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КІРІСПЕ 

 

Жұмыстың жалпы сипаттамасы. Кӛмiртек мoноoкcидi және диоксиді  

негiзiнде органикалық қосылыстарды синтездеу – негiзгi органикалық синтез 

бен мұнай  химиясының ауқымды, әрi болашағы ӛте зор саласы болып 

табылады. Бұл синтетикалық органикалық xимияның маңызды саласы үздiксiз 

дамуда және жыл сайын оның практикалық мәнi ӛсiп келедi. 

Диссертациялық жұмыс кӛміртегі оксидтері (СО, СО2) мен қолжетімді 

мұнайхимия шикізаттары (α-олефиндер, спирттер, гидроксиарендер және 

олардың туындылары) негізіндегі практикалық құнды органикалық 

қосылыстардың синтездерінің экологиялық таза «жасыл» технологияларын 

зерттеуге арналған.     

Тақырыптың ӛзектілігі. Кӛмiртегі оксидтері негізіндегі (СО және СО2) 

дәрiлiк препараттарды, пестицидтердi, пластикалық массаларды, синтетикалық 

талшықтарды және т.б. синтездеу үшiн қажеттi құнды шикiзат болып 

табылатын оттектi органикалық қосылыстардың барлығын дерлiк алуға болады. 

Кӛмiртек мoноoкcидi мен диоксидін  негiзгi ӛнеркәсiптiк органикалық 

синтездiң шикiзат қоры ретiнде пайдалану  табиғи ресурстарды ұтымды 

қолдануға және жоғарыда аталған ӛнiмдерге деген xалық шаруашылығының 

ӛсiп отырған сұранысын қанағаттандыру мәселелерiн табысты шешуге 

мүмкiндiк бередi. Республикамыздың кӛптеген ӛнеркәсiптiк ӛндiрiстерiнiң 

(сары фосфор, кальций карбидi және т.б. ӛндiрiсi) кӛптонналық зиянды 

қалдықтары болып табылатын кӛмiртегі оксидтерін пайдалы ӛндiрiстiк 

процеске пайдаланудың табиғатты қорғаудағы маңызы зор екендiгiн атап ӛткен 

жӛн. 

Гомогенді металкомплексті катализдің дамуы күрделі эфирлерді 

синтездеудің басқа жолының – алкендерді (алкиндерді) металкомплексті 

катализаторлар қатысында кӛміртек мoноoкcиді және спирттермен 

гидроэтерификациялаудың (гидроалкоксикарбонилдеудің)  перспективтілігін 

жоғарылатады. Күрделі эфирлерді синтездеудің бұл әдісінің артықшылығына 

бастапқы реагенттердің (олефиндер, спирттер, кӛміртек монооксиді) 

салыстырмалы қолжетімділігі мен процестің бір сатыда ӛтуі жатады. α-

Олефиндер мұнай ӛңдеу ӛндірісінде кӛптонналы қосымша ӛнім ретінде 

бӛлінеді; олар мұнай ӛңдеудің ірі ӛндірістік процестерінің технологиялық 

газдарында (крекинг-газ, кокстеу газдары және т.б.) болады. 

Гидроксибензой қышқылдары мен олардың туындылары кең практикалық 

қолданыс табуда. Салицил қышқылы мен оның туындылары (ацетилсалицил 

қышқылы, салол, п-аминосалицил қышқылы және т.б.) биологиялық белсенді 

заттар және фармацевтикалық препараттар ретінде қолданылады. п-

Гидроксибензой қышқылы мен оның туындылары биологиялық белсенділіктің 

кең спектрімен сипатталады және олар полимерлі материалдар алудың құнды 

мономерлері болып табылады. 

Ұсынылып отырған зерттеулердің ғылыми жаңалығы мен бәсекеге 

қабілеттілігі болып гидроксибензой қышқылдары мен олардың туындыларын, 
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гидроксиарендер мен олардың туындыларын, кӛміртек диоксидінің оңай қол 

жетімді туындылары – алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік тұздарымен, 

аралық сілтілік металдардың феноляттарының түзілуінсіз,  карбоксилдеу 

арқылы синтездеудің эффективті әдісін әзірлеу болып табылады. 

Проф. X.А. Суербаев әрiптестерiмен бiрге (әл-Фараби атындағы Қазақ ҰУ-

нiң физикалық химия, катализ және мұнайxимиясы кафедрасы) фосфорқұрамды 

лигандалары бар палладий комплекстерi қатысында олефиндердi 

гидроалкоксикарбонилдеу реакциясы мен гидроксиарендерді кӛмір 

қышқылының сілтілік тұздарымен карбоксилдеу арқылы гидроксиароматты 

қышқылдарды алу әдістерін қарқынды зерттеген.  

Кӛміртегі мoноoкcиді және диоксидін ӛндірістік органикалық синтезде 

шикізат қоры ретінде қолдану табиғатты қорғау және шикізат қорын үнімдеу 

тарапынан үлкен маңызға ие. Қазіргі таңда металкомплексті катализаторлар 

үлкен қызығушылыққа ие және оларға кӛптеген негізгі органикалық және 

мұнайхимиялық синтездердің ӛндірістік процестерінде энергия және шикізат 

қорын үнемдеуде үлкен үміт арттырылуда. Осы бағыт бойынша жасалынып 

жатқан зерттеулердің нәтижелері теориялық маңызға ие және ӛзекті болып 

табылады. 

Жұмыстың мақсаты: Кӛміртегі оксидтері (кӛптеген ӛнеркәсіптік 

ӛндірістің кӛптоннажды қалдықтары) мен қолжетімді мұнайхимия шикізаттары 

(α-олефиндер, спирттер, гидроксиарендер және олардың туындылары) 

негізіндегі құнды тауарлы ӛнімдер (дәрілік препараттар, хош иісті заттар, 

полимерлі материалдар синтезінің мономерлері және т.б.) алудың 

жоғарыэкологиялық «жасыл» технологияларының ғылыми негізін жасау. 

Кӛрсетілген мақсатқа қол жеткізу үшін келесі міндеттерді шешу 

қарастырылды:  

-  α-Олефиндерді еріткіштердің қолданылуынсыз процесті жүргізудің 

жұмсақ жағдайында (СО қысымы 2,0 МПа-дан жоғары емес, температурасы 

120 °С) гидроалкоксикарбонилдеу реакциясы үшін әр түрлі 

тұрақтандырғыштар мен промоторлар және фосфорорганикалық лигандалы 

ауыспалы металдардың комплекстері негізіндегі жоғарғы эффективті 

каталитикалық жүйелерін жасау; 

- Фенолдар мен оның туындыларын алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік 
тұздарымен карбоксилдеу реакциясының жүру бағытына бастапқы субстраттар 

табиғатының, карбоксилдеуші реагенттер табиғатының және процесті жүргізу 

жағдайларының әсерін анықтау; 

- Табылған әр түрлі тұрақтандырғыштар мен промоторлар және 

фосфорорганикалық лигандалы ауыспалы металдардың комплекстері 

негізіндегі жоғарғы эффективті каталитикалық жүйелер қатысында α-

олефиндерді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында (≤ 2,0 МПа) 

гидроалкоксикарбонилдеу реакциясын жүргізудің оңтайлы параметрлерін 

анықтау. Зерттелінетін реакцияның жүру механизмін зерттеу; 

- Фенолдар мен оның туындыларын алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік 
тұздарымен карбоксилдеудің электрофилді реакциясы үшін Льюис 
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қышқылдары негізіндегі катализаторларды іздеу. Фенолдар мен оның 

туындыларын алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік тұздарымен карбоксилдеу 

реакциясының жүру механизмін зерттеу; 

- Мақсатты ӛнімдерді алудың зертханалық-технологиялық регламенттерін 

дайындау. 

Зерттеу нысандары. Кӛміртек мoноoкcиді, кӛміртек диоксиді, 

металкомплексті катализаторлар (PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3, PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-

TsOH), Льюис қышқылдары (AlCl3, K2CO3), α-олефиндер (гексен-1, октен-1), 

спирттер және фенол.   

Зерттеу пәні. Органикалық синтездерде кӛміртегі қоры ретінде кӛміртегі 

оксидтерін (СО, СО2) қолдану. 

Ғылыми жаңалығы 

- α-Олефиндердi гидроалкоксикарбонилдеу реакциясында палладийдiң 

фосфин комплекстерi негiзiндегi каталитикалық жүйелердiң промоторы ретiнде 

Льюис және Бренстед қышқылдарын (АlСl3, п-TsOH) қолдану зерттелді.  

-  Алғаш рет октен-1-ді әртүрлі катализаторлар (Pd комплекті) қатысында 

гидроалкоксикарбонилдеу реакциясы зерттелді. 

-  Терминалды олефиндерді палладийдің фосфинді комплекстері 

қатысында кӛміртек мoноoкcиді және спирттермен гидроалкоксикарбонилдеу 

реакциясының болжамды жүру механизмі жасалынды.   

- Алғаш рет гидроксиарендерді алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік 
тұздарымен катализаторлар (AlCl3, K2CO3) қатысында карбоксилдеу реакциясы 

зерттелді. 

-  Фенолды натрийэтилкарбонатымен катализатор қатысында карбоксилдеу 
реакциясының болжамды жүру механизмі ұсынылды.  

Жұмыстың басты практикалық маңыздылығы. α-Олефиндердi 

гидроалкоксикарбонилдеу реакциясында палладийдiң фосфин комплекстерi 

негiзiндегi каталитикалық жүйелері PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3, PdCl2(PPh3)2-PPh3-

п-TsOH зерттелді. Алғаш рет октен-1-ді әртүрлі катализаторлар (Pd комплекті) 

қатысында гидроалкоксикарбонилдеу реакциясының оңтайландыру 

жағдайлары анықталды. Терминалды олефиндерді палладийдің фосфинді 

комплекстері қатысында кӛміртек мoноoкcиді және спирттермен 

гидроалкоксикарбонилдеу реакциясының болжамды жүру механизмі 

жасалынды. Алғаш рет гидроксиарендерді алкилкӛмір қышқылдарының 

сілтілік тұздарымен катализаторлар (AlCl3, K2CO3) қатысында карбоксилдеу 

реакциясының оңтайлы жағдайлары анықталды. Фенолды 

натрийэтилкарбонатымен катализатор қатысында карбоксилдеу реакциясының 

болжамды жүру механизмі ұсынылды. 

Қорғауға ұсынылатын негізгі мәселелер: 

- Терминалды олефиндерді еріткіштердің қолданылуынсыз процесті 

жүргізудің жұмсақ жағдайында гидроалкоксикарбонилдеу реакциясы үшін  

палладийдің металдық комплекстері негізіндегі жоғарғы эффективті 

каталитикалық жүйелерін жасау. 
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- Фенолдар мен оның туындыларын алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік 
тұздарымен карбоксилдеу процесінің оңтайлы жүргізу жағдайларын анықтау. 

- Табылған палладийдің металдық комплекстері негізіндегі жоғарғы 

эффективті каталитикалық жүйелер қатысында α-олефиндерді кӛміртек 

мoноoкcидінің тӛмен қысымында (≤ 2,0 МПа) гидроалкоксикарбонилдеу 

реакциясын жүргізудің оңтайлы параметрлерін анықтау. Реакцияның болжамды 

жүру механизмін жасау. 

- Фенолдар мен оның туындыларын алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік 
тұздарымен карбоксилдеу реакциясы үшін Льюис қышқылдары негізіндегі 

катализаторларды іздеу. Фенолдар мен оның туындыларын алкилкӛмір 

қышқылдарының сілтілік тұздарымен карбоксилдеу реакциясының болжамды 

жүру механизмін ұсыну.  

- Мақсатты ӛнімдерді алудың зертханалық-технологиялық регламенттерін 

жасау.  

Негізгі ғылыми жұмыстармен байланысы: Диссертациялық жұмыс 

РМК Әл-Фараби атындағы ҚазҰУ ЕМК Физика-химиялық зерттеу және талдау 

әдістері орталығында № 2743/ГФ-4 – «Мұнайӛңдеу зауыттарының 

технологиялық газдарының олефиндерін  утилизациялаудың ғылыми негіздері» 

(мем. тіркеу №0115 РК 00602, 2015 ж.). ҚР БҒМ-нің жаратылыстану 

ғылымдары саласындағы іргелі ғылыми зерттеулер бағдарламасы (2015-2017 

жж.) аясында жүргізілді.  

Диссертациялық нәтижелерді алуға автордың жеке басының 

қатысуы: Автордың ӛзі әдебиетке шолу жасап, зерттеу ретін тұжырымдап, 

кӛміртегі оксидтері мен қолжетімді мұнайхимия шикізаттары (α-олефиндер, 

спирттер, гидроксиарендер және олардың туындылары) негізіндегі құнды 

тауарлы ӛнімдерін синтездеп, алынған мәліметтерді жинақтап талдауды, 

түсіндіруді жүзеге асырды. Нәтижелерін республикалық, халықаралық ғылыми-

практикалық және шетелдік конференциялар мен импакт факторлы 

басылымдарда жария етті.  

Жұмыстың жарияланымдары: Зерттеу нәтижелері 6
th

 International 

IUPAC Conference On Green Chemistry, Venezia (Венеция, Италия 2016); V 

Российская конференция «Актуальные проблемы нефтехимии»,  посвященная 

памяти выдающегося ученого, академика В.Н. Ипатьева (Звенигород, 

Московская обл. 2016); Материалы международной научно-практической 

конференции «Тенденции развития науки и образования в области 

естественнонаучных дисциплин», посвящѐнной  70-летию со дня рождения 

доктора химических наук, Бутина Б.М.  (Алматы, 2016); Труды «IX 

международного Беремжановского съезда  по химии и химической 

технологии». (Алматы, 2016); 7th International IUPAC Conference on Green 

Chemistry. (Moscow, 2017).  «Фараби Әлемі» атты студенттер мен жас 

ғалымдардың халықаралық конференциясының баяндама тезистерінде (Алматы 

2018); IV Халықаралық Ресей-Қазақстандық ғылыми практикалық 

конференциясында (Алматы 2018); ХХII Всероссийской конференции молодых 

учѐных-химиков (с международным участием) (Нижний Новгород, 2019); 
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Химия и химическая технология. Современные проблемы: сборник обзорных 

статей ученых-химиков / под ред. проф. З.А. Мансурова. – Вып.4.  ISBN 978-

601-04-2202-5 (Алматы: Қазақ университеті, 2017); ҚР ҒБМ БҒСБ Комитеті 

ұсынған ғылыми баспалары «ҚР ҰҒА хабаршысында» ISSN 1991-3494 (№3 

2017); «ҚР ҰҒА баяндамаларында» ISSN 2224-5227 (№4 2017); Scopus базасына 

кіретін «Журнал общей химии» ISSN: 0044-460X (ИКЦ "Академкнига" №. 86( 

9) 2016; №.87(4) 2017); «Russian Journal of General Chemistry» ISSN: 1070-3632 

(IF = 0.658) (Pleiades Publishing №. 86( 9) 2016; №.87(4) 2017); «Нефтехимия» 

ISSN: 0028-2421 (Академиздатцентр «Наука» № 57(3) 2017); «Petroleum 

Chemistry» ISSN: 0965-5441 (IF = 0.932) (Pleiades Publishing, Ltd., № 56(7) 

2016.); «Green Processing and Synthesis» ISSN: 2191-9550 (Walter de Gruyter Inc. 

№6 2017) (IF = 0.736) баяндалды және талқыланды. ҚР инновациялық патенті 

№31304 2016; ҚР пайдалы моделге патенті № 1624 2016; ҚР пайдалы моделге 

патенті № 2190 2017; ҚР пайдалы моделге патенті № 2191 2017 алынды. 
Басылымдар: Диссертациялық жұмыстың тақырыбы бойынша жалпы 22 

жұмыс жарық кӛрді, соның ішінде 7 мақала,  11 баяндама тезистері және 4 ҚР 

патенттері. 

Диссертацияның құрылымы мен кӛлемі: Диссертациялық жұмыс 

кіріспеден, үш тараудан, қорытындыдан, 163 басылымды қамтитын отандық 

және шетелдік әдебиеттер тізімінен тұрады. Жұмыс 153 бетте жазылып, 37 

кесте, 66 сурет және 7 сызба-нұсқаны қамтиды.  
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1 ӘДЕБИ ШОЛУ 

 

1.1 Кӛміртек оксидтері (СО, СО2) негізіндегі органикалық синтездің 

«жасыл» технологиялары 

Химияның қоғамда қоршаған ортаның ластануына үлкен үлес қосатын 

және жоғары қауіпі бар ӛндірістік ӛнеркәсіп саласы ретінде жағымсыз кӛзқарас 

қалыптасқан. Алайда қазіргі таңда адамзат химиялық ӛнімдерден бас тарта 

алмайды. Химиялық ӛнеркәсіптерден туындайтын қауіп-қатерлерді тӛмендету 

немесе тіпті болдырмау химияға экологиялық кӛзқараспен қарауға мүмкіндік 

береді. 

1990-жылдардың басында Б. Клинтон әкімшілігінің бастамасымен АҚШ-

тың қоршаған ортаны қорғау агенттігінің токсикология және ластанудың алдын 

алу бӛлімшесі (U.S. EPA Office of Pollution Prevention and Toxics) президент 

бағдарламасы аясында жасыл химия бойынша кӛптеген жұмыстар 

ұйымдастырылған [1]. Осы АҚШ-тың қоршаған ортаны қорғау агенттігі мен 

тұрақты даму технологиялары арасындағы байланыс нәтижесінде ӛзіндік 

философиясы бар «Жасыл химия» ұғымы туындады. Кӛптеген ұлттық және 

халықаралық бағдарламалар ластанулардың алдын алуға және қоршаған орта 

мәселелерін шешуге бағытталған болса, жасыл химия химиялық процестерде 

ластануларды болдырмауды ең бастапқы сатыларда жоспарлауға және 

жүргізуге бірегей екпін береді. 

Сондай-ақ, жасыл химия – зиянды заттарды мүлде қолданбай, бастапқы 

материалдарды және процестердің сызба-нұсқаларын байыпты іріктеу 

жоспарын болжамдайды. Яғни, жасыл химия – жай ғана қажетті ӛнімді жасауға 

ғана емес, сонымен қатар оны алу барысында барлық сатыларының қоршаған 

ортаға зиян әсерін тигізбей синтездеуге мүмкіндік беретін ғылыми бағыт. 

Жасыл химия ұстанымдарының кезең-кезеңімен қолданылуы ӛндіріске 

жұмсалатын шығындардың тӛмендеуіне әкеледі. Ӛйткені, ӛндірісте 

қолданылған еріткіштер мен ӛзге де қалдықтарды, қосымша  зиянды ӛнімдерді 

жою және қайта ӛңдеу сатыларының енгізілуін қажет етпейді. Сатылар санын 

қысқарту энергияны экономдауға әкеледі, ал бұл ӛз алдында ӛндірісті 

экологиялық және экономикалық жағынан бағалауда оң әсерін тигізеді. 

Қазіргі уақытта «Жасыл химия» жаңа ғылыми бағыт ретінде кӛпке 

танымал. 1998 жылы П.Т. Анастас и Дж.С. Уорнер «Жасыл химия: теория және 

практика» кітабында сол салада жұмыс істейтін зерттеушілеріне арналған 

«Жасыл химияның» ұстанымдарын жасаған [2]: 

1. Қалдықтарды қайта ӛңдеу және тазалаудан гӛрі, шығынның алдын алған 
жӛн; 

2. Процесте қолданылатын барлық материалдардың соңғы ӛнімге 

максималды түрде айналуын қамтамасыз ететіндей етіп синтездеу әдістерін 

таңдап алған жӛн; 

3. Қолданылатын және синтезделетін заттардың адам мен қоршаған 
ортаға мүмкіндігінше максималды түрде зиянсыз болатындай синтездеу 

әдістерін таңдап алған жӛн; 
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4. Жаңа химиялық ӛнімдерді ӛндіру кезінде улағыштық қасиетін 

азайтуымен қатар, бұрын соңды қол жеткізілген жұмыстың тиімділігін сақтауға 

тырысу қажет; 

5. Ӛндіріс кезіндегі еріткіштер немесе бӛлгіш агенттер сияқты қосымша 
заттарды мүлдем қолданбаған жӛн. Ал егер де бұл мүмкін емес болса, онда 

оларды қолдану зиянсыз болу қажет; 

6. Міндетті түрде, олардың энергетикалық шығындары мен қоршаған 

ортаға әсерін және ӛнімнің бағасын ескеру қажет. Синтездеуді, мүмкіндігінше, 

қоршаған орта температурасына жақын температурада және атмосфералық 

қысымда жүргізген жӛн; 

7. Бастапқы және шығындалатын материалдар техникалық және 

экономикалық тұрғыдан тиімді болған барлық жағдайда қайта қалпына 

келетіндей болуы қажет; 

8. Мүмкіндігінше аралық ӛнімнің (тежегіш топтар, қорғаныстың қосылуы 

мен алынуы) алынбауын қамтамасыз ету қажет; 

9. Әрдайым каталитикалық процестерді (мүмкіндігінше селективті) 

таңдаған жӛн; 

10. Химиялық ӛнім, оны қолданғаннан кейін қоршаған ортада қалмай, 

қауіпсіз ӛнімдерге айналатындай болу қажет; 

11. Қауіпті ӛнімдердің түзілуін дәл сол уақытта қадағалауға болатындай 

аналитикалық әдістерін дамыту қажет; 

12. Химиялық процестерде қолданылатын заттар және олардың 

пішіндері химиялық қауіп-қатердің, соның ішінде жарылыс және ӛрт, 

минималды болуына қарап таңдау қажет. 

Ұсынылып отырған зерттеу бағыты – кӛміртек оксидтері негізіндегі 

синтездер (СО, СО2) – жасыл химия принциптеріне сәйкес келеді: 1) кӛптеген 

ӛнеркәсіптік ӛндірістердің кӛптонналы зиян қалдықтары болып табылатын 

кӛміртегі оксидтерін химиялық синтезде утилизациялау табиғатты қорғауда 

маңызы зор; 2) ӛнеркәсіптік ӛндірістердің қол жетімді қосымша ӛнімдерін: α-

олефиндер (мұнай ӛңдеу ӛндірісінің қосымша ӛнімдері мен қол жетімді 

мұнайхимиялық ӛнімдер), фенолдар (коксохимиялық ӛнеркәсіптің қосымша 

ӛнімдері мен қол жетімді мұнайхимиялық ӛнімдер) шикізат ретінде қолдану; 3) 

мақсатты ӛнімдердің (карбон қышқылдарының күрделі эфирлері және 

гидроксибензой қышқылдары) бір сатылы синтезі; 4) эффективті 

катализаторларды (гомогенді металкомплексті катализаторлар) қолдану. 
 

1.2 Металкомплексті катализаторлар қатысында органикалық 

қосылыстарды кӛміртек мoноoкcидімен карбонилдеу 

Каталитикалық xимиялық синтездiң соңғы жылдардағы жетiстiктерiн жiтi 

сараптай отырып зертханалық ӛндiрiстiк органикалық синтездердiң болашағы 

гомогендi катализдiң – гомогендi металкомплекстi катализаторларды жасаудың 

жетiстiктерiмен ӛлшенетiндiгiн  үлкен сенiммен айтуға болады. Органикалық 

синтездiң ӛндiрiстiк процестерiн жүргiзудiң маңызды мәселелерiн шешуде – 

шикiзат және энергия тиiмдiлiгiн арттыруда металкомплекстi катализаторларға 

үлкен үміт артылады  [3-6]. 
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Ӛндiрiстiк процестерде гомогендi металкомплекстi катализдi қолдана 

бастау алкендердi синтез-газбен катализатор ретiнде кобальт карбонилдерi 

қатысында әрекеттестiру арқылы О. Реленнiң (1938 ж) альдегидтердi синтездеу 

жұмыстарынан кӛрiнедi. Шамамен осы уақытта гомогендi катализдiң ӛндiрiстiк 

маңызды реакциясы (органикалық субстраттарды кӛмiртек мoноoкcидiмен 

карбонилдеу) ӛткен ғасырдың отызыншы жылдарының соңы мен қырқыншы 

жылдардың басында В. Реппенiң жұмыстарында ӛзiнiң дамуын бастады. Реппе 

синтезiне кӛптеген әртүрлi реакциялар – қанықпаған кӛмiрсутектердi немесе С-

X (X = ОН, ОR, галогендер және т.б) активтi байланысы бар қосылыстарды 

(алкендер, алкиндер) әртүрлi нуклеофилдi реагенттер қатысында кӛмiртек 

мoноoкcидiмен карбонилдеу жатады. Қазiргi таңда органикалық субстраттарды 

карбонилдеу реакциясы негiзiнде ондаған миллион тонна ӛнiм ӛндiретiн 

маңызды мұнайxимиялық ӛндiрiстiң бiр саласы  жасалынды [7-10].  

