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Вступ

Для підвищення техніко-економічних 
показників процесів окиснення перспективними є 
каталітичні системи на основі кластерів металів, 
зокрема гігантських кластерів паладію, які здатні 
не тільки з високою селективністю і в м’яких

умовах каталізувати окиснювальні перетворення 
спиртів, олефінів, ароматичних сполук, але й є 
інгібіторами радикально-ланцюгових реакцій [1- 
6]. Такі властивості дозволяють створити на їх 
основі унікальні каталітичні системи, а отже, і 
конкурентоздатні технології, Окиснення 
альдегідів С2-С 6 може, наприклад, служити
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основою для отримання цінних продуктів 
органічного синтезу, зокрема відповідних 
карбонових кислот та їх ангідридів, серед яких 
важливе значення має оцтовий ангідрид [7].

Оскільки в процесах окиснення оцтового 
альдегіду до оцтової кислоти та ангідриду 
ключову роль відіграє температура проведення 
процесу, то заміна традиційних каталітичних 
систем на кластерні каталізатори, які здатні 
працювати вже за 300К є перспективною та 
доцільною.

Метою роботи було вивчити реакції 
окиснення аліфатичних альдегідів у розчинах 
гігантських кластерів паладію Рб5б1РНеп60(ОАс)і8о 
та Рб561 РЬеп60( 0 )б0(РРб)бо ■

II. Експериментальна частина

Об’єктом досліджень були аліфатичні 
альдегіди С2-С 6. Найбільша увага була приділена 
оцтовому альдегіду.

Вивчення реакції окиснення альдегідів киснем 
в присутності гігантського кластера паладію 
проводили в термостагованому скляному реакторі 
об’ємом 15 см3, з’єднаним з газовою бюреткою 
для вимірювання об’єму кисню, що поглинається. 
Слід відзначити, що швидкість поглинання кисню 
при окисненні альдегідів достатньо висока. 
Перемішування реакційної маси в реакторі 
здійснювали за допомогою пристрою зворотно
поступальної дії. При інтенсивності 
перемішування, що забезпечувалася частотою 
коливань більше 80 х в '1., швидкість реакції не 
залежала від інтенсивності перемішування та від 
ступеня заповнення реактора. При проведенні 
дослідів частоту коливань підтримували в 
інтервалі 100-130 хв-1., що дозволяло усунути 
можливість дифузійного протікання реакції.

Значення кінетичних ізотопних ефектів, 
середні за результатами паралельних дослідів, 
визначали за початковими швидкостями 
нагромадження ангідриду в інтервалі температур 
303-323К при різних концентраціях каталізатора в 
реакційній суміші.

Перекисні сполуки в продуктах окиснення 
визначали йодометрично згідно методики [9].

В типовому досліді з окиснення альдегідів у 
реактор вносили 0,02 г каталізатора і 5 см3 
оцтової кислоти (як розчинник) і розрахункову 
кількість альдегіду. Газову систему над розчином 
заповнювали киснем, попередньо перевіривши на 
герметичність і продувши киснем для усунення 
слідів атмосферного кисню. Як напірну рідину в 
бюретці з киснем використовували бензиловий 
спирт.

Вмикали пристрій зворотньо-поступальної дії. 
Момент вмикання пристрою дня перемішування 
реакційної суміші вважали початком реакції.

Спостерігали за ходом реакції заданий час, 
відбираючи проби об’ємом Імкл через 5, 10, 15 
хв.

Продукти реакції ідентифікували та кількісно 
визначали методом газової хроматографії: 
хроматограф ЛХМ-80, катарометр, скляні 
колонки 200><0,3 см, 1% ПЕГ 35000 на поліхромі 
фр. 0,25-0,5 мм, температура колонок 413 К, 
скляна колонка 200x0,3 см, полісорб-1, 
температура колонок 413 К, газ-носій -  гелій. 
Після закінчення досліду газовий об’єм 
аналізували з використанням молекулярних сит 
№ А та полісорбу-1 при кімнатній температурі.

