). Ecu ke P, mobasis-
eTCs B pacTBOP C KOPUYHEBBIM ocakoM [cMech Cu
u Cu(l), Cu(Il) coneii], To oxucIeHHON (POPMEBI Ka-
tanuzaropa Cu(ll) xBataer B OCHOBHOM TOIBKO ISt
TPOBE/ICHNUSI OKUCIIUTENBHOTO JTKOKCHIIMPOBaHHs P,
B mumernindochur 1 (3). B TeueHne nanmpHEHIX
omnbITOB (Tabn. 3) mopmep>KWBaH KaTalu3aTop B
(hopMe KOpUIHEBOTO OCa/IKa, HE JOIMyCKas 3eleHO-
TO OKpalllMBaHUS PacTBOpa IO 3aBEPIUICHHS peak-
mn. Kak 1 B IpeapIIynx SKCIIEPUMEHTaX, KpOMe
BH3YaJbHBIX HAOIIOJCHNI B Ka4eCTBE HHIUKATOPA
CTETeHU OKUCIICHUS KaTaan3aTopa ObLTO TaKKe HC-
MTOJTb30BaHO 3HAYCHHE PEIOKC-TIOTEHITHAIA KaTaJH-
THYECKOTO pacTBoOpa.

Ycranoneno, uto npubnausurensHo 1o 0,40 B
COXpaHseTCs KOPUYHEBBIA IBET KaTaln3aTopa, a
TATbHEHIIIMI POCT MOTEHIIHANA COMPOBOXKIAETCS
TTOCBETIICHUEM OCaJKa U MOSBICHUEM 3€IIEHOTO OK-
paIvMBaHUs KaTATHTHYECKOTO pacTBopa. MoOMeHT
BBOJIa OYEPEIHON mopuuu P, onpenensercs Bpeme-
HEM JOCTHKEHHS oTeHIanoM Benmrmauab 0,35-0,39

B. ITokasano, 4T0 mpu COOMOACHUN STUX YCIOBUH
6embrit hocdop (1,56 Mmonb), 100aBICHHBIH TOPITH-
OHHO B METaHONbHBIN PACTBOP CuCl2 O HOTEHIHO-
METPUYECKUM KOHTPOJIEM ITpeBparaercs 3a 217 mun
B niponykThl 1 u 2 ¢ Beixogamu 83,4 u 5,3% coort-
BeTcTBEeHHO (Tabxn. 3, ombiT 1). [Ipu nobaBke He-
6onpmioro xonuuectBa nupuauaa (0,3 M) cko-
POCTh PEAKIIMK ¥ KOJIMYECTBO TIEpepadboTanHoro P,
yBenuauBaercs, 2,6 mmons P, npespamatorcs B 1
(86,8%) 1 2(9,7%) 3a 185 muH (Tabmn. 3, onsiT 2). B
MIPUCYTCTBUH CTeapaTa MEIN PEaKIUIO MPOBOIMIH
0e3 yuacTus TUpUIIHA, HO TP BBEIESHUH JOTIOTHU-
TENBHOTO KONM4YecTBa OSH3071a B peaKIIHOHHBIN pa-
CTBOp JUTA YBEIIWYEHHs] PACTBOPHUMOCTH 3TOTO Ka-
tann3aropa. CKOpOCTh pEaKIuu 10 CPaBHEHHIO C
OITBITOM |, MPOBEZICHHOM Ha XJIOPHJIE MEIIH, BO3POC-
na Gonee uem BaBoe, 1,56 mmons P, Obutn mepepa-
6otansl B 3¢upsr 1 (81,1%) u 2 (18,7%) 3a 90 mun
(tabm. 3, omprT 3). [Ipu pe3koM MOBBITIIEHUH TTOTEH-
1uaga pacTBOpa BBOMMJIM CBEXYIO mopumio P, Ge3
0TOOpa MPOOHI PEaKIIMOHHOTO PacTBOpa HAa XpoMa-
TorpadyuecKrit aHaIH3, TTO3TOMY B TaOnuIle 3 mMpea-
CTaBJICHO TOYHOE BpeMs KaXAoi mo0aBku Oemoro
¢ochopa, HO He Bcerza yka3aH cOCTaB MPOAYKTOB
Ha 3TO BPEMHl.
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Peaknus nmpemMymiecTBEHHOTO 00pa3oBaHUs
P(III) s¢upa npu BBenenuu P, non moreHuuomer-
PUYECKUM KOHTPOJIEM MPOTEKAaeT B MPUCYTCTBHH
mumib xyopuaa u creapata Cu(ll). [Apyrue amumo-
KOMILTEKCHI Menu (OpomMu, cynabgar, anerat, OyTH-
paT) Jaxke MpH HU3KOM PEIOKC-TIOTEHLIHANE Peak-
LUOHHOT'O PACTBOPA KaTaIU3UPYIOT PEaKIUIO TIIy0o-
xoro okucienus P, no P(V) nponykra. Karanutu-
YecKue Mpolecch okucauTensHoro P-O coueranus
P, ¢ MeranonOM B KMCIOPOAHOM armocdepe ¢ 00-
pa3oBaHHEM IPOU3BOAHBIX hocdopucrtoii mmum doc-
(OpHOI1 KUCIIOT IPOTEKAIOT B OE30IIaCHOM PEKUME.
[obounas peakiys paguKaIbHO-LEITHOr0 OKUCICHUS
P, xkucnoponom B ra3oBoi (ase He nporekaer Oia-
rojiapsi MPUCYTCTBUIO KaTanu3aTropa, YACpKHBalo-
IIEr0 U OKUCJISIONIEro oembiit pocop B pacTBOpeE.