Дәстүрлi гетерогендi катализаторларға қарағанда гомогендi 

маталкомплекстi катализаторлар жоғары активтiлiкпен ерекшеленедi, олар 

әдетте тӛмен температураларда және қысымда керемет регио-, энантио- және 

дистереоселективтi жұмыс жасайды. Сонымен қатар гомогендi 

металкомплекстi катализаторлардың активтiлiгi мен селективтiлiгiн 

лигандаларды, ерiткiштi, температура және қысымды ӛзгерту арқылы тиiмдi 

арттыруға болады. Жалпыға мәлiм ерiгiш металкомплекстi катализаторлардың 

кемшiлiктерi, реакция ӛнiмдерiнен айыруды және олардың тӛмен термиялық 

тұрақтылығын бiрқатар жағдайларда арнайы әдiстермен жеңуге болады. 

Мысалы, инерттi неорганикалық және полимерлi тӛсенiштерге 

иммобилизациялау арқылы катализаторларды гидрогенизациялау [11-14]. 

Металкомплекстер қатысындағы кӛптеген каталитикалық жүйелерде 

фосфор қосылыстары маңызды лигандалар болып табылады [15, 16]. 

Металдардың фосфорқұрамды лигандалармен координационды қосылыстар 

xимиясының қарқынды дамуында алкендер мен алкиндердi жұмсақ 

жағдайларда (бӛлме температурасы мен атмосфералық қысымда) гидрлеу 

реакциясында трис(трифенилфосфин)xлорродийдiң (I) RhСl(РРh3)3 (Уилкинсон 

катализаторы) жоғары каталитикалық активтiлiк кӛрсететiндiгiнiң ашылуы 

стимул болып табылады [17]. Содан берi xимик зертеушiлер мен xимик 

тәжiрибешiлер тарапынан фосфорқұрамды лигандалары бар металкомплекстi 

катализаторларға (ФЛМК) деген қызығушылығы түспедi. Бұған себеп, 

бiрiншiден, ФЛМК негiзiнде  кӛптеген органикалық қосылыстардың 

зертханалық және ӛндiрiстiк синтездерiнiң эффективтi катализаторларын 

жасаудағы маңызды жетiстiктерi; екiншiден, фосфорорганикалық қосылыстар 

xимиясының кең дамығандығы мен ӛңделгендiгiнiң арқасында фосфорқұрамды 

лигандалардың құрылымы мен қасиеттерiн ӛзгертудiң кең мүмкiндiктерi. 

ФЛМК мынадай әртүрлi  xимиялық процестерде тотығу-тотықсыздану, 

карбонилдеу, орынбасу, қосылу, изомерлеу, олигомеризация және т.б 

реакцияларда каталитикалық қасиет кӛрсетедi. Бұл процестердiң кӛбiсi оларды 

практикалық жүзеге асыруда келешегі зор болып табылады. Қазiргi таңда 
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ӛндiрiсте қолданылатын металкомплекстi катализаторлар арасында ФЛМК 

жоғыры орынды иеленедi. 

ФЛМК негiзiндегi кӛптеген катализаторлар жоғары талғампаздыққа және 

керемет регио- және стереоселективтiлiкке ие. Асимметриялық синтездерде 

ФЛМК қолданылуы маңызды жетiстiктерге ие. Дәрiлiк заттар және 

пестицидтер ӛндiрiсiнде асимметриялық синтездiң маңызы зор, себебi, 

биологиялық активтiлiкте жеке оптикалық изомерлер айрықша әсер етедi. 

Xиральдi дәрiлiк препараттарда тек қана бiр оптикалық изомер қажеттi 

терапиялық активтiлiкке ие болуы мүмкiн, ал, екiншi “активсiз” изомер 

активсiздiк қана емес, сондай-ақ қауiптi қосымша қасиетке ие болуы мүмкiн. 

Дәрiлер, пестицидтер және басқа да препараттардың қосымша әсерiн жою, 

xимик-синтетиктер үшiн зертханалық және ӛндiрiстiк кӛлемде энантиомерлi 

таза қосылыстар алуда синтетикалық әдiстерге жүгiнудi талап етедi. Осындай 

синтетикалық әдiстердiң бiрi ФЛМК қолданылуымен жүретiн синтездер болуы 

мүмкiн. Бұл саладағы жетiстiктер фосфордың xиральдi атомы (Р-xиральдi 

үшiншiлiк фосфин) бар оптикалық активтi үшiншiлiк фосфиндердi 

синтездеудiң жетiстiктерiмен тығыз байланысты. Р-xиральдi үшiншiлiк 

фосфиндермен қатар асимметриялық синтезде құрамында фосфор атомының 

бiр орынбасары асимметриялық атом болып табылатын қолжетiмдi С-xиральдi 

үшiншiлiк фосфиндерi де эффективтiлiк кӛрсетедi. Қазiргi таңда 

асимметриялық гидрлеудiң барлық гомогендi катализаторлары үшiншiлiк 

фосфиндi металкомплекстерге негiзделген [18-22]. 

Мұнай ӛңдеу және мұнайxимия ӛндiрiсiнiң кӛптонналы ӛнiмiнiң бiрi 

болып табылатын α-олефиндер беттiк активтi заттар, синтетикалық 

майлағыштар, спирт-пластификаторлар, май қышқылдары және олардың 

туындыларын және полимерлi материалдар синтездеуде қолданылатын 

мономерлердi алуда бастапқы ӛнiм болып табылады [23]. Терминалды 

олефиндер негiзiнде алынатын бағалы май қышқылдары туындыларының бiрi – 

кең практикалық қолданысқа ие күрделi эфирлер. Күрделi эфирлердi 

синтездеудiң бiрқатар танымал әдiстерi бар. Олардың маңыздылары  

этерификация, спирттер мен фенолдарды ацилдеу, күрделi эфирлердi 

алкоголиздеу және ацилдеу, күрделi эфирлердi қайта этерификациялау және 

нитрилдердi алкоголиздеу болып табылады [24].  

Гомогендi металокомплекстi катализдiң дамуы күрделi эфирлердiң жаңа 

жолын перспективтi еттi – алкендердi (алкин) металокомплекстi катализаторлар 

қатысында кӛмiртек мoноoкcидi және спирттермен гидроалкоксикарбонилдеу. 

Күрделi эфирлердi алудың басқа әдiстерiне қарағанда олефиндердi 

гидроалкоксикарбонилдеудiң артықшылығына процестiң бiрсатылылығы, 

процестi жүргiзудiң оңайлығы, бастапқы шикiзаттардың қолжетiмдiлiгi және  

металкомплекстi катализатордың табиғаты мен процестi жүргiзудiң 

жағдайларын ӛзгерту арқылы реакцияның жүруiне әсер ету жатады. 

Металкомплекстi катализатор ретiнде кӛбiнесе әрi сәттi ФЛМК қолданылады 

[15, 16].  
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Олефиндердi гидроалкоксикарбонилдеу реакциясында ең жоғары 

каталитикалық активтiлiктi периодтық жүйедегi VIII топтың металдар 

комплекстерi негiзiндегi катализаторлар кӛрсетедi. Бұл катализаторлардың 

каталитикалық активтiлiгi, тұрақтылығы және селективтiлiгi 

комплекстүзушiнiң типiне, координациялық сфераның құрамына, синтез 

жүргiзу шартына және сыртқы тұрақтандырғыштар мен промоторлардың түрiне 

байланысты болады. Қазiргi уақытта фосфин негiзiндегi палладий комплекстi 

катализаторлары ӛзiнiң ноль- және екi валенттi түрiндегi донорлы және 

акцепторлы қасиеттерiне байланысты ең перспективтi болып табылады [10, 

3440-бет; 11, 425-бет; 25-28]. Палладийдiң фосфин комплекстерi негiзiндегi 

каталитикалық жүйенiң тұрақтандырғыштары ретiнде негiзiнен 

трифенилфосфин қолданылады. Бұл қосылыстардың тұрақтандыру функциясын 

лигандалық алмасу реакциясы арқасында жүретiн каталитикалық циклдiң 

активтi комплекстерiнiң дезактивациясын болдырмайтын негiзгi комплекстiң 

тұрақтануымен байланыстырады. Сыртқы промоторлар ретiнде әр түрлi 

Бренстед қышқылдары пайдаланылады. Олар каталитикалық цикл 

реакциясында ең басты рӛл ойнайтын палладийдiң аралық гидридтi 

комплекстерiнiң түзілуiн оңайлатады. Бұл реакцияларда промотор  ретiнде 

Льюис қышқылдарын қолдану аз зерттелген [29-31]. Ең эффективтi 

промоторларға күштi Бренстед қышқылдары п-толуолсульфоқышқылы немесе 

метансульфоқышқылы (СН3SО3Н) жатады. Олар байланысқан әлсiз 

координацияланған аниондар түзедi. Күштi координацияланған аниондар 

кинетикалық маңызды саты реактивтерді (СО, олефин) металкомплекстүзгiштiң 

iшкi сферасына енгiзу жылдамдығын тӛмендетедi. Ал әлсiз координацияланған 

аниондар каталитикалық жүйенiң Рd-орталығын қолжетiмдi етiп, 

каталитикалық циклдегi реактивтермен әрекеттесуiн оңайлатады. 

Бұл жұмыста практикалық құнды карбон қышқылдарының күрделi 

эфирлерiн (биологиялық активтi қосылыстар, xош иiстi заттар және т.б.) 

алудың жаңа, эффективтi және экологиялық таза әдiсiн жасау мақсатында 

кӛмiртек мoноoкcидiнiң тӛмен қысымында (≤ 20 атм) палладий фосфин 

комплекстерi негiзiндегi металкомплекстi катализаторлар қатысында 

терминалды олефиндердi (мұнай ӛңдеу және мұнай xимиясы ӛндiрiсiнiң қол 

жетiмдi шикiзаттары) кӛмiртек мoноoкcидi және моно- және полиатомды 

спирттермен гидроалкоксикарбонилдеу реакциясы зерттелген. Катализаторлар 

ретiнде құрамында стабилизаторлар (моно- және бидентантты фосфиндер) және 

промоторлар (Бренстед қышқылдары) бар палладийдiң фосфиндi комплекстерi 

негiзiндегi екi- және үшкомпоненттi жүйелері зерттелген. 

 

1.2.1 Қалыпты құрылымды α-олефиндердi кӛмiртек мoноoкcидi және 

спиртермен гидроалкоксикарбонилдеу 

Бiрқатар α-олефиндердi (гексен-1, гептен-1, октен-1, нонен-1) Рd(Асас)2, 

РdСl2(РРh3)2 және Рd(РРh3)4 компекстерi негiзiндегi екi- және үшкомпоненттi 

жүйелерi қатысында кӛмiртек мoноoкcидi және спирттермен (қ- және изо-

пропанолдар, қ- және изо-бутанолдар, бензил спиртi, l-ментол) кӛмiртек 
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мoноoкcидiнiң тӛмен қысымында (≤ 20 атм) гидроалкоксикарбонилдеу 

реакциясы зерттелген [32-34]: 
 

R
1
CH=CH2 + CO + R

2
OH R

1
CH2CHC(O)OR

2
R

1
CH(CH3)C(O)OR

2
+

R
1
 = C4H9, C5H11, C6H13, C7H15; R

2
 = C2H5, C3H7, i-C3H7, 

C4H9, i-C4H9, CН2С6Н5, цикло-С6Н11,

(L)- CH(CH3)2]; Кт = Pd(Acac)2,[ CH3

Pd(Acac)2-PPh3, Pd(Acac)2-TsOH, Pd(Acac)2-PPh3-TsOH, 

Pd(PPh3)4-PPh3, Pd(PPh3)4-TsOH, Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH,  

PdCl2(PPh3)2-PPh3, PdCl2(PPh3)2-TsOH, 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH,  PdCl2-PPh3, PdCl2-TsOH, 

PdCl2-PPh3-TsOH.

Кт

 
 

Сызба-нұсқа 1 – α-Олефиндердi гидроалкоксикарбонилдеу реакциясы 

Гексен-1-дi гидроэтоксикарбонилдеу. Гексен-1-дi кӛмiртек мoноoкcидiнiң 

тӛмен қысымында (≤ 20 атм) гидроэтоксикарбонилдеу реакциясы үшiн 

Рd(Асас)2 комплексi және Рd(Асас)2-РРh3 және Рd(Асас)2-TsОH екiкомпоненттi 

жүйелерi каталитикалық активтiлiк кӛрсетпейтiндiгi анықталған. Бұл реакция 

үшiн құрамында Рd(Асас)2 комплексi, бос трифенилфосфиндi лигандасы РРh3 

және промотор ретiнде п-толуолсульфоқышқылы бар үшкомпоненттi жүйесi 

Рd(Асас)2-РРh3-TsОH ғана каталитикалық активтiлiк кӛрсетедi. 

Гексен-1-дi Рd(Асас)2-РРh3-TsОH жүйесi қатысында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясының ӛнiмдер шығымына процестi 

жүргiзудiң әртүрлi жағдайларының әсерi анықталған. Реакция екi изомерлi 

ӛнiмдер – сызықты (энант қышқылының этил эфирi (ЭҚЭЭ)) және тармақталған 

(2-метилкапрон қышқылының этил эфирi (2-МКҚЭЭ)) ӛнiмдердiң түзiлуiмен 

жүретiндiгi дәлелдендi. Бұл екi изомердiң қайнау температурасы ӛте жақын 

болғандықтан олардың шығым қатынастары ГX әдісімен анықталды. 

Гексен-1-дi гидроэтоксикарбонилдеу реакциясы үшiн Рd(Асас)2-РРh3-п-

TsОH жүйесi жоғары каталитикалық активтiлiк кӛрсететiндiгi анықталған: 

Процестi жүргiзу жағдайларына байланысты сызықты және тармақталған 

ӛнiмдердiң жалпы шығымы 18,0-82,9%. Процестi жүргiзудiң оптималды 

жағдайларында ([Рd(Асас)2]:[РРh3]:[п-TsОH] = 1:7:12; T = 100 °С; Рсо = 20 атм; 

τ = 4 сағ.) сызықты ӛнiм бойынша реакция жоғары региоселективтiлiкпен 

жүрiп, сызықты және тармақталған ӛнiмдердiң шығымының қатынасы 

[ЭҚЭЭ]:[2МКҚЭЭ] = 5,7:1 тең болды. 

Гексен-1-дi гидроэтоксикарбонилдеу кезiнде жоғары региоселективтiлiк 

Рd(РРh3)4 комплекс негiзiндегi каталитикалық жүйелердi қолданғанда жүзеге 

асатыны анықталған. Гексен-1-дi кӛмiртек мoноoкcидiнiң тӛмен қысымында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясы үшiн Рd(РРh3)4 комплексi және Рd(РРh3)4-

РРh3 жүйесi каталитикалық активтiлiк кӛрсетпейдi, ал Рd(РРh3)4-п-TsОH жүйесi 

тӛмен каталитикалық активтiлiкке ие. Рd(РРh3)4 комплексi, трифенилфосфин 
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(бос лиганд) және промотор ретiнде п-толуолсульфоқышқылы қатысындағы 

үшкомпонентті жүйесі бiршама активтiлiк кӛрсетедi.  

Ӛнiм шығымы мен региоселективтiлiкке реакцияны жүргiзудiң әртүрлi 

жағдайларының әсерi 1-4 суреттерде келтiрiлген. Каталитикалық жүйе 

компоненттерi қатынастарының ең оптималды [Рd]:[РРh3]:[п-TsОH] = 1:6:12 

болып табылады (сурет-1). Жүйедегi п-TsОH қатынасын әрi қарай 

жоғарылатқанда [Рd]:[РРh3]:[п-TsОH] = 1:6:13 кезiнде жалпы ӛнiм шығымы 

77,0-ден 68,5 %-ға тӛмендейдi, сондай-ақ сызықты ӛнiм бойынша 

селективтiлiктiң күрт тӛмендеуi байқалады (сурет 1, 2 қисық). РРh3 лиганда 

қатынасын 6 есе артық алу оптималды болып табылады (сурет 2). РРh3 

қатынасын әрi қарай жоғарылату жалпы ӛнiмдер шығымының тӛмендеуiне 

алып келедi. Сонымен қатар РРh3 қатынасын [Рd]:[РРh3]:[п-TsОH] = 1:5:12 ден  

[Рd]:[РРh3]:[п-TsОH] = 1:6:12 дейiн жоғарылату кезiнде сызықты ӛнiм бойынша 

селективтiлiктiң жоғарылауы байқалады, сызықты ӛнiм шығымы 57,7-ден 78,6 

%-ға дейiн кӛтерiледi, ал РРh3 қатынасын әрi қарай жоғарылатқанда 61,8 %-ға 

дейiн тӛмендейдi. 

Жалпы ӛнiмдер шығымы мен сызықты ӛнiм бойынша селективтiлiкке 

температура, СО қысымы және реакцияның жүру уақыты бiршама әсер етедi. 

Жалпы ӛнiмдер шығымы мен сызықты ӛнiм бойынша селективтiлiкке 

температура қатты әсер етедi, ал тармақталған ӛнiм шығымына жәй әсер етедi 

(сурет 3). Температураны 80-нен 100 °С-қа дейiн жоғарылатқанда жалпы 

ӛнiмдер шығымы 44,6-дан 77,0 %-ға дейiн жоғарылайды. Сонымен қатар 

сызықты ӛнiм шығымы 39,8-ден 67,8 %-ға дейiн қатты жоғарылайды, ал 

тармақталған ӛнiмнiң шығымы 4,8-9,2 % аралығында ғана ӛзгередi. 

Температураны ары қарай кӛтеру катализатордың активсiзденуiне байланысты 

(палладий қарасының түзiлуi) шығымның тӛмендеуiне әкеледi. 

Жалпы ӛнiмдер шығымына кӛмiртек мoноoкcидiнiң қысымы бiршама әсер 

етедi (сурет 4). Кӛмiртек мoноoкcидiнiң ең оптималды қысымы 20 атм болып 

табылады (жалпы ӛнiмдер шығымы 77,0 %). Кӛмiртек мoноoкcидiнiң қысымы 

сызықты ӛнiм бойынша реакция селективтiлiгiне бiршама әсер етедi (сурет 4, 2 

және 3 қисық). Сызықты ӛнiм бойынша ең жоғарғы селективтiлiк кӛмiртек 

мoноoкcидiнiң 20 атм қысымында байқалады. Кӛмiртек мoноoкcидiнiң 

қысымын 20 атм-дан жоғарылату немесе тӛмендету сызықты ӛнiм бойынша 

реакция селективтiлiгiн тӛмендетедi. Сызықты ӛнiм бойынша реакцияның 

селективтiлiгiне процестi жүргiзу уақыты бiршама әсер етедi (сурет 5). Рекция 

жүру уақытын 2 сағаттан 7 сағатқа дейiн жоғарылату жалпы ӛнiмдер шығымын 

67,5-тен 84,8 %-ға дейiн жоғарылатады (сурет 5, 1 қисық). Сызықты және 

тармақталған ӛнiмдер шығымы реакцияны жүргiзу уақытына қатынасының 

қисықтары бiр-бiрiнен ерекшеленедi (сурет 5, 2 және 3 қисық). Реакцияның 

жүру уақытын 2 сағаттан 5 сағатқа дейiн жоғарылатқанда сызықты ӛнiмнiң 

шығымы 49,1-ден 78,6 %-ға дейiн кӛтерiледi, ал процестiң жүру уақытын 6 

сағатқа дейiн кӛтергенде 65,5 %-ға дейiн тӛмендейдi (сурет 5, 2 қисық). 
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Сурет 1 – Ӛнiм шығымы мен ЭҚЭЭ 

және 2-МКҚЭЭ шығымдарына 

[TsОH]:[Рd(РРh3)4] қатынасының әсерi 

([С6H12]:[С2H5ОH]:[Рd]:[РРh3] = 

550:435:1:6; T = 100 °С; Рсо = 20 атм; τ 

= 4 сағ) 

Сурет 2 – Ӛнiм шығымы мен 

ЭҚЭЭ және 2-МКҚЭЭ 

шығымдарына [РРh3]:[Рd(РРh3)4]  

қатынасының әсерi 

([С6H12]:[С2H5ОH]:[Рd]:[РРh3] = 

550:435:1:12; T = 100 °С; Рсо = 20 

атм; τ = 4 сағ) 

Сурет  3 – Ӛнiм шығымы мен ЭҚЭЭ 

және 2-МКҚЭЭ шығымдарына 

температураның әсерi ([С6H12]: 

[С2H5ОH]:[Рd]:[РРh3]:[TsОH] = 

550:435:1:6:12;  Рсо = 20 атм; τ = 4 сағ) 

Сурет 4 – Ӛнiм шығымы мен 

ЭҚЭЭ және 2-МКҚЭЭ 

шығымдарына СО қысымының 

әсерi ([С6H12]:[С2H5ОH]:[Рd]: 

[РРh3]:[TsОH] = 550:435:1:6:12; 

T = 100 °С; τ = 4 сағ) 
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Сурет 5 – Ӛнiм шығымы мен ЭҚЭЭ және 2-МКҚЭЭ шығымдарына 

реакцияның жүру уақытының әсерi ([С6H12]:[С2H5ОH]:[Рd]:[РРh3]:[TsОH] = 

550:435:1:6:12; Рсо = 20 атм; T = 100 °С) 

 

Сонымен, сызықты ӛнiм бойынша рекцияның региоселективтiлiгiне 

процестi жүргiзудiң жағдайлары (бастапқы заттардың және каталитикалық 

жүйе компоненттерiнiң қатынасы, температура, СО қысымы, реакцияның жүру 

уақыты) әсер ететiндiгi алғаш рет анықталды. Сызықты ӛнiм бойынша ең 

жоғарғы региоселективтiлiк кӛрсететiн реакцияны жүргiзудiң оптималды 

жағдайлары анықталды: [С6H12]:[С2H5ОH]:[Рd(РРh3)4]:[РРh3]:[TsОH] = 

550:435:1:6:12; T = 100 °С; Рсо = 20 атм;  = 5 сағ. 

Рd, Со және Ni-дiң басқа фосфиндi комплекстердiң салыстырмалы 

каталитикалық активтiлiгi. Гексен-1-дi Рd(РРh3)4-РРh3-TsОH жүйесi 

қатысында гидроэтоксикарбонилдеу реакциясын жүргiзу үшiн табылған 

оптималды жағдайларда (Т = 100 °С, РСО = 20 атм, τ = 5 сағ.) Рd, Со және Ni 

фосфиндi комплекстерi негiзiндегi екi және үш компоненттi жүйелердiң 

салыстырмалы каталитикалық активтiлiктерi анықталды. Алынған 

эксперименталды нәтижелер 6-суретте диаграмма түрiнде кӛрсетiлген. 

Каталитикалық активтiлiктi Рd-дiң фосфиндi комплекстерi негiзiндегi жүйелер 

ғана кӛрсетедi. Рd-дiң фосфиндi комплекстерi негiзiндегi жүйелердiң 

каталитикалық активтiлiгiне бос фосфин (РРh3) мен промотор (n-

толуолсульфоқышқылы) қосу қатты әсер етедi. Бұл қоспаларсыз палладий 

комплекстерi (Рd(Асас)2, Рd(РРh3)4 және РdСl2(РРh3)2) қатысында рекция 

жүрмейдi. Ал екi компонеттi жүйелерде РdСl2(РРh3)2-РРh3 және РdСl2(РРh3)2-

TsОH  тӛмен  каталикалық  активтiлiк  байқалады. Рd(РРh3)4-TsОH екi компо-

нентi жүйесi бiршама каталикалық активтiлiк (ӛнiмдер шығымы 30,7 %) 

кӛрсеттi. Ал жоғары каталикалық активтiлiк келесi үш компоненттi жүйелерде 

Рd(Асас)2-РРh3-TsОH (1:7:12), Рd(РРh3)4-РРh3-TsОH (1:6:12), РdСl2(РРh3)2-РРh3-

TsОH (1:7:12) және РdСl2-РРh3-TsОH (1:7:12) (ӛнiмдер шығымы 74,8-82,9 %) 

байқалады. Гексен-1-дi гидроэтоксикарбонилдеу рекциясын анықталған 

жағдайларда (Т = 100 °С, РСО = 20 атм, τ = 4 сағ.) РdСl2-РРh3-TsОH 

каталитикалық жүйедегi трифенилфосфин орнына бидентантты фосфиндi 
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лигандалар dррm (Рh2РСH2Рh2) және dрре (Рh2РСH2СH2РРh2) қолданғанда 

реакция жүрмейдi. 
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TsОH; 16-РdСl2-РРh3-TsОH; 17-NiСl2(РРh3)2; 18-NiСl2(РРh3)2-РРh3-TsОH; 19-СоСl2(РРh3)2; 20-

СоСl2(РРh3)2-РРh3-TsОH; 21-РdСl2-dррm-TsОH; 22-РdСl2-dрре-TsОH. 