Розчинність кисню в оцтовій кислоті при 298 
К та загальному тиску 101 кПа становив N=5 10'4 
моль/моль [10].

III. Результати та обговорення

Аналіз кінетичних кривих нагромадження 
продуктів окиснення оцтового альдегіду (рис. 1) 
показує, що нагромадження оцтового ангідриду в 
розчинах гігантського кластера паладію 
відбувається без індукційного періоду, що не 
характерно для радикально-ланцюгового 
механізму. Індукційний період спостерігається на 
кривих нагромадження оцтової кислоти, 
швидкість утворення якої в часі зростає.

С, моль/дм3

Рис. 1. Кінетичні криві витрати оцтового 
альдегіду (о), утворення оцтового 
ангідриду (*), оцтової кислоти (А) та 
води (•) (Т=313К,
[РсІ5біРЬеп6о(ОАс) ,80]=6,6-10'5 М)

Відсутність індукційного періоду на кривих 
нагромадження оцтового ангідриду вказує на те, 
що вихідні речовини (альдегід, кластер, кисень) і 
продукти їх подальших перетворень знаходяться в
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реакційному середовищі в достатніх кількостях, 
щоби не лімітувати яку-небудь із стадій процесу. 
Наявність індукційного періоду на кривих 
нагромадження оцтової кислоти не може бути 
пояснена ростом швидкості її утворення 
внаслідок гідролізу ангідриду', оскільки гідроліз 
ангідриду реакційною водою в умовах реакції 
протікає повільно.

Більш ймовірною причиною індукційного 
періоду на кривих нагромадження оцтової 
кислоти може служити наявність в механізмі 
реакції окиснення оцтового альдегіду стадії 
взаємодії води з проміжною активованою 
частинкою -  продуктом перетворення альдегіду 
на поверхні кластера. Для більш детального 
вивчення механізму реакції окиснення альдегіду 
нами були вивчені залежності швидкості реакції 
утворення ангідриду від концентрації кластера, 
кисню та оцтового альдегіду.

Спроби виявити йодометрично гіероцтову 
кислоту чи інші перекисні сполуки в реакційних 
розчинах показали на відсутність подібних сполук 
в межах чутливості методу аналізу (в 
концентраціях вищих за 10'5 моль/дм3), годі як 
при окисненні альдегідів за радикальним 
механізмом концентрація надкислоти, звичайно, 
досягає значень 0,1-0,2 моль/дм3 [11].

Реакції, що проходять за участю радикальних 
інтермедіатів, дуже чутливі до присутності 
інгібіторів окиснення [11]. Наші досліди 
показали, що введення 1,2Т0‘6моль/дм3 
гідрохінону в реакційне середовище (в розчин 
оцтового альдегіду в АсОН), що містить кластер, 
не призводить ні до помітної зміни швидкості 
поглинання кисню, ні до зміни швидкості, 
характеру нагромадження та співвідношення 
продуктів реакції, тоді як у присутності 
гомогенних каталізаторів такі кількості 
гідрохінону інгібують окиснення повністю.

Додаткове підтвердження механізму, 
каталізованого РсЦоїРКеп^ОАсДво окиснення 
ацетальдегіду нами було отримано завдяки 
визначенню значень кінетичного ізотопного 
ефекту (КІН),
К[Е=\У0(СН3СНО)/\¥о(С03СОО)=7,8 ± 0,1.
Значення КІЕ, яке суттєво більше за одиницю, 
дозволяє зробити висновок, що лімітуюча стадія 
реакцій повинна включати розрив зв'язку С-Н а- 
карбонового атома альдегіду.

Наведені результати дозволяють припустити, 
що в присутності кластера Рс^^РНеп^ОАс)^ 
аиетальдегід окиснюється киснем в оцтову 
кислоту та оцтоеий ангідрид без участі 
вільнорадикальних інтермедіатів.