Takum oOpaszom, B HacToAllel paboTe Haiiae-
HO, YTO HE TOJBKO TUXJIOPUI, HO U APYrHe aluao-
komriekcbl Cu(ll) katanu3upyroT peakuuio OKuc-
nenus Oenoro ¢ocdopa KUCIOPOAOM B METaHOIE.
[No kaTaMTHYECKOW AKTUBHOCTH UCTIBITAHHBIE KOM-
miekcel Cu(ll) pacnonaratoTes B psa: kKapOoKcuia-
THI > Tayipl > cynbgar. B oTcyrcTBHE KHCnopona
aruokomiiekcsl Cu(Il) BEIMOMHAIOT POy OKUCTH-
teneit 6enoro dochopa. Kak B nHEpTHOH, Tak U B
KHCIIOpOIHOW aTMocdepe o0pa3yroTcst AUMETHII-
¢bochut u rpumerundocdar. Jumernndochur ga-
CTUYHO ITOABEpraeTcs anuaonu3sy a0 hochopucroi
kucnotel. B npucyrcreun CuCl, u Cu(C,_H,.CO,),
pa3paloTaH criocod HanpaBIeHUS KaTaIUTHIECKON
peaKIuy OKMCIIEHUs P, KNCIOpOIOM B CTOPOHY Ipe-
MMYIIECTBEHHOTO ()OpMUPOBaHUS qUMeETHIPoChHH-
Ta MOA NOTCHUUOMETPHUECKUM KOoHTposeM. Iloka-

3aHO, YTO MPH MOAACPKAHUH MOTEHLNAaa KaTalu-
THYecKoro pactBopa B unTepBaie 0,2-0,4 B ocHoOB-
HBIM TIPOAYKTOM PEaKLMH SBJISETCS IUMETHII(OC-
¢wut, a npu 0,5-0,7 B cenekruBHO 00pasyercs Tpu-
Mmetuidocdar.
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Pe3rome

Msic (II) anupoxommiecTepiHiy METaHOJAAFbl epIiTiHmi-
nepinje aK pocdopablH OTTEriMeH TOTBIFY peakIUIChIHIa Goc-
(opopraHuKajIbIK OHIMICPIIH TY3LIil )KHHAKTATY KHHETHKACHI
seprrengi. IToTeHIHOMeTpIiK GaKbluIay apKblIbl PeaKIUsSHbIH
P(II) vemece P(V) adupnepin Ty3yzneri Herisri OarbITBIHBIH
SMicTepi JKacaIblL.

Hnemumym opeanuueckoeo kamanusa
u anexkmpoxumuu um. /[. B. Coxkonvckoeo MOH PK,
2. Anmamul Hocmynuna 07.02.2008 e.

45