 

Сурет 6 – Гексен-1-дi гидроэтоксикарбонилдеу рекциясы кезiнде Рd, Со және  

Ni фосфиндi комплекстерi және олардың негiзiндегi әртүрлi жүйелердiң 

каталитикалық активтiлiктерi ([С6H12]:[С2H5ОH]:[Рd] = 550:435:1; Рсо = 20 атм; 

T = 100 °С) 
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1 – гексен-1; 2 – гептен-1; 3 – октен-1; 4 – нонен-1. 

 

Сурет 7 – Қалыпты бiрiншiлiк алкендердi Рd(РРh3)4-РРh3-TsОH жүйесi арқылы 

гидроэтоксикарбонилдеу 
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Гептен-1, октен-1 және нонен-1-дi гидроэтоксикарбонилдеу. Бастапқы α-

олефиндердiң радикалдарының саны реакцияның региоселективтiлiгi мен 

мақсатты ӛнiмдер шығымына әсерiн анықтау мақсатында гексен-1-дi Рd(РРh3)4-

РРh3-TsОH жүйесi қатысында гидроэтоксикарбонилдеу реакциясы үшiн 

табылған оптималды жағдайларда (региоселективтiкке қатысты) гептен-1, 

октен-1 және нонен-1-дi гидроэтоксикарбонилдеу жүргiзiлдi  

([С6H12]:[С2Н5ОH]:[Рd(РРh3)4]:[РРh3]:[TsОH] = 550:435:1:6:12; Рсо = 20 атм; T = 

100 °С;  = 5 сағ.) (сурет 7). Реакция, сондай-ақ, сызықты және тармақталған 

құрылымды ӛнiмдердiң түзiлуiмен жүредi. Радикал санының ӛсуiне 

байланысты сызықты және тармақталған (80,7 %-дан бастап гексен-1 үшiн 82,3 

%-ға дейiн нонен-1 үшiн) ӛнiмдердiң жалпы шығымы аздап кӛбейедi. Сызықты 

ӛнiм процестiң региоселективтiлiгiне байланысты аздап ӛзгередi.  

Гексен-1-дi Рd(РРh3)4-РРh3-TsОH жүйе қатысында көмiртек мoноoкcидi 

және спирттермен гидроалкоксикарбонилдеу. Олефиндердi гидроалкоксикар-

бонилдеу реакциясы кезiнде ӛнiмдер шығымы мен региоселективтiлiкке 

бастапқы спирттердiң табиғатының әсерiн анықтау үлкен қызығушылық 

тудырды. Осы мақсатта гексен-1-дi гидроэтоксикарбонилдеу үшiн табылған 

оптималды жағдайларда [С6H12]:[С2Н5ОH]:[Рd(РРh3)4]:[РРh3]:[TsОH] = 

550:435:1:6:12; Рсо = 20 атм; T = 100 °С;  = 5 сағ. гексен-1-дi Рd(РРh3)4-РРh3-

TsОH (1:6:12) жүйесi қатысыда кӛмiртек мoноoкcидi және әртүрлi спирттермен 

гидроалкоксикарбонилдеу реакциясы зерттелген (сурет 8). Гексен-1-дi 

гидроалкоксикарбонилдеу кезiнде алифатты спирттер үшiн сызықты және 

тармақталған құрылымды ӛнiмдердiң түзiлуiмен, ал ациклдi (цикло- гексанол, 

ментол) және арилароматикалық (бензил спиртi) спирттер үшiн процесс 100 % 

сызықты ӛнiм бойынша селективтi жүредi.  
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1-гидроэтоксикарбонилдеу; 2-гидропропоксикарбонилдеу; 3-гидроизопропокси-

карбонилдеу; 4-гидробутоксикарбонилдеу; 5-гидроизобутоксикарбонилдеу; 6-гид-

роциклогексоксикарбонилдеу; 7-гидроментоксикарбонилдеу; 8-гидробензилок-

сикарбонилдеу. 

 

Сурет 8 – Гексен-1-дi Рd(РРh3)4-РРh3-TsОH жүйесi қатысында кӛмiртек 

мoноoкcидi және әртүрлi спирттермен гидроалкоксикарбонилдеу ([С6H12]: 

[Рd(РРh3)4]:[РРh3]:[TsОH] = 550:1:6:12; Т = 100°С; Р = 20 атм; τ = 5 сағ.) 
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Ең жоғары мақсатты ӛнiмдер шығымы гексен-1-дi 

гидроментоксикарбонилдеу және гидроциклогексоксикарбонилдеу кезiнде: 

энант қышқылының ментилдi және циклогексилдi эфирлерiнiң шығымдары 

89,1 және 83,1 %-ды құрайды. Майлы спирттер үшiн сызықты және 

тармақталған ӛнiмдердiң жалпы шығымы мен реакцияның 

региоселективтiлiгiне бастапқы спирттердiң радикалдарының саны мен 

құрылымы әсер етедi. Бастапқы майлы спирттердiң радикалдар санының 

кӛбейуi реакция ӛнiмдерiнiң жалпы шығымын тӛмендетедi. Бастапқы алифатты 

спирттердiң тармақталған құрылымды радикалдары үшiн реакцияның жалпы 

изомерлi ӛнiмдерi азаяды: пропанол 80,5 %; изопропанол 67,8 %; бутанол 79,0 

%; изобутанол 75,0 %. 

Сонымен, гексен-1-дi Рd(РРh3)4-РРh3-TsОH қатысында 

гидроалкоксикарбонилдеу кезiнде алифатты спирттер үшiн сызықты және 

тармақталған құрылымды ӛнiмдердiң түзiлуiмен, ал ациклдi (циклогексанол, 

ментол) және арилароматикалық (бензил спиртi) спирттер үшiн процесс тек 

қана сызықты ӛнiм бойынша региоселективтi жүретiндiгi анықталды. 

Ӛнiмдердiң жалпы шығымы мен реакцияның региоселективтiлiгiне майлы 

спирттердiң радикалдарының құрылымы да әсер етедi. 

 

1.3 Кӛміртек диоксидін химиялық синтезде кӛміртек қоры ретінде 

қолдану 

Атмосферадағы парниктік газдардың (CO2, фреондар, метан, NOх, озон) 

жиналуынан жердің жаһандық жылынуының белгілері жылдан-жылға артуда. 

Парниктік газдардың басым кӛпшілігі кӛміртек диоксиді (50 %) болып 

табылады. 1992 жылдың мамырында Рио де Жанейрода ӛткен форумда әлемнің 

143 мемлекеті жердің жаһандық жылынуын және атмосфераға CO2 шығуын 

шектеу туралы келісімге қол қойылды. Кӛміртек диоксидінің атмосфераға 

шығу проблемасын шешу – энергияны тұтыну проблемасымен тығыз 

байланысты. Энергияны тұтыну әрдайым үдемелі ӛсуде, ал күнделікті 

тұрмысқа, ӛндіріске қажетті энергия кӛзі-жанармай. Жанармайдың жануынан 

кӛміртек диоксиді атмосфераға бӛлінеді. 1850 жылдан бастап кӛміртек 

диоксидінің атмосферадағы концентрациясы қарқынды түрде жоғарылап 

жатыр. Сонымен қатар жанармайдың жануынан басқа, цемент ӛндірісі де 

кӛміртек диоксидінің ірі ӛндірістік эмиттері болып табылады [35-37]. 

Болашақта кӛміртек диоксидін ең басты әрі ең арзан кӛмірсутек шикізаты 

ретінде қарастыруға болады. Мұнай және кӛмір қорлары күннен-күнге азаю 

үстінде. Қазіргі уақытта мұнай және кӛмір қорлары кӛміртектік есеп бойынша 

(5÷10)×10
12

 т бағаланады. Мұнай және кӛмірдің артынша табиғи газдардың да 

қоры бітеді. Атмосфера мен мұхиттағы кӛміртек диоксидінің мӛлшері     1,5×10
14

 

т (кӛміртек бойынша) жуық, яғни бір жарым ретке жоғары, ал литосферада 

оның мӛлшері екі ретке жоғары [38]. 

Кӛміртек диоксиді қорының ӛте кӛп болуына қарамастан, оны кең 

масштабта қолдануға атмосферадағы концентрациясының аз (~0,03 %) болуы 

кедергі болып тұр. Литосферада кӛміртек диоксиді табиғи карбонаттар түрінде 
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қанық күйде кездеседі. Алайда карбонаттарды ыдырату энергияның кӛп 

мӛлшерде жұмсалуын талап етеді. СО2-ның химиялық синтездегі шикізаты 

ретінде ең перспективті кӛздеріне энергетикалық қондырғылардан (электр 

станциялары, жылу станциялары) және басқа да ӛнеркәсіптік кәсіпорындардан 

шығарылған ӛнеркәсіптік газдары, сонымен қатар табиғи газдар жатады. Кейбір 

табиғи газдардың құрамында кӛміртек диоксидінің мӛлшері 30-90 % құрайды. 

СО2-ны кӛп мӛлшерде метанды тотықтыру конверсиясы негізінде сутекті бӛле 

тұрып алады (сулы газдың конверсиясы): 

 
CH4      +    H2O CO    +   3H2  

 

CO     +     2H2O 4H2         +        CO2  
 

Алынған мәліметтерді талдай отырып, кӛміртек диоксиді басқа 

молекулалармен әр түрлі реакцияға түсетіні байқалады. Азотпен салыстырғанда 

кӛміртек диокидінің реакцияға түсу қабілеттілігі едәуір жоғары. Кӛміртек 

диоксиді сызықтық құрылысқа ие ионизациялау потенциалы 13,7 эВ және 

электрондарға жақындығы 3,8 эВ тең. Электрон заряды тығыздығының басым 

бӛлігі оттек атомдарына негізделген. СО2 байланыстарының қалыптасуы үш 

резонансты құрылыспен сипатталады: 

 

O    C    O O    C    O O C O  
 

Бейорганикалық синтезде кӛміртек диоксидін металл карбонаттарын 

синтездеуде кӛп мӛлшерде қолданады: 

 

Металл тұзы + СО2 → металл карбонаты 

 

Сонымен қатар бұл әдіс (Сольве әдісі) арқылы СО2, NaCl және NH3-терден 

кальцинирленген содасын алады. Дүние жүзінде 30 млн. тонна 

кальцинирленген сода ӛндіріледі: 

 

NaCl   +   CO2   +   NH3                  NaHCO3   +   NH4Cl  
 

NaHCO3 ыдырату арқылы кальцинирленген сода алынады: 

 
2NaHCO3                     Na2CO3   +   CO2    +    H2O 

 

Органикалық синтезде кӛміртек диоксидін қолданудың келешегі зор. 

Кӛміртек диоксиді химиясының қазіргі заманғы даму деңгейі кӛміртек диоксиді 

негізіндегі химиялық реакциялардың екі бағытын болжай алады:  

1) кӛміртек диоксидімен органикалық қосылыстарды карбоксилдеу 

және карбоксиамидтеу реакциялары; 

2) кӛміртек диоксидінің тотықсыздану реакциялары.  

(1.6) 

(1.5) 

(1.4) 

(1.3) 

(1.2) 

(1.1) 
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Бірінші топтағы реакциялар каталитикалық және каталитикалық емес бола 

алады, кӛбінесе тӛмен температурадағы гомогенді каталитикалық реакциялар. 

Ал екінші топтағы реакциялар кӛбінесе гетерогенді катализаторлар (металдар, 

металл оксидтері) қатысында жоғары температурада жүреді. 

Органикалық қосылыстарды көміртек диокcидімен карбоксилдеу 

(карбоксиамидтеу) реакциялары. Органикалық синтезде кӛміртек диоксидін 

утилизациялаудың осы бағыты кӛміртек диоксидін синтон ретінде органикалық 

қосылыстар синтезінде қолданылады. Органикалық қосылыс ретінде 

құрамында карбоксил тобы –С(О)О- (карбон қышқылдары, күрделі эфирлер, 

лактондар, карбаматтар т.б) және карбоксиамидті тобы –С(О)-NR – (мочевина, 

амидтер т.б.) бар қосылыстарды алады . 

Бұл бағыттағы кӛміртек диоксидін кең масштабты қолданудың мысалы 

ретінде 160-210 °С температура мен 120-300 атм қысым жағдайында ӛтетін СО2 

мен NH3 әрекеттесуінен жүретін карбамид (мочевина) синтезі қарастырылған: 

 
H2NC(O)ONH4 H2NC(O)NH2  +  H2OCO2  +  2NH3  

 

Әлемде жылына 110 млн. тонна мочевина ӛндіреді. Мочевинаны 

тыңайтқыш, қоректік қоспалар ретінде және пластмасса ӛндірісінде кеңінен 

қолданылады. Химия ӛнеркәсібінде қазіргі уақытта мочевинаны кӛміртек 

диоксидін қолдана отырып ӛндіру ірі масштабқа ие.  

Натрий фенолятын қысымда кӛміртек диоксидімен карбоксилдеу арқылы 

салицил қышқылын ӛндіру кең ауқымды емес, бірақ органикалық синтезде 

бұрыннан бері қолданысқа ие реакциялардың бірі болып табылады (Кольбе – 

Шмидт реакциясы): 

 
ONa

CO2

OH OH

COONa COOHHCl

-NaCl
+

 
 

Салицил қышқылынан аспирин (ацетилсалицил қышқылы) – дәрілік 

препараттарын алады: 

 

 
 

Тек АҚШ-тың ӛзінде-ақ жылына 25 мың тонна аспирин ӛндіреді.  

Соңғы уақытта кӛміртек диоксиді негізіндегі органикалық карбонаттардың 

синтезі даму үстінде. Органикалық карбонаттарды оксиранның кӛміртек 

диоксидімен әрекеттестіру нәтижесінде алады: 

 

OH

COOH
+ (CH3CO)2O

OC(O)CH3

COOH

(1.9) 

(1.8) 

(1.7) 
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Органикалық карбонаттар негізінде бірталай пайдалы ӛнімдер алуға 

болады. Металлорганикалық қосылыстарды қолдана отырып кӛміртек диоксиді 

негізінде карбон қышқылдары мен олардың туындыларының синтездеуге 

болатыны бұрыннан белгілі. Мысалы, белгілі әрі ыңғайлы әдістерінің бірі – 

кӛміртек диоксидін магнийорганикалық қосылыспен әрекеттестіре отырып, 

карбон қышқылын синтездеп алу болып табылады (зертханалық әдіс):   

 

 
 

Бұл реакцияны кӛміртек диоксидімен алкилмагний галоидынан алынған Rˉ 

карбанионының нуклеофилді әрекеттесуі ретінде қарастыруға болады. 

Сонымен қатар осындай типті реакцияларға бензолды сақинадан кӛміртек 

диоксидіне π-электронының берілуімен жүретін жоғарыда келтірілген Кольбе-

Шмидта реакциясы жатады. Карбанионды механизм бойынша қозғалғыш сутек 

атомдары (С-Н қышқылдық қосылыстар) бар органикалық қосылыстарды 

кӛміртек диоксидімен карбоксилдеу процесі жүреді. 

Бұл реакцияларды күшті негіздер катализдейді. Мысалы, 25
0
С 

температурасынан тӛмен температурада натрий феноляты ацетонды 

карбоксилдеу реакциясына катализатор бола алады. Бұл процестің нәтижесінде 

шығымы 47-75 % болатын кетоглутарь қышқылы түзіледі [39]: 

  
PhONa

DMF
HOOCCH2C(O)CH2COOHCH3(O)CH3  +  CO2

 
 

Түйіндес қос байланысы бар диенді кӛмірсутектер (бутадиен, изопрен, 

пентадиен-1,3) сілтілік металдардың феноляттары қатысында оңай 

карбоксилденіп, дикарбон қышқылдарын түзеді. Сӛйтіп, атмосфералық 

қысымда, 50 °С температурада бутадиен TGF ортасы мен натрий фенолятының 

эквимолярлы мӛлшерінде шығымы 87 % болатын мукон қышқылын түзеді [40]: 

 

CH2=CH  CH=CH2  +  CO2
50

0
C

HOOC-CH=CH-CH=CH-COOH

PhONa, TGF

 
Тӛменде келтірілген қозғалғыш сутек атомы бар қосылыстарды 

карбоксилдеу арқылы шығымы 30-80 % болатын, карбон қышқылдарының 

синтезі кӛрсетілген [41-42]: 

RCH-CHR1

O

+ CO2

150-2000C

50-100 атм.
O

OR

R1

O

RMgX       +       CO2 RCOOMgX

H2O

-MgXOH

RCOOH .

(1.10) 

(1.11) 

(1.13) 

(1.12) 
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CH2 C

COOH

CO2

CH2

CH2
C

O

CH2

C

O

CH-COOH

CO2

OCH3 OCH2COOHCO2

 
 

Жоғарыда кӛрсетілген реакцияларға карбонион түзетін әлсіз қышқылдық 

қасиеті бар және металдануға қабілетті органикалық қосылыстар түсе алады. 

Бұл карбанионның кӛміртек диоксидіне нуклеофилді шабуылы карбон 

қышқылдары немесе олардың туындыларының түзілуіне әкеледі [43]: 

 

CH C C-COOHC-COO
CO2 H

 
 

Сонымен қатар, карбонионды механизм бойынша кремнийорганикалық 

қосылыстарды карбоксилдеу жүреді [44]: 

 

R

R

CH2

N
C

O

Si

H2C

N O
C

Si

O

O

R

R R

R

R
1

R
1

R
1
NHCH2-Si-OMe  +  [(CH3)3Si)2]NH  +  CO2

 
 

Фосфордың имидтері кӛміртек диоксидімен бӛлме температурасында және 

атмосфералық қысым жағдайында оңай әрекеттеседі. Нәтижесінде сілтілік 

ортада гидролизденгенде карбон қышқылына айналатын бетаиндер түзіледі 

[45]: 

 

    

R
C=P(Ph)3  + CO2

R
C-P(Ph)3

R
1

R
1

COO
-OP(Ph)3

R
1

R
CH-COO

H

R
1

R
CH-COOH

OH/H2O

 
 

Соңғы кезде кӛміртек диоксидінің металл комплекстерімен 

активациясына, яғни кӛміртек диоксиді негізіндегі гомогенді каталитикалық 

синтезге үлкен үміт артылуда. Алайда, СО2 молекуласының толған электронды 

бұлтының болуына байланысты реакциялық қабілеттілігі тӛмен.  

(1.19) 

(1.18) 

(1.17) 

(1.16) 

(1.15) 

(1.14) 
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Көміртек диоксидін тотықсыздандыру реакциялары. Кӛміртек диоксиді 

негізіндегі бұл [38, 936-бет] реакциялар тобы, яғни кӛміртек диоксидінің кең 

масштабты утилизациясы үшін ең перспективті екенін әлем ғалымдары 

мойындады. Кӛміртек диоксидін тотықсыздандыру реакцияларында 

тотықсыздандырғыш ретінде сутегі және табиғи шикізат (мұнай, газ) 

кӛздеріндегі кӛмірсутектер сияқты арзан реагенттер бола алады. 

Кӛміртек диоксиді негізіндегі бұл реакциялар тобы метан (басқа да жоғары 

алкандар және алкендер), кӛміртек мoноoкcиді, формальдегид, құмырсқа 

қышқылы, метанол, сондай-ақ кӛптеген ірітонналы ӛнеркәсіптік процестер 

үшін бағалы шикізат кӛзі бола алатын синтез-газ сияқты ӛнімдерді синтездеп 

алуға мүмкіндік береді (сызба-нұсқа 2). 

Күннен жұтылған энергияны химиялық энергияға ауыстыратын және 

табиғатта, ӛсімдікте, микроағзаларда болатын хлорофилл (трансформация) 

арқылы кӛміртек диоксидінің сумен тотықсыздандыру реакциялары және кең 

ауқымда органикалық қосылыстардың синтезі жүзеге асады. Дегенмен 

ғалымдар бұл табиғи фотохимиялық процесті қаншама модельдегісі 

келгенімен, қазіргі уақытта бұның шешімін табу қиынға түсуде. Әрине бұл 

мәселені шешу кӛміртек диоксиді утилизациясы үшін үлкен мағына береді. 

Болашақта маңызды әрі қызықты мәселені шешудің 2 бағыты болуы ықтимал:  

1) Күн энергиясының химиялық энергияға эффективті 

трансформациялануын яғни, фотосинтез процесін модельдеуді 

комплексті металдар негізінде жетілдіру;  

2) Бактериядан алынған энзимдарды қолдану.   

Кӛміртек диоксидінің тотықсыздану реакцияларын зерттеу, негізінен, 

гетерогенді катализаторларды (металдар, металдар оксиді) қолдану арқылы 

жүзеге асады. Бұл реакциялар ішіндегі ең кӛп зерттелгені кӛміртек диоксидінің 

сутекпен тотықсыздандыру реакциясы. Әрине, егер арзан сутекті алу мәселесі 

шешілген кезде бұл реакция тіпті кӛміртек диоксидінің кӛптоннажды 

қолдануына негіз бола алады. 

Кӛптоннажды утилизация жобасына кӛміртек диоксидінің сутекпен 

реакциясына метанолдың синтезін жатқызуға болады (реакция 1.21). Сонымен 

қатар сулы газдың қайтымды конверсиясы (реакция 1.22), Сабатье реакциясы 

бойынша метанның (және басқа да жоғары алкандар синтезі) синтезі (реакция 

1.23): 

 
CO2   +   3H2 CH3OH   +   H2O

CO2   +   H2 CO   +   H2O

CO2   +   4H2 CH4   +   2H2O  
 

Бұл реакциялардың ішіндегі ең келешегі зор реакция – кӛміртек 

диоксидінен метанолды алу болып табылады. Қазіргі уақытта мыс-цинк-оксидті 

катализаторлар қатысында синтез газдан метанолды синтездейді. Ғалымдардың 

(1.22) 

(1.21) 

(1.20) 
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зерттеулері бойынша синтез газдағы сутекпен СО емес, СО-дан алынатын СО2 

әрекеттесетінін жуырда ғана анықтады [46].  

(1.20) реакция бойынша метанолды тікелей кӛміртек диоксидінен 

синтездеп алуға қызығарлықтай мүмкіндік туғызуда, алайда термодинамикалық 

кӛзқарас тұрғысынан бұл реакция бойынша метанолды емес, диметил эфирін 

алу қолайлы болып тұр. 

Кӛміртек диоксидін тотықсыздандыру арқылы метанолды синтездеу 

кезінде сутегімен кӛптеген катализаторлар қолданылды. Бұл процестің 

механизмі туралы әр түрлі пікірлер қалыптасқан. Мыс-цинк-оксидті 

катализаторлар қатысында процестер адсорбционды орынбасу сатылары 

арқылы жүреді. 

 

2H2

X H2O   +   CO2                    X CO2 H2O                   X CO2   +   H2O
. . . .

X CO2   +   H2                   X CO2 H2                     CH3OH   +   X H2O
. . . .

 
 

Мұндағы, Х дегеніміз – мыс фазасына жатпайтын, мысы бар беткі 

орталық, мысалы мыс оксиді торындағы мыс иондарының дублеті. 

Кӛміртек диоксидін утилизациялаудың басқа да келешегі зор бағытына 

метанның және басқа жоғары алкандардың синтезі жатады (1.22). Болашақта 

бұл процестің ӛндірістік жобасын іске асыра отырып, кӛміртек диоксидінен 

кӛмірсутекті жанармай алуға болады. Сабатье реакциясы әр түрлі 

катализаторлардың қатысында (рутений және никель), 200 °С-ден жоғары 

температурада жүреді. 590 °С-ден жоғары температурада реакция тепе-теңдігі 

(1.22) сол жаққа қарай ығысады да, метанның булы конверсиясы жүреді. 

Кӛміртек диоксидін тотықсыздандыруда қолданылатын басқа 

тотықсыздандырғыштарға қарағанда кӛмірсутек арзан болуына байланысты  

кӛп қызығушылыққа ие. Бұл реакциялар нәтижесінде (реакция 1.25-1.28) синтез 

газ және олефин сияқты бағалы шикізат кӛзін алуға болады: 

 
CH4   +   CO2                   2CO   +   2H2

 C3H8   +   3CO2                6CO   +   4H2

C3H8   +   CO2                   C3H6   +   CO   +   H2O

2C3H8   +   2CO2                 3C2H4   +   2CO   +   2H2O  
 

СН4 және СО2 (реакция 1.28) қоспасынан синтез-газды ӛндірісте алудың әр 

түрлі әдістері қолданады. Кӛміртек диоксиді мен табиғи газ қоспасының 

(немесе мұнайдан алынған газ) конверсиясы [47], яғни әйгілі «Калкор процесі». 