Наші досліди показали, що кисень акіивно 
поглинається розчинами етаналю і пропанапю у 
відповідних кислотах, що містять розчинені 
кластери РсІ5б!РЬеп6о(ОАс)18о та
РсІ5б.РЬеп6о06о(РРб)бо. Молекулярний кисень добре 
сорбується металами платинової групи,

Очевидно, молекула кисню координується з 
поверхнею кластера за типом я-координації [12]:

а*
—РР—Реї—РР—  (1)

Кінетика даного процесу може бути описана 
рівнянням Міхаеліса -  Ментен [13-15], яке 
виражає залежність початкової швидкості реакції 
від початкової концентрації субстрату.

“Міхаелісовський” характер кінетичних 
кривих дозволяє припустити, що окислювальним 
перетворенням альдегіду передує стадія зворотної 
координації кисню (рис. 2).

Отже, при псевдонульовому порядку за 
альдегідом початкова швидкість реакції
окиснення альдегідів описується рівнянням

\А0 = ЗУтах [02] , (2)
К і+ [0 2]

де К, -  константа Міхаеліса.
25

20

15

г  Ю

8 моль/дм3

Рис. 2. Залежність початкової швидкості 
утворення оцтового (1) та 
пропіонового (2) ангідридів від 
концентрації кисню в системі (Т=313 
К, [Рб5біРЬеп60(ОАс)18о]=6,610'5 М, 
[КСНО](г 0.8 моль/дм3)

Оцтовий альдегід має високу координаційну 
спорідненість до поверхні кластера. 
Координований з кластером фрагмент СН3СНО* 
здатний рівновагово сорбуватися з поверхні 
кластерного ядра, утворюючи молекулу 
ацетальдегіду . Припущення про зворотну сорбцію 
альдегіду може також пояснити той факт, що 
залежність швидкості реакції від концентрації 
альдегіду описується кривою з „насиченням” 
(рис. 3).

Тобто, при концентрації оцтового альдегіду у 
вихідному оцтовокислому розчині вище 2 
моль/дм3 початкова швидкість поглинання кисню 
практично вже не збільшується. Збільшення 
концентрації ацетальдегіду в зовнішньому 
реакційному середовищі супроводжується 
рівноважним збільшенням концентрації 
фрагмента координованого з кластером 
СН3СНО*. Але, разом з тим, вказаний фрагмент
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блокує активні центри на поверхні кластера, що 
зменшує доступ до них молекул оцтової кислоти 
та води.

Рис. 3. Залежність початкової швидкості 
утворення оцтового (1) та 
пропіонового (2) ангідридів від
концентрації альдегідів (Т=313К,
[Ра561РЬепйо(ОАс)і8о]=6,610'5М, Ро2 = 
0.1 МПа)

Із зростанням концентрації ацетальдегіду в 
розчині його кількість на поверхні кластера 
збільшується до досягнення рівноваги 
комплексоутворення і при певній “зайнятості” 
активних центрів, кількість ацетальдегіду на 
поверхні кластера більше не зростає.

Молекули пропіонового альдегіду завдяки 
своїй вищій нуклеофільності порівняно з оцтовим 
альдегідом повинні при інших рівних умовах 
краще координуватися поверхнею кластера. В той 
же час молекула пропаналю має більший об’єм 
молекули порівняно з етаналем. У кінцевому 
результаті вирішальну роль відіграють стеричні 
фактори: рівноваговаа концентрація
координованого з поверхнею металоядра кластера 
пропаналю нижча, ніж рівновагової концентрації 
етаналю.

На відміну від моноядерних комплексів у 
випадку кластерів можливе проходження реакції 
на кількох ділянках (активних центрах)
каталізатора. Малоймовірно, шо при 
окиснювально-відновних перетвореннях реагентів 
на стерично екранованій поверхні кластерного 
металоядра молекули оцтового альдегіду і кисню 
координуються на сусідніх атомах паладію однієї 
ділянки кластера. Більше підстав вважати, що 
окиснювально-відновні перетворення
відбуваються так, що молекула кисню
координується на одній ділянці кластера, а 
молекула альдегіду -  на іншій, не сусідній з нею. 
Рушійною силою цих перетворень є висока 
електронеґативність молекул кисню.