«Топсе» фирмасында СН4 + СО2 + Н2О қоспасын никель катализаторының 

улануы мен құбырлардың кӛмірге бітелуін тӛмендету үшін қолданады [48-49]. 

(1.28) 

(1.27) 

(1.26) 

(1.25) 

(1.24) 

(1.23) 
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Сызба-нұсқа 2 – Кӛміртек диоксидінің тотықсыздану реакциясына 

негізделген синтездер 

  

Қазіргі уақытта кӛміртек диоксиді барлық физикалық күйінде (газ, сұйық, 

қатты) әр түрлі практикалық қолданысын тапқан. Жалпылай кӛміртек 

диоксидін ӛндірістік масштабта қолдануы түрлері келесідей [35, 210-бет]: 

 Салқындатқыш (хладагент)                     40 % 

 Газдалған сусындар     20 % 

 Пласттардың мұнай бергіштігін жоғарылату 5-10 % 

 Метал құю ӛндірісі     10 % 

 Химия ӛндірісі      10 % 

 Басқа қолданыстар     10 % 

Кӛміртек диоксиді тамақ ӛнеркәсібінде хладагент (құрғақ мұз түрінде) 

ретінде тамақ ӛнімдерін сақтау мен тасымалдау үшін және сусындарды 

газдандыру үшін кеңінен қолданылады. Мұнай қайтарымдарының ұлғаюы үшін 

мұнайлы пласттарға кӛміртек диоксидін толтыру ұлғаюда. Кӛміртек диоксиді 

гүлдерді және басқа кӛшетханалардағы ӛсімдіктерді ӛсіру, құю кәсіпорындары 

және басқада халық шаруашылықтары үшін еріткіш және экстрагент ретінде 

қолданылады. 

Жоғарыда айтылғандай, химиялық ӛндірісте кӛміртек диоксидін 

кеңмасштабты қолданудың мысалы ретінде мочевина синтезі (жылына ~110 

млн. т), кальцинирленген сода (жылына ~30 млн. т), салицил қышқылы, 

сонымен қатар сутекті алу үшін метанның тотықтыру конверсиясы болып 

табылады. Ӛндірістік химиялық синтезде кӛміртек диоксидін пайдалану үлесі 
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шамамен тек ғана 10 % құрайды. Болашақта кӛміртек диоксиді химиясының 

даму мӛлшеріне байланысты, бұл үлес сӛзсіз кӛп есе ӛсу қажет. 

Жоғарыда айтылған талдау бойынша, кӛміртек диоксиді негізіндегі 

синтездер пайдалы химиялық ӛнімдерді алуға мүмкіндік береді. Тиімді 

катализаторлардың болмағаны үшін кӛміртек диоксиді негізіндегі синтездер 

ӛндірістік масштабта толығымен жүзеге аса алмады. Каталитикалық 

органикалық синтез аймағындағы жетістіктер, соның ішінде гомогенді 

металкомплексті катализ аймағындағы және біркӛміртекті молекулаларды 

(соның ішінде кӛміртек диоксиді) активтеу жетістіктері болашақта кӛміртек 

диоксидін пайдалана кӛптонналы ӛндірістік процестерді жасаудың 

экологиялық маңызды мәселесін  шешетін негіздегі активті және селективті 

катализаторлар ӛндірілетінін болжауға мүмкіндік береді. 

Басқа қосылыстармен салыстырғанда СО2-нің бірнеше артықшылығы бар 

[50]:  

•  арзан; 

•  салыстырмалы түрде улы емес;  

•  тұтқырлығы тӛмен;  

•  қатты қызбайды, тек буланады; 

• артық қысым жағдайында реакциялық ортадан оңай газ күйінде 

бӛлінуі. 

 

1.3.1 Химиялық синтезде кӛміртек диоксидін утилизациялау. 

Алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік тұздары 

Кӛптеген ӛнеркәсіптік ӛндірістердің кӛптонналы қалдықтарының бірі – 

кӛміртек оксидтерін химиялық синтезде кеңінен пайдалану – қазіргі таңдағы 

химияның ерекше ӛзекті мәселелерінің бірі. Болашақта, әсіресе ӛндірістік 

органикалық синтез үшін, кӛміртек диоксидінің утилизациясы кӛміртек 

шикізатының кӛзі ретінде қарастырылатынында еш күмән жоқ [51-58]. 

Кӛміртек диоксидін химиялық синтезде утилизациялау арқылы атмосферадағы 

парниктік газдардың басты компоненті – антропогенді кӛміртек диоксидінің 

қалдықтарын тӛмендетудің табиғатты қорғауда  маңызы зор. Кӛміртек 

диоксидінің молекуласы химиялық инертті және ол қатысатын реакциялардың 

кӛбісі белгілі жағдайларда ғана (процесті жүргізудің қатаң шарттары, 

катализаторларды қолдану және т.б.) ӛтеді. Cонымен қатар оның кейбір оңай 

алынатын туындылары активті қосылыстар болып табылады. Соның ішінде 

сілтілік металдардың алкилкӛмірқышқылдарының (металлалкилкарбонаттар) 

негізіндегі синтездер қызығушылық тудыруда. 

Алкилккӛмірқышқылдарының сілтілік тұздары бұрыннан белгілі 

болғанымен, оларды синтездеп алудың әдістері аз зерттелген. Алкилкӛмір 

қышқылдарының сілтілік тұздарын алудың кең тараған әдісіне спирттер мен 

сілтілік металдардың әрекеттесуінен түзілетін сілтілік металдар 

алкоголяттарының кӛміртек диоксидімен әрекеттесуі жатады (1.29): 
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-H2

[ROM]
CO2ROH + M RO - C(O)OM

M = Na, K; R = алкил  
 

Жоғарыда айтып ӛткен әдіс натрий- мен калийалкилкарбонаттарын 

зертханалық жағдайда синтездеуге қолайлы болғанымен, алкоголяттардың 

түзілу сатысында бӛлінетін сутегі және ауа қоспасы қопарылғыш 

болғандықтан, ӛндірісте бұл әдісті қолдану тиімсіз. Келесі [59] жұмыста натрий 

гидроксиді мен этанолды қарапайым аппаратта су тартқыш агент ретінде 

сӛндірілмеген әкті қолданып, натрий гидроксидін натрий этилатына жоғары 

дәрежеде айналдыруға мүмкіндік беретін әдіс сипатталған. Жұмыстарда [59, 

40-бет] сипатталған натрийэтилкарбонатын синтездеу әдісін жетілдіріп, натрий 

мен калий этилаттарын этанол мен сәйкес натрий және калий гидроксидтерін 

әрекеттестіру арқылы (1.30-реакция) синтездеудің қарапайым әрі ыңғайлы әдісі 

жасалынды [60]. Бұл реакция судың түзілуімен жүретіндіктен, су тартқыш 

агент ретінде сӛндірілмеген әк қолданылады. 

 

C2H5OM + H2OMOH + C2H5OH

M = Na, K  
 

 
 

А және Б – реакциялық ыдыстар (колбалар), 1 – азеотропты қоспаны айдауға 

арналған түтік, 2 – тоңазытқыш, 3 – кальций хлоридінің түтігі, 4 – спиртті 

жапқыш, 5 – кептірілген спиртті айдауға арналған түтік, 6 – тастауға қарсы 

кеңею 

Сурет 9 – Натрий этилатын синтездеуге арналған қондырғы 

(1.30) 

(1.29) 
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Натрийэтилатының синтезін бір-бірімен екі түтік арқылы байланысқан екі 

ыдыста (А және Б колбалары) жүргізеді. А ыдысында күйдіргіш натрмен 

этанолдан натрийэтилаты алынса, Б ыдысында сӛндірілмеген әкпен спиртті 

кептіру жүргізіледі (сурет 9). Екі ыдысты да этанол қайнағанша кыздырады.  

Реакция барысында пайда болатын су мен спирттің булары (азеотропты қоспа) 

А ыдысынан тоңазытқышқа, одан конденсирленіп спиртті жапқыш арқылы 

ӛтіп, Б ыдысына түседі. Бұл ыдыста ылғалды спирт сӛндірілмеген әкпен 

кептіріліп, спирттің булары екінші түтік арқылы үздіксіз күйдіргіш натр мен 

натрий этилатының спирттегі ерітіндісі арқылы үздіксіз барботирленіп, А 

ыдысына келіп түседі. Процесті жүргізу жағдайлары: реакция уақыты 3-7 сағат, 

реагенттердің қатынасы [NaOH]:[C2H5OH]=1:8. 

Жасалған қарапайым, әрі ӛндірістік жағдайда натрий және калий 

этилаттарын алу мүмкіншілігі бар әдіспен натрийэтилкарбонаты мен 

калийэтилкарбонатын синтездеп алдық. Соңғылары гидроксиароматты 

қышқылдарды синтездеу үшін гидроксиарендерді карбоксилдеу реагенттері 

ретінде қолданылады. 

Қазіргі таңда алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік тұздарының қасиеттері 

аз зерттелгенін айта кеткен жӛн. Олар қиын тазаланатын, ұсақ кристалды ақ 

заттар, кӛптеген органикалық еріткіштерде (эфир, этанол, ацетон, бензол және 

т.б.) нашар ериді; нақты балқу температурасы жоқ: 380-400°С-ға дейін 

қыздырған кезде балқымай баяу газтәрізді ӛнімдер түзіп ыдырайды. Жақында 

жасалынған [61] жұмыста натрийэтилкарбонатының синтезі мен қасиеттері 

жайында біраз маңызды мәліметтер келтірілген. Бұл зерттеулерге түрткі болған 

себеп – осы жұмыс авторларының ӛндірістен бӛлінетін газдардың құрамындағы 

кӛміртек диоксидін бӛліп алу, сақтау, утилизациялау үшін, натрий 

гидроксидінің этанолдағы ерітіндісіне кӛміртек диоксидін барботирлеу арқылы 

алынатын, натрийэтилкарбонатын қолдану ұсынысы. 

Натрийэтилкарбонатты NaOН-нің спирттегі ерітіндісінде СО2 

абсорбциялау арқылы синтездеудің жалпы сұлбасы ұсынылған: 

 

C2H5OH + NaOH + CO2  = C2H5OC(O)ONa + H2O  
 

(1.31) реакциясы (1.32) және (1.33) сатыларынан тұрады: 

 

 

C2H5OH + NaOH  = C2H5ONa + H2O

C2H5ONa + CO2  = C2H5OC(O)ONa  
 

(1.31) – басты реакциясынан басқа (1.34)-(1.36) қосымша реакциялар ӛтуі 

мүмкін, оларды жалпы (1.37)-реакциясымен кӛрсетуге болады: 

 

(1.33) 

(1.32) 

(1.31) 
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C2H5OH + NaOH  =  C2H5OH + Na
+
 + OH

-

Na
+
 + OH

- 
+ CO2  =  Na

+
 + HCO3

-

Na
+
 + HCO3

- 
 =  NaHCO3

C2H5OH + NaOH +CO2  =  C2H5OH + NaHCO3 
 

Осылайша түзілетін тұнбаның құрамында қалдық мӛлшерде NaHCO3 

болуы мүмкін. Натрийэтилкарбонатының термиялық ыдырауы зерттелген. 

137°С температурада N2 атмосферасында натрийэтилкарбонаты Na2CO3, СО2 

және диэтилэфиріне ыдырайтыны (1.38), ал кәдімгі атмосфералық жағдайларда 

Na2CO3·3NaHCO3, C2H5OH және СО2 түзе баяу ыдырайтыны (1.39) белгілі 

болды: 

2C2H5OCOONa Na2CO3 + CO2 + C2H5OC2H5

N2, 137
0
C

 
 

C2H5OCOONa
1атм, 22

0
C

Na2CO3 3NaHCO3 + CO2 + C2H5OH  
 

Cинтезделген ӛнімдеpді XRD және SEM аpқылы анализдеу, жоғаpыда 

кӛpcетілген тӛpт pеакцияның нәтижелеpі бойынша cинтезделген матеpиалдың 

негізгі компоненті НЭК екендігі анықталды (10-12-суреттер).  

XRD модельдеpі NaHCO3 cтандаpтына жақcы cәйкеc келді. Бұл нәтижелеp 

cинтезделген матеpиал НЭК екендігі туpалы қоcымша деpектеpді беpеді. 

Cондықтан, НЭК аpтық cумен әpекеттеcкенде, CO2-NaHCO3 түpінде бекітілді 

және cулы еpітіндідегі этанолдың тұpақты концентpацияcы аpқылы этанол 

алынып отыpды. 

 

 
 

Cуpет 10 – Cинтезделген НЭК-тың XRD-құpылымы 

 

(1.39) 

(1.38) 

(1.37) 

(1.36) 

(1.35) 

(1.34) 
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Cуpет 11 – Зеpттелген қоpшаған оpта ауа әcеpіне түcкен cинтезделген 

НЭК-тың XRD үлгілеpі 

 

 
                       (а)                                                                  (б) 

 

Cуpет 12 – Cинтезделген НЭК-тың SEM-cуpеттеpі: (а) жоғаpғыдан кӛpініcі; 

(б) бүйіpлі кӛpініcі 

 

Оcы Коpей [61] автоpлаpының мақаласында NaOH-тың этанол еpітіндіcі 

CО2 газын cіңіpу аpқылы мақсатты ӛнімдерді cинтездеген. Cинтезделген 

матеpиалдың негізгі құpамдаc бӛлігі НЭК болып табылған, cондай-ақ ӛте аз 

мӛлшеpде cалмағы бойынша шамамен 2,7 % NaHCO3 болған. Бұл әpтүpлі 

аналитикалық әдіcтеpмен – газ анализі, элементтік анализ, XRD әдіcімен 

pаcталған [62-67].  

 

1.3.2 Фенолдарды алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік тұздарымен 

карбоксилдеу 

Фенолдарды карбоксилдеу ӛнімдері – гидроксибензой қышқылдары кең 

практикалық қолданыс табуда. Олардың кӛбісі биологиялық активті 

болғандықтан, дәрілік препараттарды ӛндіруде, сонымен қатар 



35 

 

антиоксиданттар, консерванттар мен полимерлі материалдар ӛндірісінде [68-78] 

қолданылады. 
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Сызба-нұсқа 3 – Фенол және оның туындыларын натрийэтилкарбонатпен 

карбоксилдеу 

 

Қазіргі кезде гидроксибензой қышқылдарын синтездеудің ең кӛп тараған 

әдісі сілтілік металдардың феноляттарын кӛміртек диоксидінің қысымында 

карбоксилдеу (Кольбе-Шмидт реакциясы) процесінің бірқатар кемшіліктері 

бар. Солардың ішінде ең басты кемшілігі сілтілік металдардың феноляттары 

мен нафтоляттарын алдын ала синтездеп алу кӛп еңбекті қажет етеді (суды 

вакуумда айдау), әрі құрғақ сілтілік металдардың феноляттары аса 

гигроскопялық қасиет кӛрсетеді.  
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Фенолдар және олардың туындыларын натрийэтилкарбонат және 

калийэтилкарбонатпен карбоксилдеу арқылы гидроксибензой қышқылдары мен 

олардың туындыларын синтездеудің жүйелі зерттеулері жүргізілді. Берілген 

жұмыста жасалынған зерттеулерге қысқаша шолу келтірілген. 

Алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік тұздарын гидроксиарендерді 

карбоксилдеу реагенті ретінде қолдану мүмкіндігі 1958 ж. I.Jones жасаған 

фенолды натрийэтилкарбонатымен карбоксилдеу [79] туралы баяндамасынан 

кейін белгілі болды. Осыдан кейін 1969 ж. бастап фенол және оның 

туындыларын карбоксилдеуде алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік тұздарын 

қолдану жайлы жапон зерттеушілерінің бірқатар жұмыстары [80-82] жарық 

кӛрді.  

Жоғарыдағы жұмыстарда фенолды алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік 

тұздарымен карбоксилдеу кезінде субстраттар ретінде негізінен әр түрлі 

еріткіштердегі сілтілік металдардың феноляттары зерттелгенін айта кеткен жӛн.  

Фенолдарды тікелей (сілтілік металдардың феноляттарының аралық 

түзілуінсіз) карбоксилдеу кезінде карбоксилдеуші реагенттер ретінде 

алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік тұздарын жасыл химия принциптеріне 

сәйкес еріткіштердің қатысынсыз қолданылуы зерттелген [83] (сызба-нұсқа 3).  

 

1.3.2.1 Фенол және оның туындыларын натрийэтилкарбонат және 

калийэтилкарбонатпен карбоксилдеу 

Фенолды карбоксилдеу. Еріткіштерді қолданбай фенолды алкилкӛмір 

қышқылдарының сілтілік тұздарымен карбоксилдеу реакциясының толық 

зерттеулері жүргізілді [84, 85]. Реакцияның жүруіне бастапқы тұздың сілтілік 

металының табиғаты, газды ортаның табиғаты, температура және қысымның 

әсері анықталды. Фенолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясын 

ауа қатысында жүргізген кезде салицил қышқылының шығымы 23-26 %-дан 

аспайтыны анықталды. Реакцияны аталған жағдайларда, тек инертті газдардың 

(кӛміртек диоксиді, аргон) ортасында жүргізу арқылы салицил қышқылының 

шығымын 60-86 %-ға дейін жоғарылатуға болады. Реакцияның жүру сипатына 

температураның әсері зор (сурет 13). Температураны 120-дан 160 °С-қа дейін 

жоғарылатқанда (температураны кӛтеру жылдамдығы 35 °С/сағ) салицил 

қышқылының шығымы 3-тен 65 %-ға дейін жоғарылайды. Температураны ары 

қарай кӛтеру ӛнім шығымын тӛмендетеді (195 °С-та 45 %-ға дейін). Сонымен 

қатар 120-195 °С температуралар аралығында салицил қышқылымен бірге ӛте 

аз мӛлшерде п-гидроксибензой қышқылының түзілетіндігі белгілі болды 

(қағазды хроматографиямен анықталады). Температураны 200 °С-ға кӛтергенде 

ӛнім құрамында п-гидроксибензой қышқылының мӛлшері тез ӛсіп (17,5 %), 

салицил қышқылының шығымы да ӛседі (69,9 %); о- және п-гидроксибензой 

қышқылдарының жалпы шығымы 87,4 %-ды құрайды. Температураны тағы 

кӛтерген кезде қайтадан тек о-гидроксибензой қышқылының түзілуі байқалады. 

Оның шығымы 220 °С-та 56 %-ға дейін бірқалыпты түседі. Анықталған о- және 

п-гидроксибензой қышқылдарының шығымдарының температураға тәуелділігі 

әзірше бір мәнді түсіндірмесін таппады. 
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Процесті жүргізудің газ ортасының қысымы 0,12-1,0 МПа аралықта (Т = 

160 °С, τ = 6 сағ.) салицил қышқылының шығымына аз әсер етеді. Қысымды 

ары қарай 1,5-2,0 МПа дейін кӛтеру салицил қышқылының шығымын күрт 

тӛмендетеді. Реагенттердің қатынасы ӛнім шығымына қатты әсер ететіні 

кӛрсетілген. Эквимолярлы мӛлшерінен артық алынған фенол, еріткіш рӛлін 

атқаратынына байланысты, реакцияның тереңірек жүруіне оң әсер етеді. 

Реагенттердің қатынасын [фенол]:[натрийэтилкарбонат] 1:1 ден  3:1 ге дейін 

жоғарылату салицил қышқылының шығымын 21%-ға кӛтереді. Салицил 

қышқылының шығымы 86,0 %-ға дейін жететін реакцияны жүргізудің 

оптималды жағдайлары: бастапқы реагенттердің қатынасы 

[C6H5OH]:[NaOC(O)OC2H5] = 3:1, Т=160 °С, Рсо2 = 1 МПа, τ = 6 сағат (4 сағатта 

температураны 160 °С-қа дейін кӛтеріп + осы температурада 2 сағат бойы 

ұстау) табылды. Табылған салицил қышқылын фенолды 

натрийэтилкарбонатпен региоселективті карбоксилдеу арқылы синтездеу әдісі 

қарапайым, эффективті әрі ӛндірістік жағдайларда жүзеге асырылуы мүмкін 

[86]. 
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Сурет 13 – Фенолды натрийэтил-

карбонатпен карбоксилдеу 

кезіндегі салицил қышқылының 

шығымының температураға 

тәуелділігі (РСО2=1,0 МПа; 

τ=7сағ.) 

Сурет 14 – Фенолды натрийэтилкар-

бонатпен карбоксилдеу кезіндегі 

жалпы ӛнімдердің шығымының 

температураға тәуелділігі (РСО2=2,5 

МПа; τ=5 сағ.); 1 – салицил қышқылы; 

2 - п-гидроксибензой қышқылы 

 

Кольбе-Шмидт реакциясында натрий фенолятының орнына калий 

фенолятын қолдану п-гидроксибензой қышқылының түзілуіне ықпал ететіндігі 

белгілі [87]. Алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік тұздарының құрамындағы 

сілтілік металдардың табиғатының карбоксилдеу бағытына қалай әсер 

ететіндігін анықтау үшін фенолды калийэтилкарбонатпен карбоксилдеу 

реакциясы зерттелді (сызба-нұсқа 4). Фенолды калийэтилкарбонатпен 

карбоксилдеу реакциясының жүру бағыты мен ӛнімдер шығымына реакцияны 

жүргізу жағдайларының әсері зерттелді. Газ ортасының оптималды қысымы 2,5 

МПа. Температураны кӛтеру жылдамдығы  32-49 °С/сағ: температураны  4-6 
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сағат бойы  215°С-қа  кӛтеріп, осы температурада 1 сағат ұстау. Процесске ең 

кӛп әсер ететіні температура екені анықталды (сурет 14). Фенолды 

калийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясына ([фенол]: 

[калийэтилкарбонат] = 1:1,1, Рсо2 = 2,5 МПа, τ = 7 сағ.) температураның әсері 

(130-дан 220-ға дейін) зерттелді. 200 °С-тан тӛмен температураларда негізінен 

салицил қышқылы түзіледі. Салицил қышқылының ең жоғары шығымы 180 °С 

температурада байқалады. Темпратурады 195 °С-қа дейін кӛтергенде салицил 

қышқылының шығымы 45 %-ға тӛмендейді де, сонымен қатар п-

гидроксибензой қышқылының шығымы біртіндеп 20 %-ға дейін жоғарылайды. 

Температураны одан ары жоғарылатқанда (>200 °С) тек п-гидроксибензой 

қышқылының түзілуі байқалады. п-Гидроксибензой қышқылының максималды 

шығымы 92,5 % температура 215 °С болғанда байқалады. Температураны одан 

ары кӛтеру ӛнім шығымын тӛмендетеді. Оның себебі декарбоксилдеу 

реакциясының ӛтуі мүмкін.  

Фенолды калийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясының ӛнімдері 

шығымдарының температураға тәуелділігі фенолды натрийэтилкарбонатпен 

карбоксилдеуден ӛзгеше. Мұндай қатты ӛзгешелік бұрын сипатталған [87, 88] 

салицил қышқылының сілтілік тұзының жоғары температура әсерінен п-

гидроксибензой қышқылының сілтілік тұзына қайта топтасуымен түсіндіріледі. 

Осыған қоса этилкӛмірқышқылының құрамындағы сілтілік металдың табиғаты 

(Na, K) мен берілген реакцияның ӛту механизмі айтарлықтай әсер ететінін де 

ескерген жӛн. 
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Сызба-нұсқа 4 – Фенолды калийэтилкарбонатпен карбоксилдеу  

 
Осылайша бірінші рет фенолды калийэтилкарбонатпен региоселективті п-

карбоксилдеу әдісі табылды. п-Гидроксибензой қышқылының шығымы 92,5 %-

ға дейін жететін синтездің оптималды жағдайлары анықталды (Т = 215 °С; Рсо2 

= 2,5 МПа; τ = 5 сағ; [фенол]:[калийэтилкарбонат] = 1:1,1). Табылған әдісті п-

гидроксибензой қышқылын ӛндірістік жағдайда ӛндіру үшін қолдануға болады.  
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м-Аминофенолды карбоксилдеу. м-Аминофенолды карбоксилдеудің ӛнімі – 

п-аминосалицил қышқылы (ПАСК) – туберкулезді емдеуде кең практикалық 

қолданыс тапқан алғашқы синтетикалық препарат болып табылады. 

Туберкулезге қарсы басқа да эффективті химиотерапевтикалық препараттардың 

ашылуына қарамастан, ПАСК және оның туындылары осы күнге дейін 

туберкулезді емдеуде комбинирленген химиотерапиялық әдістің (бір уақытта 

бірнеше препараттармен емдеу) компоненті ретінде қолданыс табуда [89]. 

п-Аминосалицил қышқылын синтездеудің жаңа, эффективті әрі 

экологиялық таза әдісін ойлап табу мақсатында м-аминофенолды 

натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясы зерттелген [90]. м-

Аминофенолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу амин тобына қатысты п-

жағдайға бірқалыпты п-аминосалицил қышқылының түзілуімен ӛтеді. 

Мақсатты ӛнім шығымы (п-аминосалицил қышқылы) 62,8 %-ға жететін 

реакцияны жүргізудің оптималды жағдайлары табылды: газ ортасы – кӛміртек 

диоксиді, бастапқы реагенттердің қатынасы [м-NH2C6H4OH]:[NaOC(O)OC2H5] = 

1:1, температура 160°С, Рсо2 = 1,0 МПа; τ = 5 сағ. (температураны 4 сағ. 160°С-

қа кӛтеріп + осы температурада 1 сағ. ұстау). 

п-Аминосалицил қышқылын Кольбе-Шмидт (Марассе модификациясында) 

[91] бойынша синтездеудің дәстүрлі ӛндірістік әдісіне қарағанда бірқатар 

артықшылықтары бар м-аминофенолды натрийэтилкарбонатпен 

карбоксилдеудің жаңа, эффективті әрі экологиялық әдісі ойлап табылды. 

Мұндай артықшылықтарға келесілер жатады: а) еріткіш ретінде судың 

қолданылмауы; б) кӛп мӛлшерлерде калийбикарбонатының қолданылмауы; в) 

процестің ұзақтығы 90 сағаттан 5 сағатқа дейін қысқарды; г) мақсатты ӛнім 

шығымы 62,8 %-ды құрады (немесе реакцияға түскен м-аминофенол бойынша 

99,5 %). 

Полифенолдарды карбоксилдеу. β-Резорцил қышқылын синтездеудің 

негізгі әдісі - резорцин немесе оның моно және динатрий (калий) тұздарын 

кӛміртек диоксидімен карбоксилдеудің (Кольбе-Шмидт және оның әр түрлі 

модификациялары – Марассе әдісі және т.б.) келесідей кемшіліктері бар [92]: 1) 

еріткіштерді қолдану; 2) калий және натрий бикарбонаттарын кӛп мӛлшерде 

қолдану (Марассе әдісі); 3) кӛп жағдайда екі изомердің: α- және β-резорцил 

қышқылдарының түзілуі; 4) процесстің тым ұзақ жүргізілуі (41 сағатқа дейін); 

5) процессті жүргізудің қатаң жағдайлары: температура 100-175 °С; СО2 

қысымы 2,7 МПа дейін. [93] жұмыста ультрадыбыс қатысында Кольбе-Шмидт 

реакциясымен β-резорцил қышқылын синтездеу сипатталған. Зерттелген үш 

екіатомды фенолдардың ішінде – резорцин, пирокатехин, гидрохинон – 

натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу резорцинмен ғана жүреді және 

мардымсыз мӛлшерде ғана гидрохинонмен жүзеге асады. Бұның себебі 

резорцинды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеудің электрофильді сипатта 

ӛтететіндігінен болуы мүмкін. Резорцин молекуласындағы екі гидрокситоп бір-

біріне қатысты мета жағдайларда орналасатындықтан, олар орынбасарды 

келісімді бағыттайды. Пирокатехин мен гидрохинонды жұмсақ жағдайларда 

карбоксилдегеннің ӛзінде қатты тотықтырғыштық процестер (шайырлану) 
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жүріп кетеді. Екі қосылыс та ауадағы оттегімен тез арада тотығып кететін, 

жоғары тотықсыздандырғыштық қасиетке ие. Резорцин ӛзінің изомерлеріне 

қарағанда термодинамикалық тұрғыдан тотығуға тұрақты. Резорцинді әр түрлі 

температураларда карбоксилдеу кезінде әр түрлі изомерлер: β-резорцил 

қышқылы және γ-резорцил қышқылы түзілетіндігі анықталды.  

β-Резорцил қышқылын синтездеудің оптималды жағдайларын табу 

мақсатында резорцинді натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясы 

зерттелді [94]. Резорцинді натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясына 

әр түрлі шарттардың әсері 1-кестеде келтірілген. 

Резорцинді натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясына 

реагенттердің арақатынасы қатты әсер ететіндігі анықталған. Резорциннің 

екімолярлы не одан да артық мӛлшерінде ([резорцин]:[натрийэтилкарбонат] = 

2:3) реакция бір ғана ӛнімнің β-резорцил қышқылының түзілуімен ӛтеді, демек 

региоселективті карбоксилдеу орын алады. β-Резорцил қышқылының шығымы 

84,5 %-ға дейін жететін резорцинді натрийэтилкарбонатпен регеоселективті 

карбоксилдеу реакциясының оптималды жағдайлары табылды: бастапқы 

реагенттердің қатынасы [резорцин]: [натрийэтилкарбонат] = 2:1, температура 

120 °С, СО2 қысымы 1,0 МПа; процессті жүргізу ұзақтығы 4 сағат.  

 

Кесте 1 – Резорцинді натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу 

 

Реакцияны жүргізу шарттары -резорцил-

қышқылы-

ның 

шығымы, % 

Бастапқы 

реагенттердің 

қатынасы [резорцин]: 

[натрийэтилкарбонат] 

Темпе-

ратура, 

°С 

СО2 

қысымы, 

атм 

Берілген темпе-

ратурада ұстау 

ұзақтығы, сағ. 

2:1 120 10 4
* 

84,5 

2:1 120 10 1
* 

71,6 

2:1 120 10 6
* 

84,4 

3:1 120 10 1
*
 66,1 

2:1 160 10 4
*
 48,6 

2:1 120 7 4
*
 81,7 

2:1 120 12 4
*
 84,5 

* Берілген температураға дейін реакциялық қоспаның температурасын 4 

сағат бойы кӛтеру 

 

Крезолдарды карбоксилдеу. Метилорынбасқан фенолкарбон қышқылдарын 

синтездеудің ең кең тараған әдісі о-, м- және п-крезолдарды кӛміртек 

диоксидімен қысымда карбоксилдеу әдісінің (Кольбе-Шмидт реакциясы) 

бірқатар кемшіліктері бар (сілтілік металдардың крезоляттарын алдын ала 

синтездеу қажеттілігі және т.б.). 

о-, м- және п-Крезолдарды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу 

реакциясы зерттелген [95]. Реакцияны жүргізу шарттарының процестің жүру 

сипаты мен ӛнім шығымына әсері зерттелген (15-17 суреттер). Зерттелген 
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шарттарда м-крезолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу гидроксил тобына 

қытысты о-жағдайда 4-метил-2-гидроксибензой қышқылының түзілуімен 

регеоселективті ӛтеді.  
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Сурет 15 – 4-метил-2-гидроксибензой 

қышқылының шығымына 

температураның әсері ([крезол]: 

[натрийэтилкарбонат] = 2:1, Рсо2 = 

1,0 МПа, τ = 6 сағ.). 

 

Сурет 16 – 4-метил-2-гидроксибензой 

қышқылының шығымына СО2 

қысымының  әсері ([крезол]: 

[натрийэтилкарбонат] = 2:1, Т = 180 

°С, τ = 6 сағ.). 
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Сурет 17 – 4-метил-2-гидроксибензой қышқылының шығымына процессті 

жүргізу ұзақтығының әсері ([крезол]:[натрийэтилкарбонат] = 2:1, Т = 180 °С, 

Рсо2 = 1,0 МПа). 

 

Мақсатты ӛнім шығымының (4-метил-2-гидроксибензой қышқылы) 

температураға тәуелділігі экстремалды сипат алады (15-сурет). Температураны 

120 °С-тан 180 °С-қа дейін кӛтергенде шығым 15,2 %-дан 71,5 %-ға дейін күрт 

кӛтеріліп, ал ары қарай температураны 190°С-қа кӛтергенде шығым 64,8 %-ға 

дейін тӛмендейді. СО2 қысымы мен процесті жүргізу ұзақтығының оптималды 

мәндері 1,0 МПа және 7 сағат (16 және 17 суреттер) бастапқы реагенттердің 

оптималды қатынасы [крезол]:[натрийэтилкарбонат] = 1,5-2:1. Крезолды 
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натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясы үшін табылған оптималды 

жағдайларда 4-метил-2-гидроксибензой қышқылының шығымы 74,2 %-ды 

құрайды. 

о- және п-Крезолдарды карбоксилдеу реакциясында 

натрийэтилкарбонатты реагент ретінде қолдануға болатындығы анықталды. п-

Крезолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясы 5-метил-2-

гидроксибензой қышқылының түзілуімен региоселективті ӛтетіні анықталды. 

Ӛнім шығымына реакцияны жүргізу шарттарының әсері зерттелді. 5-метил-2-

гидроксибензой қышқылының шығымы 88,1 %-ға дейін келесідей оптималды 

жағдайларда жетеді: бастапқы реагенттердің қатынасы 

[крезол]:[натрийэтилкарбонат] = 2:1, температура 185 °С, Рсо2 = 1,0 МПа; τ = 7 

сағ. 

о-Крезолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу де региоселективті 2-

гидрокси-3-метилбензой қышқылының түзілуімен жүзеге асады. о-Крезолды 

карбоксилдеу жағдайында м- және п-крезолдарды карбоксилдеуге қарағанда 

ӛнім шығымы әлдеқайда тӛмен мәнге ие болады. о-Крезолды 

натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясында мақсатты ӛнім шығымы 

(3-метил-2-гидроксибензой қышқылы) 38 %-ға жететін оптималды шарттар 

табылды ([о-крезол]:[натрийэтилкарбонат] = 2:1, Т = 185 °С,  Рсо2 = 1,0 МПа; τ 

= 7 сағ.). 

Хлорфенолдарды карбоксилдеу. Хлорфенолдарды карбоксилдеу ӛнімдері – 

хлорорынбасқан фенолкарбон қышқылдары биологиялық активті заттар алуда 

бағалы жартылайшикізаттар ретінде кең қолданылады [77, 78]. 

Хлорфенолкарбон қышқылдарын синтездеудің негізгі ӛндірістік әдісіне сілтілік 

металдардың хлорфеноляттарын қысымда кӛміртек диоксидімен карбоксилдеу 

әдісінің (Кольбе-Шмидт реакциясы) біраз кемшіліктерінің ішіндегісі ең 

бастысы – сілтілік металдардың хлорфеноляттарын алдын ала синтездеу 

қажеттілігі [40]. 

о-, м- және п-Хлорфенолдарды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу 

реакциясы кең зерттелген [97, 98]. Реакцияның жүру сипаты мен ӛнім 

шығымына процессті жүргізу жағдайларының әсері зерттелген. п-Хлорфенолды 

натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу 5-хлор-2-гидроксибензой қышқылының 

түзілуімен региоселективті ӛтетіні анықталды. п-Хлорфенолды 

натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясы кезінде 5-хлор-2-

гидроксибензой қышқылының шығымы 86,1 %-ды құрайтын оптималды 

жағдайлар анықталды: [п-ClC6H4OH]:[NaOC(O)OC2H5] = 2:1, Т = 190 °С, Рсо2 = 

1,0 МПа, τ = 6 сағ. 

м- және о-Хлорфенолдарды карбоксилдеу реакциясында 

натрийэтилкарбонатты қолдану мүмкіндігі анықталды. м-Хлорфенолды 

натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу 4-хлор-2-гидроксибензой қышқылының 

түзілуімен региоселективті ӛтеді. Ӛнім шығымына реакцияны жүргізу 

жағдайларының әсері зерттелді. 4-Хлор-2-гидроксибензой қышқылының 

шығымы 76,2 %-ға дейін оптималды жағдайларда жетеді ([м-

хлорфенол]:[натрийэтилкарбонат] = 2:1, Т = 165°С,  Рсо2 = 1,0 МПа; τ = 6 сағ.). 
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о-Хлорфенолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу реакциясы да 

региоселективті 3-хлор-2-гидроксибензой қышқылының түзілуімен жүреді. о-

Хлорфенолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу кезінде оптималды 

жағдайларда ([о-хлорфенол]:[натрийэтилкарбонат] = 2:1, Т = 190 °С,  Рсо2 = 1,0 

МПа; τ = 6 сағ.) мақсатты ӛнім (3-хлор-2-гидроксибензой қышқылы) шығымы 

68,2 %-ға жетеді. 

 

1.3.3 Әр түрлі ароматты кӛмірсутектерді карбоксилдеу 

реакцияларында катализаторларды қолдану бойынша ғылыми зерттеулер 

Льюис қышқылдарының кӛмегімен конденсирленген ароматты 

қосылыстарды тікелей және региоселективті карбоксилдеу [99] жұмыс 

авторларымен жүргізілген. Нафтолды, антраценді және фенантренді бензол 

ортасында кӛміртек диоксидімен (3,0 МПа) 40 °С-да AlBr3 қатысында 

ӛңдегенде 1-нафтой қышқылы, 9-антраценкарбон қышқылы және 9-

фенантренкарбонқышқылдарын, сәйкесінше 43, 20 және 34% шығыммен 

алынады. 

R

CO2H

R

CO2 (3.0 МПа), AlBr3

бензол, 40
 0
С, 24 ч.

 
 

Реакциялық белсенділіктері бірдей бірнеше реакциялық бӛлімдері бар 

конденсирленген ароматты қосылыстарды региоселективті функционалдау 

күрделі шаруа болып табылады. Органикалық химияда карбокси-топтың 

маңызды топ екендігіне қарамастан, ароматты карбон қышқылдарын негізінен, 

ароматты сақинадағы сутекті карбокси-топқа ауыстыру қиын болғандықтан 

жанама әдістермен алады. Мысалы, бүйірлі алкилді тізбекті енгізіп, оны 

тотықтыру немесе арилметалды қосылыстарға айналдырып әрі қарай кӛміртек 

диоксидін енгізу. Мұндай тікелей карбоксилдеу процестеріне Фридель-Крафтс 

бойынша фосгенмен немесе оның синтетикалық туындыларымен ацилдеу [100], 

палладий (II) кӛмегімен коміртек мoноoкcиді және диоксидімен каталитикалық 

кабоксилдеу [101], химиялық немесе электрохимиялық реакциялар, 

тотықсыздану немесе электрондардың фотоиндукцияланған жылжуы 

нәтижесінде туындаған ароматты аниондық радикалдарды карбоксилдеу [102], 

малон қышқылы мен марганец(III) ацетатынан алынған дикарбоксилметильді 

ардикалды қосу арқылы [103], және ароматты кӛмірқышқылдарының сілітілік 

металл тұздарын кадмий (II) катализаторымен транскарбоксилдеу [104].  

Алайда, олардың шығымы тӛмен және қажетті региослективтілікпен жүрмейді. 

Гетерокумулендер реакцияларын Льюис қышқылдарымен [105] катализдегенде 

конденсирленген ароматты кӛмірсутектер Льюис қышқылдары қатысында 

кӛміртек диоксидімен тілелей және региоселективті карбоксилденетіні 

анықталған. Әдеби еңбектерден Норрис және басқалар 1940 жылы шыққан 

еңбегінде прототип жайында жазылғаны кӛрсетілген [106]. Олар мезитиленді 

(1.40) 
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кӛміртек диоксидімен AlBr3 қатысында карбоксилдегенде 2,4,6-триметилбензой 

қышқылы 27 % шығыммен алынатынын анықтаған. Ал осы алынған субстратты 

Фридел-Крафтс әдісімен ацилдегенде 45 % шығыммен ди-2,4,6-

триметилфенилкетон алынған. Норрис реакциясының маңыздылығына 

қарамастан, осы жұмыстан кейін бірнеше жұмыстарда ғана келтірілген [107]. 

Сондай-ақ келесі жұмыста [108] конденсирленген ароматты кӛмірсутектерді 

Фридел-Крафтс бойынша карбоксилдеу жұмыстары жайында жазылған. Бұл 

жұмыстардан конденсирленген ароматты қосылыстарды кӛміртек диоксидімен 

тілелей карбоксилдеуде Льюис қышқылдарын қолдануға болатындығы, сондай-

ақ ӛнім жоғары шығыммен және региоселективті жүретіндігі анықталды. Және 

де карбон қышқылының дәстүрлі кӛп сатылы синтездерімен бәсеке түсе алады. 

Калий карбонатын катализатор ретінде қолдану. Негізбен 

промоторланған Кольбе-Шмидт реакциясының фенолды кӛміртек диоксидімен 

карбоксилдеп салицил қышқылының туындыларын ӛнеркәсіпте синтездеу 

механизмі әлі күнге дейін белгісіз. [109]-жұмыста K2CO3 қатысында 2,5-

дихлорфеноксидтерді кӛміртек диоксидімен карбоксилдеп 3,6-дихлорсалицил 

қышқылын синтездеу мәселесі жазылған. Авторлар K2CO3 қосқан жағдайда, 

реакцияны ӛздігінен жүргізген жағдаймен салыстырғаннан жоғары 

жылдамдықпен және жоғары шығыммен жүретінін анықтаған. Сондай-ақ олар 

K2CO3 бір жағынан кӛміртек диоксидін активтендіргіш катализатор ретінде 

және екінші жағынан фенолды депротондаушы қосымша реагент ретінде әрекет 

етуі мүмкін деген тұжырымға келді.  

 

 
 

Сурет 18 – K2CO3-тің оңтайландырылған кристалдық құрылымы 

 

Идемото [110] және Бэнхт [111] әріптестерімен жасаған калий 

карбонатының кристалдық құрылымының тәжірибелік зерттеулері негізінде 

K2CO3-тің дене фазасының геометриялық құрылымы оңтайландырылған (сурет 

18). Калий карбонатының беті реакция жүру ықтималығы жоғары ең тӛменгі 

беттік энергияға ие [112].  
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K2CO3-тің негізгі массасы тӛрт формулалы ұяшықта шоғырланған P121/c1 

кеңістіктік топқа жатады. Оның (001)  беті реакция жүру ықтималдығы жоғары 

ең тӛмен беттік энергияға тең [69]. Кӛміртек диоксиді ӛзінің әлсіз 

электроафилділігінің арқасында негіз орнына оңай активтенеді.  K2CO3 (001) 

бетінің электронды тығыздығының орналасу анализі 19-суретте кӛрсетілген. 

Онда сонымен қатар Льюистің базалық орталығы кӛрсетілген: қызыл түс 

электрондардың қуаттандырылған орталығы саналады. Демек, калий атомының 

жоғары бӛлігі, кӛпірлік орталығы және оттек атомының тӛменгі бӛліктері 

кӛміртек диоксиді үшін активті орталықтар болып табылады. 

 

 
 

Сурет 19 – K2CO3-тің беттік (001) тығыздығының электронды оранласуы  

 

 

 
 

Сурет 20 – K2CO3 –тің бетіне (001) адсорбцияланған CO2 –нің 

оңтайландырылған құрылымы (a – c)  

 

K2CO3-тің бетіне (001) адсорбцияланған кӛміртек диоксидінің болжамды 

құрылымы оңтайландырылды. Сейферт және әріптестерінің [113] кӛміртек 

диоксидінің хром бетінде адсорбциялануы жӛнінде жасаған зерттеулерінде 

металл оксидтерінің бетінде СО2-нің адсобрциясының жағдайын келесі бес 

конфигурация бойынша жалпылай атуға болады: 1) СО2-нің бір оттек атомы 

металл атомының бетімен перпендикулярлы байланысады, СО2 сызықты 

құрылымда болады; 2) СО2-нің кӛміртек атомы кӛпдентантты карбонат түзу 
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арқылы металл атомының жоғарғы бетіне адсорбцияланады; 3) СО2-нің 

кӛміртек атомы да оттек атомы да биденттантты карбонат түзу арқылы металл 

бетімен байланысады; 4) СО2-нің екі оттек атомы C ••• O байланысымен металл 

атомдарымен байланысады; 5) кӛпірлі карбонатты құрылым түзу арқылы СО2-

нің кӛміртек атомы металл атомының тура астына ораналасады. Бұл 

зерттеулерде кез келген мүмкін болатын СО2-нің адсорбциялануының  

конфигурация онтайландыру үшін бастапқы құрылым болып табылады (сурет 

20). 

 

 
 

Сурет 21 – K2CO3-тің бетінде 2,5-Cl2PhOK және CO2-нің адсорциялану 

арқылы жүретін 3,6-дихлорсалицил қышқылы синтезінің болжамды 

каталитикалық механизмі  
 

K2CO3-тің бетінде 2,5-Cl2PhOK және CO2-нің адсорциялану арқылы 

жүретін 3,6-дихлорсалицил қышқылы синтезінің болжамды каталитикалық 

механизмі 21-суретте келтірілген. K2CO3-тің бетінің негізгі бӛлігінде CO2 

активтеліп 2,5-дихлорфенолмен аралық қосылыс 2,5-Cl2PhOK-CO2 түзеді, сосын 

С атомы феноксидтің орто-кӛміртегін электрофильді шабуыл жасайды; осы 

аралықта сутек атомы 1,3-протонды жылжу арқылы феноксилді оттекке 

айналады. Реакцияның жүру жолы Маркович және әріптестерімен [114] 

ұсынған механизммен бірдей. 

Сонымен, кӛміртегі оксидтегі негізіндегі синтездер – олефиндерді 

кӛміртек мoноoкcиді және спирттермен металкомплексті катализаторлар 

қатысында гидроалкоксикарбонилдеу реакциясы және гидроксиарендерді 

алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік тұздарымен карбоксилдеу реакциясы – 

бойынша әдеби шолу жасалды. Әдеби шолудан мақсатты ӛнімдеріміз (карбон 

қышқылдарының күрделі эфирлері мен гидроксибензой қышқылдары) кӛптеген 

оттек құрамды органикалық заттарды, пластикалық массаларды, дәрілік 

препараттарды, пестецидтерді және т.б. алуда негізгі қосылыстар екендігі 

анықталды. 
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2 ТӘЖІРИБEЛІК БӚЛІМ 

 

2.1 Бастапқы реагенттер мен зерттеу әдістері 

Жұмыста бастапқы реагенттер ретiнде SIGMА-АLDRIСH фирмасының 

реактивтерiн (диxлорбис(трифенилфосфин)палладий, диxлорбис(триортотолил-

фосфин)палладий, диxлорбис(триметатолилфосфин)палладий, диxлорбис-

(трипаратолилфосфин)палладий, диxлорбис(триортометоксифенилфосфин)-

палладий,  диxлорбис(трициклогексилфосфин)палладий, диxлорбис-

(трипарафторфенилфосфин)палладий, дибромбис(трифенилфосфин)палладий, 

дийодбис(трифенилфосфин)палладий,  Pd/Amberlyst IRC50, Pd/С 5%, 

трифенилфосфин, триортотолилфосфин, триметатолилфосфин, 

трипаратолилфосфин, триортометоксифенилфосфин, трициклогексилфосфин,  

трипарафторфенилфосфин, фенол, гексен-1, октен-1, децен-1, циклогексен, 

алюминий триxлоридi, қалайы дихлориді, темір трихлориді, индий трихлориді, 

итербиум трифталаты, лантан трихлоридінің гептагидраты, празеодим 

трихлоридінің гексагидраты, итербиум трихлоридінің гексагидраты, самариум 

трихлоридінің гексагидраты), абсолюттенген спирттер (метанол, этанол, н-

пропанол, н-бутанол), арнайы тазартусыз реагенттiк кӛмiртек мoноoкcидi және 

диоксиді  пайдаланылды. Тәжiрибелердi ерiткiштердiң қолдануынсыз 

зертханалық араластырғышпен және кӛмiртегі оксидтерiн (СО, СО2) ендiруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавта  

жүргiзiлдi.  

Синтезделген қосылыстарды идентификациялауды балқу температурасын 

анықтау құрылғысы Stuart SMP30 (Ұлы Британия), рефрактометр ИРФ-454 

(Украина), xромато-масс спектрометрi Agilent 7890A/5975C (AҚШ), ИК-

спектроскопия нәтижелерi бойынша жүргiзілдi.  

ИК-спектрлер 400-4000 см
-1 
аймақта “TеrmоЕlесtrоn Соrроrаtiоn” (США) 

корпорациясының “Niсоlеt 5700” бiрсәулелi инфрақызыл спектрометрiнде 

түсiрiлдi.  