Залежності початкової швидкості утворення 
оцтового та пропіонового ангідридів від
концентрації відповідних альдегідів та кисню
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описуються кривими з насиченням (рис.2-3), 
тобто мають “міхаелісовський характер” і 
спрямлюються в координатах Міхаеліса -  Ментен 
(рис. 4, 5).
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Рис. 4. Залежність 1Л№0 від 1/[ЯСНО] для 
окиснення альдегідів (Р0 =0,1 МПа,
Т=313 К, [Рсі5бі РЬеп60(ОАс)^8с]=6,6-10‘5 
моль/дм )

Початкова швидкіть утворення ангідридів
описується рівнянням Міхаеліса-Ментен:

\Утах [КСНО] (3)
0 — “  ’ 

К 2 +[КСНО]
Де ^тах -  максимальна або гранична швидкість 
реакції, яка досягається, якщо кластер зв'язаний в 
комплекс у вигляді [сІизІегКСНО], тобто коли 
концентрація [с1изІег-КСНО]=[с1и5Іег]0, тоді
^ тах=кеф'[с1и5ЇЄГ].

Рис. 5. Залежність \Уо/[РСНО] ВІД 'Мо ДЛЯ 
окиснення альдегідів (РО2 =0>1МПа,
Т=313 К. [Р<І5б,РЬеп6о(ОАс)18о] = 
6,6моль/дм’)

Лайнуівер і Берк показали, що рівняння 
Міхаеліса-Ментен можна привести до лінійної 
форми для визначення ХУда* і К:

і /  ^ 4  3



11 _ К 1
* о "  ^ [ К С Н О ]  ‘

(4)

Залежність 1/Ш0 від 1/[ЯСНО] є лінійною з 
тангенсом кута нахилу, рівним КЛ^'тах. Відрізок, 
що відтинає на осі ординат, рівний 1 /\\/гшх (рис. 4).

Отже, максимальна швидкість утворення 
оцтового ангідриду (метод Лайнуівера і Берка) 
становить ^ тах=2,86-10'4 моль/(дм3 с); константа 
Міхаеліса К2=0,27 моль/дм3. У випадку
прошонового альдегіду
моль/(дм3-с); К2-=0,51 моль/дм3. 

їді запропонував інше рівняння:

\Утах-2,70-1(Ґ

Уо (5)
[ЯСНО] к к

Залежність \\У[ЯСНО] від \У0 -  пряма з 
тангенсом кута нахилу -  1/К. Відрізок, що 
відтинає на осі ординат, дорівнює \Мтах/К (рис. 5).

Таким чином, в координатах їді \Утах = 3,05-10* 
4 моль/(дм3-с); К2 = 0.29 моль/дм3 (етаналь); \УІпах = 
2,3 5 ■ 10"4 моль/(дм3-с); К2 = 0,47моль/дм3
(пропаналь). Є літературні дані, що рівняння їді 
(рис. 7) в меншій мірі приховує відхилення від 
лінійності, ніж рівняння Лайнуівера і Берка (рис. 
6).

Константа Міхаеліса для етаналю, 
розрахована за методом Лайнуівера-Берка
становить К і= 14,76-10“1моль/дм',\Упіах=2,86-10'
4моль/(дм3-с); за методом їді К(=14,59-10'
4моль/дм3 ,'Л'тах~-2,78 10 4моль/(дм3-с); для 
пропанапю К]=19,07-10 4моль/дм3, \Утах=2,5-10' 
4моль/(дм3с) (метод Лайнуівера-Берка); 
Кі=15,8-10'4моль/дм3,У/тах=2,21 ■ 10‘4моль/(дм3-с) 
(метод їді).

Отже, результати, одержані двома методами, 
добре узгоджуються. З порівняння двох графіків 
(рис. 6 та 7) бачимо, що метод їді передбачає 
більш рівномірний розподіл точок на графіку, і, як 
наслідок, необхідно надавати перевагу саме 
методу їді, ніж Лайнуівера-Берка.