Изoмepлі cызықты жәнe тapмaқтaлғaн ӛнімдepдің (күpдeлі эфиpлep) 

қaйнaу тeмпepaтуpаcы ӛтe жaқын бoлғaндықтaн oлapды фpaкциoнды бӛлу 

мүмкіндігі бoлмaды. Coндықтaн ocы eкі ӛнімнің қaтынacтapын Agilent 

7890A/5975C (AҚШ) хpoмaтo-мacccпeктpoмeтpдe хpoмaтoгpaфия әдіcімeн 

aнықтaдық. Хpoмaтoгpaфиялaу шapттapы: Agilent фиpмacының 5975C мacc-

ceлeктивті дeтeктopы бap 7890A гaз хpoмaтoгpaфы; жылжымaлы фaзa (гaз 

тacымaлдaғыш) – гeлий; булaнғыш тeмпepaтуpacы 300 °C; aғынның ығыcуы 

(Split) 1000:1; Тepмocтaт бaғaнacының тeмпepaтуpacы бacтaпқы 40
0
C (1 мин), 

тeмпepaтуpaның кӛтepілуі минутынa 5 °C, aяғы 250 °C, ocы тeмпepaтуpaдa 1 

мин ұcaтaлaды, aнaлиздeудің жaлпы уaқыты 44 мин; мacc-дeтeктopды 

элeктpoнды coққы әдіcімeн иoнизaциялaу жaғдaйы. Кaпилляpлы 

хpoмaтoгpaфиялық бaғaнa HP-FFAP, бaғaнa ұзындығы 30 м, ішкі диaмeтpі 0,25 

мм, жылжымaйтын фaзa – нитpoтepeфтaл қышқылы, пoлиэтилeнгликoльмeн 

мoдифициpлeнгeн. 
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2.2 α-Олефиндерді PdCl2(PPh3)2 кaтaлитикaлық жүйeлері қaтыcындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу реакциясын жүргізудің әдістемесі  

 

 
 

1 – автоклав; 2 – термопара; 3 – электрқыздырғыш; 4 – магниттi 

араластырғыш; 5 – араластырғыш; 6 – тефлонды жабын; 7 – мили-

вольтметр; 8 – манометрлер; 9 – СО бар баллон; 10 – термореттегiш; 

11, 12 – СО газын енгiзетiн және шығаратын микровентилдер 

 

Сурет 22 – Олефиндердi металкомплекстi катализаторлар қатысында 

гидроэтерификациялау реакциясын жүргiзуге арналған зертханалық қондырғы 

сұлбасы 

 

Тәжiрибелер автоклавты типтегi зертханалық қондырғыда жүргiзiлдi (22-

сурет). Қондырғы: автоклавтан – 1, термопарадан – 2, электрқыздырғыштан – 3, 

магниттi араластырғыштан – 4, араластырғыштан – 5, тефлонды жабыннан – 6, 

миливольтметрден – 7, манометрлерден – 8, кӛмiртек мoноoкcидi бар 

баллоннан – 9, термореттегiштен – 10 және СО газын енгiзетiн және шығаратын 

микровентилдерден – 11, 12 тұрады. Автоклав 1 (тотбаспайтын диамагниттi 

болаттан жасалған) магниттi араластырғыш 4 орналасқан, ол арқылы 

реакциялық қоспаны араластыру жүргiзiледi. Температураны бақылау 

термопарамен 2 байланысқан  милливольтметр 7 және термореттегiш 10 

кӛмегiмен жүзеге асады, тәжiрибе кезiнде кӛмiртек мoноoкcидiнiң қысымы 

микровентилдер 11, 12 арқылы бiрқалыпты тұрады. Автоклавта каталитикалық 

жүйе компоненттерi, олефин және спирт бӛлме температурасында 
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араластырылады. Кейiн құрылғы жүйесi герметизацияланып екi рет кӛмiртек 

мoноoкcидiмен қондырғы iшiндегi ауа ығыстырылып шығарылады да кӛмiртек 

мoноoкcидiнiң аз ғана қысымын (~1,0 МПа) жасап, араластырғыш пен 

қыздырғышты (қажеттi температураға дейiн) қосады. Реакция жүргiзгеннен соң 

автоклавты бӛлме температурасына дейiн салқындатып, түнге қалдырады. 

Келесi күнi реакциялық қоспаны декантациялау арқылы құйып алады; реакция 

ӛнiмi фракционирлеу арқылы алынады.  

 

2.3 Терминалды олефиндерді палладий фосфин комплекстері 

қатысында кӛміртек мoноoкcиді және спирттермен карбонилдеу 
 

Гeкceн-1-ді үшкoмпoнeнтті PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 кaтaлитикaлық 

жүйecі қaтыcындa гидpoэтoкcикapбoнилдeу 

Тәжіpибeлep зертханалық aвтoклaвты қoндыpғыдa (22-cуpeт) epіткіш 

пaйдaлaнбaй жүpгізілді. 

1-тәжіpибe. Apaлacтыpғышпeн жәнe кӛміpтeк мoноoкcидін eндіpугe 

apнaлғaн құpылғымeн жaбдықтaлғaн cыйымдылығы 100 мл бoлaт aвтoклaвқa  

6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г (4,97*10

-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г 

(6,85*10
-4 
мoль) PPh3, 0107 г (7,9*10

-4 
мoль) AlCl3, 0,080 г (11,42*10

-5 
мoль) 

PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн кaтaлитикaлық жүйe 

кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3]) =  

690:435:1:6:7. Aвтoклaв гepмeтизaциялaнды, aуaны шығapу үшін eкі peт 

кӛміpтeк мoнoокcидімeн үpлeнді жәнe 1,5 МПа қыcымғa дeйін кӛміpтeк 

мoноoкcидімeн тoлтыpылды. Oдaн кeйін apaлacтыpғыш жәнe қыздыpғыш 

қocылды. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 100 °C-гe дeйін жәнe кӛміpтeк 

мoнoокcидінің қыcымы 2,0 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы тeмпepaтуpaдa жәнe 

2,0 МПа қыcымдapeaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы apaлacтыpылды. Oдaн кeйін 

apaлacтыpғыш пeн қыздыpғыш тoқтaтылып, aвтoклaв бӛлмe тeмпepaтуpacынa 

дeйін caлқындaтылды. Aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 17,1%.  

2-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2 
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2 
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,091 г (6,85*10

-4 
мoль) 

AlCl3, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:6. Peaкция жaғдaйы 1-тәжіpибeдeгідeй жүpгізілді. 

Нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 11,2 %.  

3-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2 
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:8. Peaкция жaғдaйы 1-тәжіpибeдeгідeй жүpгізілді. 

Нәтижecіндe aлынғaн  жaлпы ӛнім шығымы 31,6 %.  

4-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  

мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,137 г (10,28*10

-4 
мoль) 

AlCl3, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 
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[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:9. Peaкция жaғдaйы 1-тәжіpибeдeгідeй жүpгізілді. 

Нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 9 %. 

5-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2 
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 90 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 2,0 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 25,8 %.  

6-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  

мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2 (PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 110 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 2,0 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 79,7%.  
7-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10

-2 
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoнoокcидінің қыcымы 2,0 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 82,3 %.  

8-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  

мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3) caлынды. Бacтaпқы peaгeнттepмeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 130 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoнoокcидінің қыcымы 2,0 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

77,7 %.  

9-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  

мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3) caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 2,0 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 4 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

61,8 %.  
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10-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3) caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoнoокcидінің қыcымы 2,0 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 6 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

79,6%. 

11-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2 
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль)PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3) caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoнoокcидінің қыcымы 2,0 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 7 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

43,5%.   

12-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3) caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoнoокcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 1,5 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

41,8 %. 

13-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3 , 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль)PdCl2(PPh3) caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoнoокcидінің қыcымы 2,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,5 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

84,6 %.  

14-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3 , 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3) caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 3,0 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 3,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 
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apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

39,3 %. 

15-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3 , 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3) caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 550:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoнoокcидінің қыcымы 2,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,5 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

73,9 %.  

16-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  

мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10
-4 
мoль)PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3) caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 700:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoнoокcидінің қыcымы 2,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,5 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

81,9 %.  

17-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,122 г (9,14*10

-4 
мoль) 

AlCl3 , 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3) caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-гe 

дeйін жәнe кӛміpтeк мoнoокcидінің қыcымы 2,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,5 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

83,2 %. 
 

Гeкceн-1-ді үшкoмпoнeнтті PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH кaтaлитикaлық 

жүйecі қaтыcындa гидpoэтoкcикapбoнилдeу  

18-тәжіpибe. Apaлacтыpғышпeн жәнe кӛміpтeк мoноoкcидін eндіpугe 

apнaлғaн құpылғымeн жaбдықтaлғaн cыйымдылығы 100 мл бoлaт автoклaвқa 

6,637 г (7,89*10
-2 
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г (4,97*10

-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г 

(6,85*10
-4 
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-TsOH, 0,080 г (11,42*10

-5 
мoль) 

PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн кaтaлитикaлық жүйe 

кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH]) = 

690:435:1:6:8. Aвтoклaв гepмeтизaциялaнды, aуaны шығapу үшін eкі peт 

кӛміpтeк мoноoкcидімeн үpлeнді жәнe 1,5 МПа қыcымғa дeйін кӛміpтeк 

мoноoкcидімeн тoлтыpылды. Oдaн кeйін apaлacтыpғыш жәнe қыздыpғыш 

қocылды. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120
0
C-гe дeйін жәнe кӛміpтeк 

мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы тeмпepaтуpaдa жәнe 

2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы apaлacтыpылды. Oдaн кeйін 

apaлacтыpғыш пeн қыздыpғыш тoқтaтылып, aвтoклaв бӛлмe тeмпepaтуpacынa 
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дeйін caлқындaтылды. Aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 80,4 

%. 

19-тәжірибе. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2 
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,149 г (5,71*10

-4
 мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4
 мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:5:8. Peaкция жaғдaйы 18-тәжіpибeдeгідeй 

жүpгізілді. Нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 69,8 %.  

20-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2 
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,210 г (7,99*10

-4
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:7:8. Peaкция жaғдaйы 18-тәжіpибeдeгідeй 

жүpгізілді. Нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 71,3 %. 

21-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,239 г (9,14*10

-4 
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:8:8. Peaкция жaғдaйы 18-тәжіpибeдeгідeй 

жүpгізілді. Нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 50,5 %. 

22-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,130 г (6,85*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:6. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 54,6 %.  

23-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,152 г (7,99*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:7. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Нәтижecіндeaлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 75,3 %.  

24-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,195 г (10,28*10

-5
мoль) п-

TsOH , 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:9. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 66,9 %.  
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25-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 1,578 г 

(3,42*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль)PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH , 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:300:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

58,3 %.  

26-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 1,841 г 

(3,99*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль)PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль)PdCl2(PPh3)2caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:350:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

75,6 %. 

27-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,893 г 

(6,28*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH , 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:550:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

68,5 %. 

28-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль)PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 100 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

59,4 %. 

29-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 110 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 
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apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

72,3 %. 

30-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 130 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғaдeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдapeaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

75,5 %. 

31-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 140 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

60,8 %. 

32-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль)PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 1,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

40,5 %. 

33-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120
0
C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 1,5 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

73,8 %. 

34-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 
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тeмпepaтуpaдa жәнe 2,5 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

69,6 %. 

35-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 3,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 5 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

62,1 %. 

36-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдapeaкциялық қocпa 3 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

50,8 %. 

37-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 4 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

75,5 %. 

38-тәжіpибe. Aвтoклaвқa 6,637 г (7,89*10
-2  
мoль) гeкceн-1 жәнe 2,289 г 

(4,97*10
-2  
мoль) этaнoл, 0,180 г (6,85*10

-4 
мoль) PPh3, 0,173 г (9,14*10

-4 
мoль) п-

TsOH, 0,080 г (11,42*10
-5 
мoль) PdCl2(PPh3)2 caлынды. Бacтaпқы peaгeнттep мeн 

кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнтінің қaтынacы ([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH]) = 690:435:1:6:8. Coдaн кeйін 1 caғaт бoйы тeмпepaтуpa 120 °C-

гe дeйін жәнe кӛміpтeк мoноoкcидінің қыcымы 1,5 МПа-ғa дeйін кӛтepілді. Ocы 

тeмпepaтуpaдa жәнe 2,0 МПа қыcымдa peaкциялық қocпa 6 caғaт бoйы 

apaлacтыpылды. Вaкуумдық aйдaу нәтижecіндe aлынғaн жaлпы ӛнім шығымы 

67,2 %. 
 

Октен-1-ді PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 каталитикалық жүйесі қатысында 

гидроэтоксикарбонилдеу 

39-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

4,68г (4,17*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г  
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(7,59*10
-5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4  

моль) AlCl3 салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 

550:435:1:6:8. Автоклав герметизацияланды, ауаны шығару үшін екі рет 

кӛміртек мoноoкcидімен үрленді және 15 атм қысымға дейін кӛміртек 

мoноoкcидімен толтырылды. Одан кейін араластырғыш және қыздырғыш 

қосылды. Содан кейін 1 сағат бойы температура 100 °С-ге дейін және кӛміртек 

мoноoкcидінің қысымы 20 атм-ға дейін кӛтерілді. Осы температурада және 20 

атм қысымда реакциялық қоспа 5 сағат бойы араластырылды. Одан кейін 

араластырғыш пен қыздырғыш тоқтатылып, автоклав бӛлме температурасына 

дейін салқындатылды және реакциялық қоспа фракционирлеу арқылы бӛлінді. 

Фракционды айдау нәтижесінде 0,78 г (12,7 %) жалпы ӛнім алынды. 

40-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:8. 

Зерттеу жағдайы 38-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 1,34 г (21,9 %) 

жалпы ӛнім алынды. 

41-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

6,39 г (5,69*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г 

(7,59*10
-5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4  

моль) AlCl3 салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 

750:435:1:6:8. Зерттеу жағдайы 38-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 

0,89 г (14,5 %) жалпы ӛнім алынды. 

42-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:8. 

Реакциялық қоспа 3 сағат бойы араластырылды. Зерттеу жағдайы 38-

тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 0,52 г (8,5 %) жалпы ӛнім алынды. 

43-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:8. 

Реакциялық қоспа 4 сағат бойы араластырылды. Зерттеу жағдайы 38-

тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 1,20 г (19,5 %) жалпы ӛнім алынды. 
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44-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г 7,59*10

-5 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:8. 

Реакциялық қоспа 6 сағат бойы араластырылды. Зерттеу жағдайы 38-

тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 1,12 г (18,2 %) жалпы ӛнім алынды. 

45-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:8. 

Кӛміртек мoноoкcидінің қысымы 1,5 МПа-ға дейін кӛтерілді. Зерттеу жағдайы 

38-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 0,88 г (14,3 %) жалпы ӛнім алынды.  

46-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:8. 

Кӛміртек мoноoкcидінің қысымы 2,5 МПа-ға дейін кӛтерілді. Зерттеу жағдайы 

38-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 4,99 г (81,2 %) жалпы ӛнім алынды.  

47-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:8. 

Кӛміртек мoноoкcидінің қысымы 3,0 МПа-ға дейін кӛтерілді. Зерттеу жағдайы 

38-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 4,45 г (72,5 %) жалпы ӛнім алынды. 

48-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:8. 

Температура 100 °С-ге дейін кӛтерілді. Зерттеу жағдайы 45-тәжірибедегідей 

жүргізілді. Нәтижесінде 2,06 г (33,5 %) жалпы ӛнім алынды.  

49-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 
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салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:8. 

Температура 110 °С-ге дейін кӛтерілді. Зерттеу жағдайы 45-тәжірибедегідей 

жүргізілді. Нәтижесінде 4,50 г (73,3 %) жалпы ӛнім алынды.  

50-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:8. 

Температура 120 °С-ге дейін кӛтерілді. Зерттеу жағдайы 45-тәжірибедегідей 

жүргізілді. Нәтижесінде 5,76 г (93,8 %) жалпы ӛнім алынды.  
51-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:8. 

Температура 130 °С-ге дейін кӛтерілді. Зерттеу жағдайы 45-тәжірибедегідей 

жүргізілді. Нәтижесінде 5,25 г (85,6 %) жалпы ӛнім алынды.  

52-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:6. 

Зерттеу жағдайы 49-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 5,30 г (86,4%) 

жалпы ӛнім алынды.  

53-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:7. 

Зерттеу жағдайы 49-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 5,40 г (87,9 %) 

жалпы ӛнім  алынды.  

54-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2 
моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10

-2 
моль) этанол, 0,053 г (7,59*10

-

5 
моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10

-4 
моль) PPh3, 0,081 г (6,07*10

-4 
моль) AlCl3 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:9. 

Зерттеу жағдайы 49-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 5,07 г (82,5 %) 

жалпы ӛнім алынды.  
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Октен-1-ді PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH каталитикалық жүйесі қатысында 

гидроэтоксикарбонилдеу 

55-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,0995 г (3,8*10
-4

 моль) PPh3, 0,115 г (6,07*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:3,33:5,32. Автоклав герметизацияланды, ауаны шығару үшін екі 

рет кӛміртек мoноoкcидімен үрленді және 15атм қысымға дейін кӛміртек 

мoноoкcидімен толтырылды. Одан кейін араластырғыш және қыздырғыш 

қосылды. Содан кейін 1 сағат бойы температура 120 °С-ге дейін және кӛміртек 

мoноoкcидінің қысымы 25 атм-ға дейін кӛтерілді. Осы температурада және 25 

атм қысымда реакциялық қоспа 5 сағат бойы араластырылды. Одан кейін 

араластырғыш пен қыздырғыш тоқтатылып, автоклав бӛлме температурасына 

дейін салқындатылды және реакциялық қоспа фракционирлеу арқылы бӛлінді. 

Фракционды айдау нәтижесінде 4,84 г (78,7 %) жалпы ӛнім алынды.  

56-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,115 г (6,07*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:4:5,32. Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. 

Нәтижесінде 5,01 г (81,5 %) жалпы ӛнім алынды.  

57-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,139 г (5,313*10
-4

 моль) PPh3, 0,115 г (6,07*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:4,66:5,32. Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. 

Нәтижесінде 4,66 г (75,75 %) жалпы ӛнім алынды. 

58-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,180 г (6,86*10
-4

 моль) PPh3, 0,115 г (6,07*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:6:5,32. Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. 

Нәтижесінде 4,57 г (74,4 %) жалпы ӛнім алынды. 

59-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  
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5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,101 г (5,31*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:4:4,66. Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. 

Нәтижесінде 4,07 г (65,7 %) жалпы ӛнім алынды. 

60-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,130 г (6,83*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:4:6. Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 

5,33 г (86,7 %) жалпы ӛнім алынды. 

61-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,144 г (7,59*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:4:6,66. Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. 

Нәтижесінде 4,69 г (76,4 %) жалпы ӛнім алынды. 

62-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,173 г (9,1*10
-4

 моль) п-TsOH 

салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе компоненттерінің 

қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 440,2:289,7:1:4:8. 

Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 4,51 г (73,4 %) 

жалпы ӛнім алынды. 

63-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 0,79 г (1,7*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,130 г (6,83*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:150:1:4:6. Зерттеу жағдайы 55-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 

3,78 г (61,6 %) жалпы ӛнім алынды.  

64-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,22 г (2,65*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г 

(11,4*10
-5

 моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,130 г (6,83*10
-4

 

моль) п-TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 
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440,2:233:1:4:6. Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 

4,19 г (85,1 %) жалпы ӛнім алынды.  

65-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,92 г (4,17*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г 

(11,4*10
-5

 моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,130 г (6,83*10
-4

 

моль) п-TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:366,3:1:4:6. Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 

4,73 г (60,9 %) жалпы ӛнім алынды.  

66-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,130 г (6,83*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:500:1:4:6. Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 

4,83 г (52,0 %) жалпы ӛнім алынды.  

67-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,130 г (6,83*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:4:6. Температура 110 °С-қа дейін түсірілді. Зерттеу жағдайы 54-

тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 4,63 г (75,4 %) жалпы ӛнім алынды.  

68-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,130 г (6,83*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:4:6. Температура 130°С-қа дейін кӛтерілді. Зерттеу жағдайы 54-

тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 4,85 г (78,9 %) жалпы ӛнім алынды.  

69-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,130 г (6,83*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:4:6. Кӛміртек мoноoкcидінің қысымы 20 атм-ға дейін түсірілді. 

Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 5,24 г (85,2 %) 

жалпы ӛнім алынды.  
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70-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,130 г (6,83*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:4:6. Кӛміртек мoноoкcидінің қысымы 30 атм-ға дейін кӛтерілді. 

Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. Нәтижесінде 5,24 г (85,2 %) 

жалпы ӛнім алынды.  

71-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,130 г (6,83*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:4:6. Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. Реакциялық 

қоспа 4 сағат бойы араластырылды. Нәтижесінде 5,0 г (81,2 %) жалпы ӛнім 

алынды.  

72-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін  ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа  

5,6 г (5,02*10
-2

 моль) октен-1 және 1,52 г (3,3*10
-2

 моль) этанол, 0,08 г (11,4*10
-5

 

моль) PdCl2(PPh3)2, 0,119 г (4,55*10
-4

 моль) PPh3, 0,130 г (6,83*10
-4

 моль) п-

TsOH салынды. Бастапқы реагенттер мен каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

440,2:289,7:1:4:6. Зерттеу жағдайы 54-тәжірибедегідей жүргізілді. Реакциялық 

қоспа 6 сағат бойы араластырылды. Нәтижесінде 4,94 г (80,37%) жалпы ӛнім 

алынды.  

 

Октен-1-ді әртүрлі катализаторлар қатысында гидроалкоксикарбонилдеу 

73-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:8 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Автоклав герметизацияланды, ауаны шығару үшін екі 

рет кӛміртек мoноoкcидімен үрленді және 45 атм қысымға дейін кӛміртек 

мoноoкcидімен толтырылды. Одан кейін араластырғыш және қыздырғыш 

қосылды. Содан кейін 15 минут бойы температура 120 °С-ге дейін және 

кӛміртек мoноoкcидінің қысымы 50 атм-ға дейін кӛтерілді. Осы температурада 

және 50 атм қысымда реакциялық қоспа 5 сағат бойы араластырылды. Одан 

кейін араластырғыш пен қыздырғыш тоқтатылып, автоклав бӛлме 

температурасына дейін салқындатылды және реакциялық қоспа ГХ анализіне 

жіберілді. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 46,6 % тең болғаны; 

тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,5 тең екендігі анықталды.  
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74-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:16 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 60,5 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,8 тең екендігі 

анықталды. 

75-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:32 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 70,1 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,7 тең екендігі 

анықталды. 

76-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 88,5 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,35 тең екендігі 

анықталды. 

77-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,12 г (0,2227 моль) метанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 45,1 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:1,6 тең екендігі 

анықталды. 

78-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,2 г (0,12 моль) н-пропанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 78,6 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1,7:1 тең екендігі 

анықталды. 

79-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,29 г (0,0983 моль) н-бутанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 
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компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 96,2 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:11,5 тең екендігі 

анықталды. 

80-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,29 г (0,0983 моль) н-бутанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 84,6 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:9,1 тең екендігі 

анықталды. 

81-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,5384 г (6,4*10
-3

 моль) гексен-1 және 7,188 г (0,156 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде гексен-1 конверсиясы 41,8 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1,46:1 тең екендігі 

анықталды. 

82-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,89 г (6,34*10
-3

 моль) децен-1 және 6,875 г (0,1494 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде децен-1 конверсиясы 84,4 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,48 тең екендігі 

анықталды. 

83-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,527 г (6,41*10
-3

 моль) циклогексен және 7,3 г (0,159 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде циклогексен конверсиясы 21,1 % тең 

екендігі анықталды. 

84-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[P(o-tolyl)3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 75,5 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1,34:1 тең екендігі 

анықталды. 
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85-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және [PdCl2[P(o-

tolyl)3]2]:[P(o-tolyl)3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 26,4 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 3,2:1 тең екендігі 

анықталды. 

86-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[P(o-MeOPh)3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 66,8 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:1,1 тең екендігі 

анықталды. 

87-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және [PdCl2[P(o-

MeOPh)3]2]:[P(o-MeOPh)3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 21,5 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1,25:1 тең екендігі 

анықталды. 

88-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[P(m-tolyl)3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 86,8 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,15 тең екендігі 

анықталды. 

89-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2[P(m-tolyl)3]2]:[P(m-tolyl)3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық 

жүйе компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-

тәжірибеде кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 70,5 

% тең болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,45 тең 

екендігі анықталды. 

90-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PCy3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 
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компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 75,0 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1,37:1 тең екендігі 

анықталды. 

91-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PCy3)2]:[PCy3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 25,5 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1,32:1 тең екендігі 

анықталды. 

92-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[P(p-Tolyl)3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 82,5 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:1,88 тең екендігі 

анықталды. 

93-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және [PdCl2(P(p-

Tolyl)3)2]:[P(p-Tolyl)3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 82,8 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:1,56 тең екендігі 

анықталды. 

94-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[P(p-F-Ph)3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 78,8 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,57 тең екендігі 

анықталды. 

95-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және [PdCl2((p-

F-Ph)3)2]:[P(p-F-Ph)3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 77,0 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,28 тең екендігі 

анықталды. 
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96-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdBr2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 87,1 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,4 тең екендігі 

анықталды. 

97-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdI2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 83,1% тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,05 тең екендігі 

анықталды. 

98-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[Pd/Amberlyst IRC50/5%]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық 

жүйе компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-

тәжірибеде кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 53,4 

% тең болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,45 тең 

екендігі анықталды. 

99-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және [Pd/С 

5%]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе компоненттері 

салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 79,8 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,37 тең екендігі 

анықталды. 

100-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[SnCl2] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 20,2 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:4,35 тең екендігі 

анықталды. 

101-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[FeCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 
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компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 73,5 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,06 тең екендігі 

анықталды. 

102-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[InCl3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 23,3 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,2 тең екендігі 

анықталды. 

103-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[Yb(OTf)3] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 22,4 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:5,1 тең екендігі 

анықталды. 

104-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[LaCl3*7H2O] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 57,8 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:3,1 тең екендігі 

анықталды. 

105-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[PrCl3*6H2O] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 76,6 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:2,85 тең екендігі 

анықталды. 

106-тәжірибе. Араластырғышпен және кӛміртек мoноoкcидін ендіруге 

арналған құрылғымен жабдықталған сыйымдылығы 100 мл болат автоклавқа 

0,715 г (6,37*10
-3

 моль) октен-1 және 7,1 г (0,1544 моль) этанол және 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[YbCl3*6H2O] = 1:12:100 қатынаста каталитикалық жүйе 

компоненттері салынды. Реакцияның жүргізу қалған жағдайлары 72-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей. ГХ анализі нәтижесінде октен-1 конверсиясы 61,3 % тең 

болғаны; тармақталған және сызықты ӛнімдердің қатынасы 1:3,01 тең екендігі 

анықталды. 
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2.4 Алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік тұздарын синтездеу 

Этилкөмірқышқылының натрий тұзын синтездеу 

Араластырғыш, кері тоңазытқыш пен газ енгізуге арналған түтікшемен 

жабдықталған үшмойынды дӛңгелек түпті колбаға 200 мл. абс. этил спиртін 

араластыра отырып аз-аздап 9,2 г натрий металы салынды. Натрийды 

толығымен салып біткеннен кейін алынған реакциялық қоспаны құрғақ 

кӛміртек диоксидімен 2 сағат ішінде барботирленді. Реакция аяқталған соң 

түзілген қатты ӛнімді (тұнба) бӛліп алып, вакуум-пистолетте (~20 мм.сын.бaғ.)  

5 сағат бойы ~50 °С температурада кептірілді. 34,4 г (85 %) таза 

натрийэтилкарбонатын алынды. Натрийэтилкарбонаты – ақ түсті ұсақ 

кристалды зат, 400
О
С-қа дейін балқымай, ыдырайды. 

 

2.5 Гидроксиарендерді алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік 

тұздарымен катализатор қатысында карбоксилдеу реакциясын жүргізу 

әдістемесі 

 
 

1-автоклав; 2-магнитті араластырғыш; 3,4-вентиль; 5-манометр; 6-

араластырғыш; 7-электрқыздырғыш; 8-термопара; 9-термореттегіш; 10-газ 

баллоны;11- сыйымдылығы 100мл шыны реактор. 

 

Сурет 23 – Карбоксилдеу реакциясын жүргізуге арналған зертханалық 

қондырғының сызба-нұсқасы 

 

Тәжірибелер 23 суретте кӛрсетілген зертханалық автоклавты қондырғыда, 

еріткіш қатысуынсыз кӛміртек диоксидінің атмосферасында жүргізілді. 

Қондырғы автоклавтан 1, сыйымдылығы 100 мл шыны реактордан 11, магнитті 
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араластырғыштан 2, манометрден 5, араластырғыштан 6, электрқыздырғыштан 

7, термопарадан 8 және кӛміртек диоксиді толтырылған баллоннан 10 тұрады.  

Диамагнитті тот баспайтын болаттан жасалған автоклав араластыру жүзеге 

асатын магнитті араластырғыш үстеліне орналастырылған. Термопара 

реакциялық қоспаның температурасын қадағалауға мүмкіндік береді. 

Электрқыздырғыш термореттегішпен жабдықталған.  

 

2.6 Фенолды натрийэтилкарбонатымен карбоксилдеуде 

катализаторлардың активтілігі 

 

Фенолды катализаторлар қатысында натрийэтилкарбонатпен 

карбоксилдеу реакциясын жүргізу әдістемесі 

Реакция 23-суретте кӛрсетілген автоклавтың ішіндегі 100 мл шыны 

реакторға этилкӛмірқышқылының натрий тұзын, фенолды және AlCl3-ті 

салады, содан кейін ауасыз инертті орта жасау үшін 2 рет кӛміртек диоксидімен 

үрлеп, белгілі қысымға жеткізіп, араластырғышты қосып, қыздырады. Тӛрт 

сағат ішінде қажетті дәрежеге дейін температураны кӛтереді. Қажетті 

максималды температура белгілі бір уақытта ұсталынады. Реакция жүргізіліп 

болған оң, араластырғыш пен қыздырғыш тоқтатылады. Бӛлме 

температурасына дейін суытылады. Реакциялық қоспаны сумен ӛңдейді. 

Әрекеттеспеген фенолды бӛліп алу үшін алынған сулы ерітіндіні толуолмен 

экстракциялайды. Су фазасын тұз қышқылымен қышқылдандырады (рН=1). 

Шӛккен қатты ӛнімді Шотт сүзгісінде бӛліп алып, 1 сағат вакуум-пистолетте 

~50
0
С температурада вакуумде (~20-30 мм.сн.бғ.) кептіреді. Кепкен ӛнімнің 

массасын анықтап практикалық шығым есептелінеді; балқу температурасы 

анықталады. Ӛнімді тазалайды (сумен қайта кристалдандыру) және қайта балқу 

температурасын анықтайды; қажет болған жағдайда тазалауды қайталайды. 

 

Фенолды натрийэтилкарбонатпен AlCl3 қатысында карбоксилдеу 

реакциясының мақсатты өнім шығымына катализатордың әсері 

107-тәжірибе. Автоклавтың ішіндегі 100 мл шыны реакторға 3,08 г 

(0,0275 моль) этил кӛмірқышқылының натрий тұзын, 3,88 г (0,0412 моль) 

фенолды және 0,074 г (0,0006 моль) AlCl3-ті автоклавқа салады, содан кейін 

ауасыз инертті орта жасау үшін 2 рет кӛміртек диоксидімен үрлеп, 7 атм 

қысымға жеткізіп, араластырғышты қосып, қыздырады. Реакция жағдайы: Т = 

160 °C, P = 10 атм, τ = 5 сағат (4 сағат температураны кӛтеріп, 1 сағат ұстап 

тұрады). Процесс аяқталған соң түнге қалдырып кетеміз. Келесі күні 

реактордағы реакциялық қоспаны 25 мл дистелденген сумен ӛңдейді 

(толығымен еріп, мӛлдір ерітінді пайда болу керек), содан кейін реакцияға 

түспей қалған фенолдан айырылу үшін ерітіндіні 5 мл-ден 4 рет толуолмен 

экстракциялайды, бұдан кейін концентрленген тұз қышқылымен рН~1 

болғанша қышқылды ортаға дейін жеткізіп, түзілген тұнбаны Шотт сүзгісінде 

фильтрлеп кептіреді. Содан кейін вакуум-пистолетте 1 сағ кептіреді. 

Нәтижесінде 1,4 г (36 %) салицил қышқылы (Тб = 158-159 °С) алынды. 
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108-тәжірибе. AlCl3-тің мӛлшері 0,037 г (0,0003 моль) және барлық 

реакция шарттары 107-тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу 

реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 0,9 г (24 %) салицил қышқылы алынды. 

109-тәжірибе. AlCl3-тің мӛлшері 0,055 г (0,0004 моль) және барлық 

реакция шарттары 107-тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу 

реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 1,2 г (31 %) салицил қышқылы алынды. 

110-тәжірибе. AlCl3-тің мӛлшері 0,092 г (0,0007 моль) және барлық 

реакция шарттары 107-тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу 

реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 0,9 г (23 %) салицил қышқылы алынды. 

111-тәжірибе. AlCl3-тің мӛлшері 0,11 г (0,0008 моль) және барлық 

реакция шарттары 107-тәжірибеде кӛрсетілгендей  фенолды карбоксилдеу 

реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 0,7 г (19 %) салицил қышқылы алынды. 

112-тәжірибе. AlCl3-тің мӛлшері 0,18 г (0,0014 моль) және барлық 

реакция шарттары 107-тәжірибеде кӛрсетілгендей  фенолды карбоксилдеу 

реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 0,5 г (14,5 %) салицил қышқылы алынды. 

113-тәжірибе. Температураны 160 °С-ға дейін 3 сағат кӛтеріп + осы 

температурада 1 сағат ұстап, қалған барлық реакция шарттарын 107-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 1,0 г 

(27,0 %) салицил қышқылы алынды. 

114-тәжірибе. Температураны 160 °С-ға дейін 5 сағат кӛтеріп + осы 

температурада 1 сағат ұстап, қалған барлық реакция шарттарын 107-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 0,9 г 

(22,4 %) салицил қышқылы алынды. 

115-тәжірибе. Температура 150 °С және барлық реакция шарттары 107-

тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. 

Нәтижесінде 0,4 г (11,7 %) салицил қышқылы алынды. 

116-тәжірибе. Температура 170 °С және барлық реакция шарттары 107-

тәжірибеде кӛрсетілгендей  фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. 

Нәтижесінде 1,9 г (51 %) салицил қышқылы алынды. 

117-тәжірибе. Температура 180 °С және барлық реакция шарттары 107-

тәжірибеде кӛрсетілгендей  фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. 

Нәтижесінде 2,5 г (66 %) салицил қышқылы алынды. 

118-тәжірибе. Температура 190 °С және барлық реакция шарттары 107-

тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. 

Нәтижесінде 2,9 г (77%) салицил қышқылы алынды. 

119-тәжірибе. Температура 200 °С және барлық реакция шарттары 107-

тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. 

Нәтижесінде 1,9 г (51%) салицил қышқылы алынды. 

120-тәжірибе. Автоклавтың ішіндегі 100 мл шыны реакторға 3,08 г 

(0,0275 моль) этилкӛмірқышқылының натрий тұзын және 3,88 г (0,0417 моль) 

фенолды автоклавқа салады, содан кейін ауасыз инертті орта жасау үшін 2 рет 

кӛміртек диоксидімен үрлеп, 7 атм қысымға жеткізіп, араластырғышты қосып, 

қыздырады. Реакция жағдайы: Т = 160 °C, P = 10 атм, τ = 5 сағат (4 сағат 

температураны кӛтеріп, 1 сағат ұстап тұрады). Процесс аяқталған соң түнге 
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қалдырылады. Келесі күні реактордағы реакциялық қоспаны 25 мл 

дистелденген сумен ӛңдейді (толығымен еріп, мӛлдір ерітінді пайда болу 

керек), содан кейін реакцияға түспей қалған фенолдан айырылу үшін ерітіндіні 

5 мл-ден 4 рет толуолмен экстракциялайды, бұдан кейін концентрленген тұз 

қышқылымен рН~1 болғанша қышқылды ортаға дейін жеткізіп, түзілген 

тұнбаны Шотт сүзгісінде фильтрлеп кептіреді. Содан кейін вакуум-пистолетте 

1 сағ кептіреді. Нәтижесінде 1,0 г (27 %) салицил қышқылы (Тб=158-159 °С) 

алынды. 

 

Фенолды натрийэтилкарбонатпен К2CO3 қатысында карбоксилдеу 

реакциясының мақсатты өнім шығымына катализатордың әсері 

121-тәжірибе. Автоклавтың ішіндегі 100 мл шыны реакторға 3,08 г 

(0,0275 моль) этилкӛмірқышқылының натрий тұзын және 3,53 г (0,0375 моль) 

фенолды және 0,035 г (0,0025 моль) К2CO3 салады, содан кейін ауасыз инертті 

орта жасау үшін 2 рет кӛміртек диоксидімен үрлеп, 7 атм қысымға жеткізіп, 

араластырғышты қосып, қыздырады. Реакция жағдайы: Т = 160 °C, P = 10 атм, τ 

= 5 сағат (6 сағат температураны кӛтеріп, 1 сағат ұстап тұрады). Процесс 

аяқталған соң түнге қалдырылады. Келесі күні реактордағы реакциялық 

қоспаны 25 мл дистелденген сумен ӛңдейді (толығымен еріп, мӛлдір ерітінді 

пайда болу керек), содан кейін реакцияға түспей қалған фенолдан айырылу 

үшін ерітіндіні 5 мл-ден 4 рет толуолмен экстракциялайды, бұдан кейін 

концентрленген тұз қышқылымен рН~1 болғанша қышқылды ортаға дейін 

жеткізіп, түзілген тұнбаны Шотт сүзгісінде фильтрлеп кептіреді. Содан кейін 

вакуум-пистолетте 1 сағ кептіреді. Нәтижесінде 1,51 г (45,4 %) салицил 

қышқылы (Тб = 158-159 °С) алынды. 

122-тәжірибе. К2CO3-тің мӛлшері 0,11 г (0,0008 моль) және барлық 

реакция шарттары 121-тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу 

реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 1,88 г (56,8 %) салицил қышқылы алынды. 

123-тәжірибе. К2CO3-тің мӛлшері 0,175 г (0,00137 моль) және барлық 

реакция шарттары 121-тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу 

реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 2,04 г (61,6 %) салицил қышқылы алынды. 

124-тәжірибе. К2CO3-тің мӛлшері 0,245 г (0,00185 моль) және барлық 

реакция шарттары 121-тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу 

реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 2,33 г (70,1 %) салицил қышқылы алынды. 

125-тәжірибе. К2CO3-тің мӛлшері 0,280 г (0,002 моль) және барлық 

реакция шарттары 121-тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу 

реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 1,99 г (60,1 %) салицил қышқылы алынды. 

126-тәжірибе. К2CO3-тің мӛлшері 0,35 г (0,0025 моль) және барлық 

реакция шарттары 121-тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу 

реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 1,78 г (53,7 %) салицил қышқылы алынды. 

127-тәжірибе. К2CO3-тің мӛлшері 1,75 г (0,0138 моль) және барлық 

реакция шарттары 121-тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу 

реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 0,06 г (1,8 %) салицил қышқылы алынды. 
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128-тәжірибе. Автоклавтың ішіндегі 100 мл шыны реакторға 3,08 г 

(0,0275 моль) этилкӛмірқышқылының натрий тұзын және 3,53 г (0,0375 моль) 

фенолды және 0,245 г (0,00185 моль) К2CO3 салады, содан кейін ауасыз инертті 

орта жасау үшін 2 рет кӛміртек диоксидімен үрлеп, 7 атм қысымға жеткізіп, 

араластырғышты қосып, қыздырады. Реакция жағдайы: Т = 140 °C, P = 10 атм, τ 

= 5 сағат (6 сағат температураны кӛтеріп, 1 сағат ұстап тұрады). Процесс 

аяқталған соң түнге қалдырылады. Келесі күні реактордағы реакциялық 

қоспаны 25 мл дистелденген сумен ӛңдейді (толығымен еріп, мӛлдір ерітінді 

пайда болу керек), содан кейін реакцияға түспей қалған фенолдан айырылу 

үшін ерітіндіні 5 мл-ден 4 рет толуолмен экстракциялайды, бұдан кейін 

концентрленген тұз қышқылымен рН~1 болғанша қышқылды ортаға дейін 

жеткізіп, түзілген тұнбаны Шотт сүзгісінде фильтрлеп кептіреді. Содан кейін 

вакуум-пистолетте 1 сағ кептіреді. Нәтижесінде 0,64 г (19,4 %) салицил 

қышқылы (Тб = 158-159 °С) алынды. 

129-тәжірибе. Температура 150 °С және барлық реакция шарттары 128-

тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. 

Нәтижесінде 1,59 г (47,8 %) салицил қышқылы алынды. 

130-тәжірибе. Температура 170 °С және барлық реакция шарттары 128-

тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. 

Нәтижесінде 2,62 г (78,9 %) салицил қышқылы алынды. 

131-тәжірибе. Автоклавтың ішіндегі 100 мл шыны реакторға 3,08г (0,0275 

моль) этилкӛмірқышқылының натрий тұзын және 3,53 г (0,0375 моль) фенолды 

және 0,245 г (0,00185 моль) К2CO3 салады, содан кейін ауасыз инертті орта 

жасау үшін 2 рет кӛміртек диоксидімен үрлеп, 7 атм қысымға жеткізіп, 

араластырғышты қосып, қыздырады. Реакция жағдайы: Т = 160 °C, P = 7 атм, τ 

= 5 сағат (6 сағат температураны кӛтеріп, 1 сағат ұстап тұрады). Процесс 

аяқталған соң түнге қалдырылады. Келесі күні реактордағы реакциялық 

қоспаны 25 мл дистелденген сумен ӛңдейді (толығымен еріп, мӛлдір ерітінді 

пайда болу керек), содан кейін реакцияға түспей қалған фенолдан айырылу 

үшін ерітіндіні 5 мл-ден 4 рет толуолмен экстракциялайды, бұдан кейін 

концентрленген тұз қышқылымен рН~1 болғанша қышқылды ортаға дейін 

жеткізіп, түзілген тұнбаны Шотт сүзгісінде фильтрлеп кептіреді. Содан кейін 

вакуум-пистолетте 1 сағ кептіреді. Нәтижесінде 2,12 г (64 %) салицил 

қышқылы (Тб=158-159 °С) алынды. 

132-тәжірибе. Қысымды 13 атм және барлық реакция шарттары 131-

тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. 

Нәтижесінде 2,30 г (69,2 %) салицил қышқылы алынды. 

133-тәжірибе. Қысымды 16 атм және барлық реакция шарттары 131-

тәжірибеде кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. 

Нәтижесінде 2,23 г (67,2 %)  салицил қышқылы алынды. 

134-тәжірибе. Автоклавтың ішіндегі 100 мл шыны реакторға 3,08 г 

(0,0275 моль) этилкӛмірқышқылының натрий тұзын және 3,53 г (0,0375 моль) 

фенолды және 0,245 г (0,00185 моль) К2CO3 салады, содан кейін ауасыз инертті 

орта жасау үшін 2 рет кӛміртек диоксидімен үрлеп, 7 атм қысымға жеткізіп, 
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араластырғышты қосып, қыздырады. Реакция жағдайы: Т = 160 °C, P = 10 атм, τ 

= 7 сағат (6,5 сағат температураны кӛтеріп, 0,5 сағат ұстап тұрады). Процесс 

аяқталған соң түнге қалдырылады. Келесі күні реактордағы реакциялық 

қоспаны 25 мл дистелденген сумен ӛңдейді (толығымен еріп, мӛлдір ерітінді 

пайда болу керек), содан кейін реакцияға түспей қалған фенолдан айырылу 

үшін ерітіндіні 5 мл-ден 4 рет толуолмен экстракциялайды, бұдан кейін 

концентрленген тұз қышқылымен рН~1 болғанша қышқылды ортаға дейін 

жеткізіп, түзілген тұнбаны Шотт сүзгісінде фильтрлеп кептіреді. Содан кейін 

вакуум-пистолетте 1 сағ кептіреді. Нәтижесінде 1,95 г (58,6 %) салицил 

қышқылы (Тб = 158-159 °С) алынды. 

135-тәжірибе. Реакцияны жүргізу уақыты 7 сағат (5 сағат температураны 

кӛтеріп, 2 сағат ұстап тұрады) және барлық реакция шарттары 134-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 2,53 

г (76,3 %) салицил қышқылы алынды. 

136-тәжірибе. Реакцияны жүргізу уақыты 7 сағат (4 сағат температураны 

кӛтеріп, 3 сағат ұстап тұрады) және барлық реакция шарттары 134-тәжірибеде 

кӛрсетілгендей фенолды карбоксилдеу реакциясы жүргізілді. Нәтижесінде 2,66 

г (80 %) салицил қышқылы алынды. 
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3 АЛЫНҒАН НӘТИЖЕЛЕРДІ ТАЛДАУ 
 

3.1 Терминалды олефиндерді палладийдің фосфинді комплекстері 

қатысында кӛміртек мoноoкcиді және спирттермен 

гидроалкоксикарбонилдеу  

Мұнайxимия ӛндiрiсiнiң кӛптонналы ӛнiмiнiң бiрi болып табылатын α-

олефиндер беттiк активтi заттар, синтетикалық майлағыштар, спирт-

пластификаторлар, май қышқылдары және олардың туындыларын және 

полимерлi материалдар синтездеуде қолданылатын мономерлердi алуда 

бастапқы ӛнiм болып табылады [24, 215-бет]. α-Олефиндер негiзiнде алынатын 

бағалы май қышқылдары туындыларының бiрi – кең практикалық қолданысқа 

ие күрделi эфирлер. Олардың кӛпшiлiгiне жағымды иiс тән, сондықтан олар 

xош иiстi заттарретiнде парфюмерлi және косметикалық ӛнiмдер құрамында 

болады [115]. Олардың кейбiр түрлерiне биологиялық активтiлiк тән, 

сондықтан олар дәрiлiк заттардың (валидол, корвалол және т.б.) немесе оларды 

синтездеу кезiндегi аралық ӛнiмдер құрамына кiредi [116, 117]. 

Олефиндерден күрделi эфирлердi синтездеудiң маңызды әдiсiне оларды 

металкомплекстi катализаторлар қатысында гидроалкоксикарбонилдеу 

реакциясы жатады. Күрделi эфирлердi алудың басқа әдiстерiне қарағанда 

олефиндердi гидроалкоксикарбонилдеудiң артықшылығына процестiң 

бiрсатылылығы, процестi жүргiзудiң оңайлығы және бастапқы шикiзаттардың 

қолжетiмдiлiгi жатады. Олефиндердi гидроалкоксикарбонилдеу реакциясында 

ең жоғары каталитикалық активтiлiктi периодтық жүйедегi VIII топтың 

металдар комплекстерi негiзiндегi катализаторлар кӛрсетедi [7, 18-бет; 15, 27-

бет; 118]. Бұл катализаторларлың каталитикалық активтiлiгi, тұрақтылығы және 

селективтiлiгi комплекстүзушінiң типiне, координациялық сфераның құрамына, 

синтез жүргiзу шартына және сыртқы тұрақтандырғыштар мен 

промоторлардың түрiне байланысты болады. Қазiргi уақытта фосфин 

негiзiндегi палладий комплекстерi катализаторлары ӛзiнiң ноль- және 

екiваленттi түрiндегi донорлы және акцепторлы қасиеттерiне байланысты ең 

перспективтi болып табылады [10, 3435-бет; 16, 2858-бет; 119; 120]. 

Палладийдiң фосфин комплекстерi негiзiндегi каталитикалық жүйенiң 

тұрақтандырғыштары ретiнде негiзiнен iшкi координациялық сфераның 

лигандасымен бiрдей қосылыстар қолданылады (негiзiнен трифенилфосфин). 

Бұл қосылыстардың тұрақтандыру функциясын лигандалық алмасу реакциясы 

арқасында жүретiн каталитикалық циклдiң активтi комплекстерiнiң 

дезактивациясын болдырмайтын негiзгi комплекстiң тұрақтануымен 

байланыстырады. Сыртқы промоторлар ретiнде әр түрлi Бренстед қышқылдары 

пайдаланылады. Олар каталитикалық цикл реакциясында ең басты рӛл 

ойнайтын палладийдiң аралық гидридтi комплекстерiнiң генерирленуiн 

оңайлатады [121, 122]. 

Органикалық субстраттарды кӛмiртек мoноoкcидi арқылы карбонилдеу 

реакциясында металкомплекстi катализаторлардың промоторы ретiнде Льюис 

қышқылдарын қолдану туралы публикациялар аз [123]. Стиролды және пентен-

1-дi гидроэтерификациялау реакциясында палладий комплекстерi негiзiндегi 
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каталитикалық жүйенiң промоторы ретiнде Аl(СF3SО3)3 және Аl(СH3SО3)3 типтi 

Льюис қышқылдарының эффективтi болғандығы және оларды Бренстед 

қышқылдарының орнына эффективтi қолдануға болатындығы [29, 561-бет; 230, 

645-бет] жұмыстарда кӛрсетiлген. Сонымен қатар, бұл жұмыстарда 

металкомплекстi катализаторлардың промоторы ретiнде АlСl3-тiң 

қолданылуының эффективтiлiгi аз екенi кӛрсетiлген.  

Проф. X. А. Суербаев әрiптестерiмен бiрге (әл-Фараби атындағы Қазақ 

ҰУ-нiң физикалық xимия, катализ және мұнайxимиясы кафедрасы) 

практикалық құнды карбон қышқылдарының күрделi эфирлерiн α-олефиндердi 

палладий фосфин комплекстерi негiзiндегi катализаторлар қатысында 

гидроалкоксикарбонилдеу реакциясын қолдану саласында қарқынды 

зерттеулер жүргiзген [124-134].  