1/[02]* 10-3, дмЗ/моль

Рис. 6. Залежність 1/\У0 від 1/[02]: [ЯСНО]0=0,8 
М, 0,1 МПа, = 3 13 К, [Рб561РЬепб0(ОАс)180] 
= 6,6 10'5 М

Порядок реакції за кластером визначали в 
умовах псевдонульового порядку за альдегідом і 
киснем (рис. 2). Константа швидкості в рівнянні

\У0 = ксф-[Кат] (6)
становить кСф = 3,24 с '1 (окиснення етаналю), 
кеф=2,5 с '1 (окиснення пропаналю).

Для обох каталізаторів початкова швидкість 
утворення ангідридів прямопропорційна 
концентрації кластера (рис.8).

Отримані дані вказують на високу реакційну 
здатність аліфатичних альдегідів, зокрема, 
оцтового та пропіонового в розчинах гігантських 
кластерів паладію в присутності кисню. 
Каталітична система на основі кластерів паладію 
дозволяє забезпечити високу продуктивність і 
селективність реакційної суміші за ангідридом.

Рис. 7. Залежність ^ 0/[О2] від \У0: [ЯСНО]=0,8М 
Р0 2 =0,1 МПа, Т=313К,
[РсІ56, Р1іеПйо(0 Ас) 180] = 6,6-10'5М

Рис. 8. Залежність початкової швидкості 
утворення оцтового (1) та 
проиіоноврого (2) ангідридів від 
концентрації каталізатора
РсІ56іРЬеп6о(ОАс)і8о: РО 2=0,1МПа,
Т=313К, [ЯСНО]о=0,8моль/дм3
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Висновки

Встановлено, шо при окисненні оцтового та 
пропіонового альдегідів основними продуктами є 
відповідні ангідриди та кислоти. Поряд з 
ангідридами та карбоновими кислотами 
утворюється Карбон (IV) оксид та вуглеводні, які 
містять на один атом Карбон}' менше, ніж 
вихідний альдегід [8}. Гігантський кластер 
Р<і5е,іРііеп6о(ОАс)і8о є більш активний в процесі 
окиснення етаналю, пропаналю, ніж кластер
Рб56:РНеп6<Ао(РРб,)бо-

Високого співвідношення
(ангідрид'кислота) при окисненні аліфатичних 
альдегідів С2-Сз можна досягти за температури 
реакції 303-313 К та вмісту води у вихідній 
реакційній суміші до 0,5% мас. Добавки в 
реакційний розчин кластеру Рб56] РЬеп(1о(ОАс)180 
1,10-фенантроліну підвищують селективність 
утворення ангідриду на 10-20%, а ИаОАс та 
КОАс сприяють зменшенню виходу продуктів 
окиснювальної деструкції альдегідів.

Виявлено, що основними продуктами 
окиснення аліфатичних альдегідів С4-С 6 у 
розчинах кластерів паладію Рб-561 є відповідні 
карбонові кислоти. Ангідридів в реакційній 
суміші не зафіксовано. Зі збільшенням довжини 
вуглеводневого ланцюга альдегідів швидкість 
окиснення та вихід кислоти зменшуються, 
збільшується вихід продуктів окиснювальної 
деструкції альдегідів.

У результаті проведених досліджень 
реакції окиснення альдегідів в оцтовокислих 
розчинах кластерів Рб5б1РЬеп6о(ОАс)|80 та 
Рб56іРЬеп600 6о(РРб)бо встановлено: реакція
окиснення аліфатичних альдегідів в оцтовокислих 
розчинах кластерів Рб56|РЬепйо(ОАс)ш) та 
РсІ561РЬеПбо06о(РРб)бо протікає за гетеролітичним 
механізмом; швидкість реакції окиснення 
аліфатичних альдегідів описується рівнянням 
першого порядку за концентрацією кластера; 
залежність швидкості реакції окиснення від 
концентрацій реагентів описується рівнянням 
Міхаеліса -  Ментен.
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