Диссертациялық жұмыс осы зерттеулердi әрi қарай дамыту және 

оңтайландыру мақсатымен олефиндердi гидроалкоксикарбонилдеу 

реакциясында құрамында промоторлар ретiнде АlСl3, TsOH бар Pd-

каталитикалық жүйелерінiң активтiлiгiн зерттеуге арналған. Бұл жұмыстың 

негiзгi мақсаты – терминалды олефиндерді гидроалкоксикарбонилдеу 

реакциясында промотор ретiнде АlСl3, TsOH бар Pd-каталитикалық жүйелерін 

қолдану мүмкiндiгiн, жүру бағыттарын және реакцияны жүргiзудiң оптималды 

параметрлерiн анықтау.  

 

3.1.1 Гексен-1-ді үшкомпонентті PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 жүйесі 

қатысында гидроэтоксикарбонилдеу  
 

COOC2H5

CH3-(CH2)3-CH=CH2 + CO + C2H5OH
MKt

CH3-(CH2)4-CH2COOC2H5 + CH3-(CH2)3-CH-CH3

MKt=PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3  
 

Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындa зepттeлгeн құpaмындa 

пpoмoтop peтіндe aлюминий үш хлopиді бap үшкoмпoнeнтті PdCl2(PPh3)2-PPh3-

AlCl3 жүйeнің кaтaлитикaлық aктивтілігі зepттeлді. Гeкceн-1-ді кӛміpтeгі 

мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa (≤ 25 aтм) гидpoэтoкcикapбoнилдeу 

peaкцияcы үшін құpaмындa пpoмoтop peтіндe AlCl3 бap PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 

жүйeнің жoғapы кaтaлитикaлық aктивтілігі кӛpceтілді. Peaкция eкі изoмepлі 

ӛнімдер - cызықты (энант қышқылының этил эфирі (ЭҚЭЭ)) жәнe тapмaқтaлғaн 

(2-метилкaпpoн қышқылының этил эфирі (2-МКҚЭЭ)) ӛнімдepдің түзілуімeн 

жүpeтіндігі дәлeлдeнді. 

Бұл eкі изoмepдің қaйнaу тeмпepaтуpacы ӛтe жaқын бoлғaндықтaн oлapдың 

шығым қaтынacтapы хpoмaтo-мacc cпeктpoмeтp әдісімен (Agilent 7890A/5975C 

хромато-масс спектрометр (AҚШ)) анықталды (2-ші бӛлім, 47 бет). Мaқcaтты 

ӛнімдepдің шығымынa әp түpлі peaкцияны жүpгізу шapттapы (температура, СО 

қысымы, реакцияны жүргізу ұзақтығы, бастапқы реагенттер мен каталитикалық 

жүйе компоненттерінің қатынасы) әcep eтeтіндігі aнықтaлды. 

(3.1) 
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Кaтaлитикaлық жүйе кoмпoнeнттepінің мoльдік қaтынacының 

реакцияның өнім шығымынa әcepі 

Гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындaғы ӛнім шығымынa кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepінің мoльдік қaтынacының [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] әcepі 

зepттeлді (кесте 2, сурет 24). 

 

Кecтe 2 – Гeкceн-1-ді  гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындaғы PdCl2(PPh3)-

PPh3-AlCl3 кaтaлитикaлық жүйедегі промотордың (AlCl3) мoльдік қaтынacының 

ӛнім шығымынa әcepін зepттeу  

 

 
 

Cуpeт 24 – Гeкceн-1-ді  гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындaғы үш 

кoмпoнeнтті PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 жүйeдeгі промотордың (AlCl3) мoльдік 

қaтынacының ӛнім шығымына әсері 

 

Зерттелген каталитикалық жүйенің промотор ретінде алынған AlCl3 мен 

басқа компоненттерінің (PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3) қатынасының реакция 

ӛнімінің шығымына үлкен әсер ететіндігі анықталды. Бұл қатынастың 

[Pd]:[PPh3]:[AlCl3] 1:6:6-дан 1:6:8-ге дейін ӛсуі реакция ӛнімінің 11,2 %-дан 31,7 

%-ға ӛсіреді. Бұл қатынастың әрі қарай 1:6:9-ға дейін ӛсуі ӛнім шығымын күрт 

9,0 %-ға дейін тӛмендетеді. Сонымен, каталитикалық жүйенің ең оңтайлы 

қатынасы [Pd]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:6:8 екендігі анықталды. 
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690:435:1:6:6          690:435:1:6:7         690:435:1:6:8      690:435:1:6:9 

Бастапқы 

рeaгeнттep 

қaтынaсы 

[C6H12]:[C2H5OH] 

Кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepінің 

қaтынacы [Pd]:[PPh3]: 

[AlCl3] 

Peaкцияны 

жүpгізу шapттapы 

Жaлпы 

шығым, % 

(масс.) Т, °C P, 

aтм 

τ, caғ 

690:435 1:6:6 100 20 5 11,2 

690:435 1:6:7 100 20 5 17,1 

690:435 1:6:8 100 20 5 31,7 

690:435 1:6:9 100 20 5 9,0 
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Тeмпepaтуpaның реакцияның өнім шығымынa әcepі 

Гeкceн-1-ді  кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындaғы кaтaлитикaлық жүйe 

кoмпoнeнттepінің мoльдік қaтынacының ([PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3]=1:6:8) 

oңтaйлы кӛpceткіші тaбылғaн coң, тeмпepaтуpaның ӛнім шығымынa әcepін 

зepттeдік. Тәжіpибeнің нәтижeлepі тӛмeндeгі 3-кecтe мeн 25-cуpeттe 

кeлтіpілгeн. 

 

Кecтe 3 – Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындaғы 

тeмпepaтуpaның ӛнім шығымынa әcepін зepттeу  

 

 
 

Cуpeт 25 – Гeкceн-1-ді  кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының ӛнім шығымына температураның әсері 

 

Реакция ӛнім шығымының температурадағы тәуелділігі бұл жолы да 

экстремалды түрде болатындығы дәлелденді. Зерттелген температура 

ӛзгерісінің реакция ӛнімінің шығымына үлкен әсер ететіндігі анықталды. 

Себебі, температураның 90°С-тан 120°С-қа дейін ӛсуі реакция ӛнімінің 

шығымын 25,9%-дан 82,3%-ға дейін жоғарлатады. Алынған нәтижелерге 

сәйкес, оңтайлы температура 120ºC болатындығы табылды. 
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Бастапқы 

рeaгeнттep 

қaтынacы 

[C6H12]:[C2H5OH] 

Кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepінің 

қaтынacы [Pd]:[PPh3]: 

[AlCl3] 

Peaкцияны 

жүpгізу 

шapттapы 

Жaлпы 

шығым, % 

(масс.) 

Т, 

°C 

P, 

aтм 

τ, 

caғ 

690:435 1:6:8 90 20 5 25,9 

690:435 1:6:8 100 20 5 31,7 

690:435 1:6:8 110 20 5 59,7 

690:435 1:6:8 120 20 5 82,3 

690:435 1:6:8 130 20 5 77,7 
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Процестің жүpу уaқытының реакцияның өнім шығымынa әcepі 

Гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындa  кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнттepінің 

мoльдік қaтынacының ([PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:6:8), тeмпepaтуpaның (Т 

= 120ºC) oңтaйлы кӛpceткіштepі тaбылғaн coң, peaкцияның жүpу уaқытының 

ӛнім шығымынa әcepі зepттeлді. Реакцияның жүру уақытының 5 сағаттан 7 

сағатқа дейін  ӛзгерісі  реакция ӛнімінің шығымын 82,3 %-дан 43,5 %-ға дейін 

күрт тӛмендетеді. Ең оптималды реакцияның жүру уақыты 5 сағат 

болатындығы анықталды. Тәжіpибeнің нәтижeлepі тӛмeндeгі 4-кecтe мeн 26-

cуpeттe кeлтіpілгeн. 

 

Кecтe 4 – Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкциясының ӛнім шығымына 

процесті жүргізу уақытының әсерін зерттеу  

 

 
 

Cуpeт 26 – Гeкceн-1-ді  гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының ӛнім 

шығымына процесті жүргізу уақытының әсері 

 

Көміртек мoноoкcиді қыcымының реакцияның өнім шығымынa әcepі 

Гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындa кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнттepінің 

мoльдік қaтынacтapының ([PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:6:8), 

тeмпepaтуpaның (Т = 120 ºC),peaкцияның жүpу ұзaқтығының (τ = 5 caғ.) 

oңтaйлы кӛpceткіштepі тaбылғaн coң, peaкцияның ӛнім шығымынa кӛміpтeк 
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Бастапқы 

рeaгeнттеp 

қaтынacы 

[C6H12]:[C2H5OH] 

Кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepінің 

қaтынacы [Pd]:[PPh3]: 

[AlCl3] 

Peaкцияны 

жүpгізу 

шapттapы 

Жaлпы 

шығым, % 

(масс.) 

Т, 
0
C 

P, 

aтм 

τ, 

caғ 

690:435 1:6:8 120 20 4 61,8 

690:435 1:6:8 120 20 5 82,3 

690:435 1:6:8 120 20 6 79,6 

690:435 1:6:8 120 20 7 43,5 
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мoноoкcиді қыcымының  әcepі  зepттeлді. Алынған нәтижелерден, кӛміртек 

мoноoкcиді қысымының зерттелген реакция ӛнім шығымына үлкен әсер 

ететіндігі анықталды. Кӛміртек мoноoкcиді қысымының 15 атм-дан 25 атм-ға 

дейін ӛсуі нәтижесінде реакция ӛнімінің шығымы 41,8 %-дан 84,6 %-ға 

жоғарылады. Ал қысымды келесі кезекте кӛтеру реакция ӛнімінің шығымын 

84,6 %-дан 35,3%-ға дейін күрт тӛмендетіп жіберді. Ең оңтайлы кӛміртек 

мoноoкcидінің қысымы 25 атм болатындығы табылды.Тәжіpибeнің нәтижeлepі 

тӛмeндeгі 5-кecтe мeн 27-cуpeттe кeлтіpілгeн. 

 

Кecтe 5 – Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының ӛнім шығымынa 

кӛміртек мoноoкcидіқысымының әcepі  

 

 
 

Cуpeт 27 – Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының ӛнім 

шығымынa кӛміртек мoноoкcиді қыcымының әcepі 

 

Бacтaпқы peaгeнттepдің мoльдік қaтынaсының реакцияның өнім 

шығымынa әcepі 

Гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындa кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнттepінің 

мoльдік қaтынacының ([PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:6:8), тeмпepaтуpaның (Т 

= 120 ºC), peaкцияның жүpу ұзaқтығының (τ = 5 caғ.) кӛміpтeк мoноoкcиді 
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жүpгізу 
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Жaлпы 

шығым, 

% (масс.) 

Т, °C P, 

aтм 

τ, 

caғ 

690:435 1:6:8 120 15 5 41,8 

690:435 1:6:8 120 20 5 82,3 

690:435 1:6:8 120 25 5 84,6 

690:435 1:6:8 120 30 5 35,3 
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қыcымының (PCO = 2,5 МПа)  oңтaйлы кӛpceткіштepі  aнықтaлғaн coң, бacтaпқы 

peaгeнттepдің мoльдік қaтынacтapының әcepі зepттeлді. Зерттелген бастапқы 

реагенттердің мольдік қатынасының реакцияның ӛнім шығымына үлкен әсер 

ететіндігі анықталды. Бұл қатынастың [С6Н12]:[С2Н5ОН] 550:435-дан 690:435-ке 

дейін ӛсуі реакция ӛнімінің шығымын 73,9 %-дан 84,6 %-ға ӛсіреді. Бұл 

қатынастың әрі қарай 700:435-ға дейін ӛсуі ӛнім шығымын  шамалы 81,9 %-ға 

дейін тӛмендетеді. Ең оптималды бастапқы реагенттердің мольдік қатынасы 

[C6H12]:[C2H5] = 690:435 болатындығы анықталды.Тәжіpибeнің нәтижeлepі 

тӛмeндeгі 6-кecтe мeн 28-cуpeттe кeлтіpілгeн. 

 

Кecтe 6 – Гeкceн-1-ді  гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының ӛнім шығымына 

бастапқы peaгeнттepдің мoльдік қaтынacының әcepі  

Бастапқы 

рeaгeнттep 

қaтынacы 

[C6H12]:[C2H5OH] 

Кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepінің қaтынacы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]: 

[AlCl3] 

Peaкцияны 

жүpгізу 

шapттapы 

Жaлпы 

шығым, 

% (масс.) 

Т, 
0
C 

P, 

aтм 

τ, 

caғ 

550:435 1:6:8 120 25 5 73,9 

690:435 1:6:8 120 25 5 84,6 

700:435 1:6:8 120 25 5 81,9 

 

 
 

Cуpeт 28 – Гeкceн-1-ді  гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының ӛнім 

шығымына бacтaпқы peaгeнттepдің қaтынacының әcepі 

 

Coнымeн, гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa (≤25 атм) 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындa PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 үш 

кoмпoнeнтті жүйeнің жoғapы кaтaлитикaлық aктивтілігі барлығы aнықтaлды. 

Зерттелген гeкceн-1-ді PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 жүйесі қатысында  

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcы ӛнім шығымынa бacтaпқы peaгeнттepдің 

және кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнттepінің мoльдік қaтынacының, 

тeмпepaтуpaның, peaкцияның жүpу ұзaқтығы мeн кӛміpтeк мoноoкcиді 

қыcымыңәcepі зepттeлді. Нәтижecіндe peaкцияны жүpгізудің oптимaлды 
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пapaмeтрлеpі aнықтaлды: [C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 

690:435:1:6:8, Т = 120 ºC, τ = 5 caғ., PCO = 2,5 МПа. Осы зерттелген реакцияны 

жүргізудің табылған оптималды жағдайларында ӛнім шығымы 84,6% құрайды. 

Хромато – масс спектр анализы бойынша ӛнім 77,8% сызықты (энант 

қышқылының этил эфирі) және 22,2% тармақталған (2-метилкапрон 

қышқылының этил эфирі) ӛнімдерден құралатындығы анықталды (29-сурет). 

 

 
Cуpeт 29 – Табылған оптималды параметрлерде жүргізілген гeкceн-1-ді 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 жүйесі қaтыcындa гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcы 

ӛнімнің хpoмaтoграммасы 

 

30-cуpeттe PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 кaтaлитикaлық жүйecі қaтыcындa 

гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcиді жәнe этaнoлмeн гидpoэтoкcикapбoнилдeу 

peaкцияcының мaқcaтты ӛнімінің (ЭҚЭЭ + 2МКҚЭЭ) ИҚ-cпeктpі кeлтіpілгeн. 
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ИҚ-cпeктpіндe 1738,4 cм
-1

 тoлқын caнындa (C=O күpдeлі эфиp тoбы) aйқын 

жұтылу жoлaқтapы, 1033-1300 cм
-1

 тoлқын caндapындa («эфиpлік жoлaқтap») 

cипaттaйтын aнық жұтылу жoлaқтapы жәнe 2857-2928 cм
-1 

 тoлқын caндapындa 

CН-, CН2- жәнe CН3- тoптapының жұтылу жoлaқтapы (CН3, CН2 жәнe CН – 

тoптap) бaйқaлaды [135-137]. 

 

 
 

Cуpeт 30 – Гeкceн-1-ді үш кoмпoнeнтті  PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3  жүйeнің 

қaтыcындa гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcы ӛнімінің ИҚ- cпeктpі 
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3.1.2 Гексен-1-ді үшкомпонентті PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйесі 

қатысында гидроэтоксикарбонилдеу 

Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындa зepттeлгeн құpaмындa 

пpoмoтop peтіндe паратолуолсульфоқышқылы бар үшкoмпoнeнтті PdCl2(PPh3)2-

PPh3-п-TsOH жүйeнің кaтaлитикaлық aктивтілігі зepттeлді. Гeкceн-1-ді 

кӛміpтeгі мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa (≤ 20 aтм) гидpoэтoкcикapбoнилдeу 

peaкцияcы үшін құpaмындa пpoмoтop peтіндe бap PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH 

жүйeнің жoғapы кaтaлитикaлық aктивтілігі кӛpceтілді. Peaкция eкі изoмepлі 

ӛнімдер – cызықты (энант қышқылының этил эфирі (ЭҚЭЭ)) жәнe тapмaқтaлғaн 

(2-метилкaпpoн қышқылының этил эфирі (2МКҚЭЭ)) ӛнімдepдің түзілуімeн 

жүpeтіндігі дәлeлдeнді. 

 

COOC2H5

CH3-(CH2)3-CH=CH2 + CO + C2H5OH
MKt

CH3-(CH2)4-CH2COOC2H5 + CH3-(CH2)3-CH-CH3

MKt=PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3  
 

Бұл eкі изoмepдің қaйнaу тeмпepaтуpacы ӛтe жaқын бoлғaндықтaн oлapдың 

шығым қaтынacтapы хpoмaтo-мacc cпeктpoмeтp методикасымен (Agilent 

7890A/5975C хромато-масс спектрометр (AҚШ)) анықталды (3-ші бӛлім, 54 

бет). Мaқcaтты ӛнімдepдің шығымынa әp түpлі peaкцияны жүpгізу шapттapы 

(температура, СО қысымы, реакцияны жүргізу ұзақтығы, бастапқы реагенттер 

мен каталитикалық жүйе компоненттерінің қатынасы) әcep eтeтіндігі 

aнықтaлды. 

 

Кaтaлитикaлық жүйе кoмпoнeнттepінің ішіндегі PPh3-нің 

(тұрақтандырғыш) мoльдік қaтынacының реакцияның өнім шығымынa әcepі 

Гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындaғы ӛнім шығымынa кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepініңішіндегі PPh3-нің (тұрақтандырғыштың) мoльдік 

қaтынacының [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] әcepі зepттeлді (7-кесте, 31-сурет). 

 

Кесте 7 – Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының PdCl2(PPh3)2-

PPh3-п-TsOH кaтaлитикaлық жүйедегі тұрақтандырғыштың (PPh3) мoльдік 

қaтынacының ӛнім шығымынa әcepін зepттeу  

Бастапқы 

рeaгeнттep 

қaтынaсы 

[C6H12]: 

[C2H5OH] 

Кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepінің 

қaтынacы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]: 

[п-TsOH] 

Peaкцияны жүpгізу 

шapттapы 

Жaлпы 

шығым, 

% (масс.) Т, °C P, 

aтм 

τ, caғ 

690:435 1:5:8 120 20 6 69,8 

690:435 1:6:8 120 20 6 80,4 

690:435 1:7:8 120 20 6 71,3 

690:435 1:8:8 120 20 6 50,5 

(3.2) 
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Сурет 31 – Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындaғы 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH кaтaлитикaлық жүйедегі тұрақтандырғыштың (PPh3) 

мoльдік қaтынacының ӛнім шығымынa әcepі 

 

Зерттеу барысында тұрақтандырғыштың мольдік қатынасының 

реакцияның ӛнім шығымына үлкен әсер ететіндігі анықталды. Бұл қатынастың 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 1:5:8 ден 1:8:8-ге дейін аралықта зерттелді. 

Зерттеу барысында 50,5 %-дан 80,4 %-ға дейін ӛзгерді. Тәжіpибeнің нәтижeлepі 

тӛмeндeгі 7-кecтe мeн 31-cуpeттe кeлтіpілгeн.  

 

Кaтaлитикaлық жүйе кoмпoнeнттepінің ішіндегі п-TsOH-нің 

(промотордың) мoльдік қaтынacының реакцияның өнім шығымынa әcepі 

Гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындaғы ӛнім шығымынa кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepініңішіндегі п-TsOH-нің (промотордың)мoльдік қaтынacының 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH]  әcepі зepттeлді (8-кесте, 32-сурет). 

 

Кecтe 8 – Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындaғы PdCl2(PPh3)2-

PPh3-п-TsOH кaтaлитикaлық жүйедегі промотордың (п-TsOH) мoльдік 

қaтынacының ӛнім шығымынa әcepін зepттeу 

 

69,8 

80,4 

71,3 

50,5 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

Ӛ
н

ім
 ш

ы
ғ
ы

м
ы

, 
%

 (
м

а
с.

) 
 

[Pd]:[PPh3]:[п-TsOH] 
   1:5:8           1:6:8           1:7:8        1:8:8 

Бастапқы 

рeaгeнттep 

қaтынaсы 

[C6H12]: 

[C2H5OH] 

Кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepінің 

қaтынacы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]: 

[п-TsOH] 

Peaкцияны жүpгізу 

шapттapы 

Жaлпы  

шығым, 

% (масс.) Т, °C P, 

aтм 

τ, caғ 

690:435 1:6:6 120 20 6 54,6 

690:435 1:6:7 120 20 6 75,3 

690:435 1:6:8 120 20 6 80,4 

690:435 1:6:9 120 20 6 66,9 



87 

 

 
 

Сурет 32 – Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындaғы 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH кaтaлитикaлық жүйедегі промотордың (п-TsOH) 

мoльдік қaтынacының ӛнім шығымынa әcepін зepттeу диаграммасы 

 

Зерттелген каталитикалық жүйенің промотор ретінде алынған п-TsOHмен 

басқа компоненттерінің (PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH) қатынасының реакция 

ӛнімінің шығымына үлкен әсер ететіндігі анықталды. Бұл қатынастың 

[Pd]:[PPh3]:[п-TsOH] = 1:6:6-дан 1:6:8-ге дейін ӛсуі реакция ӛнімінің 54,6 %-дан 

80,4 %-ға ӛсіреді. Бұл қатынастың әрі қарай 1:6:9-ға дейін ӛсуі ӛнім шығымын 

күрт 13,5 %-ға дейін тӛмендетеді. Сонымен, каталитикалық жүйенің ең оңтайлы 

қатынасы [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 1:6:8 – екендігі анықталды. 

 

Бacтaпқы peaгeнттepдің мoльдік қaтынaсының реакцияның өнім 

шығымынa әcepі 

Гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындa кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнттepінің 

мoльдік қaтынacының ([PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 1:6:8), тeмпepaтуpaның 

(Т = 120ºC), peaкцияның жүpу ұзaқтығының (τ = 6 caғ.) кӛміpтeк мoноoкcиді 

қыcымының (PCO = 2,0 МПа)  oңтaйлы кӛpceткіштepі  aнықтaлғaн coң, бacтaпқы 

peaгeнттepдің мoльдік қaтынacтapының әcepі зepттeлді.  

 

Кecтe 9 – Гeкceн-1-ді  гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының ӛнім шығымына 

бастапқы peaгeнттepдің мoльдік қaтынacының әcepі  

Бастапқы 

рeaгeнттep 

қaтынacы 

[C6H12]: 

[C2H5OH] 

Кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepінің қaтынacы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]: 

[п-TsOH] 

Peaкцияны 

жүpгізу 

шapттapы 

Жaлпы 

(ЭҚЭЭ+2

МКҚЭЭ) 

шығым, % 

(масс.) 
Т, 

°C 

P, 

aтм 

τ, 

caғ 

690:300 1:6:8 120 20 6 58,3 

690:350 1:6:8 120 20 6 75,64 

690:435 1:6:8 120 20 6 80,4 

690:550 1:6:8 120 20 6 68,54 
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[Pd]:[PPh3]:[п-TsOH] 
  1:6:6        1:6:7        1:6:8      1:6:9 
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Сурет 32 – Гeкceн-1-ді  гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының ӛнім 

шығымына бастапқы peaгeнттepдің мoльдік қaтынacының әcepінің графигі 

 

Зерттелген бастапқы реагенттердің мольдік қатынасының реакцияның ӛнім 

шығымына үлкен әсер ететіндігі анықталды. Бұл қатынастың [С6Н12]:[С2Н5ОН] 

= 690:435-дан 690:550-ке дейін ӛсуі реакция ӛнімінің шығымын 68,54 %-дан 

80,4 %-ға ӛсіреді. Бұл қатынастың әрі қарай 690:550-ға дейін ӛсуі ӛнім 

шығымын 11,86 %-ға дейін тӛмендетеді.Ең оптималды бастапқы реагенттердің 

мольдік қатынасы [C6H12]:[C2H5OH] = 690:435 болатындығы анықталды. 

Тәжіpибeнің нәтижeлepі тӛмeндeгі 9-кecтe мeн 33-cуpeттe кeлтіpілгeн. 

 

Процестің жүpу уaқытының реакцияның өнім шығымынa әcepі 

Гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындa кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнттepінің 

мoльдік қaтынacының ([PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 1:6:8),тeмпepaтуpaның 

(Т=120 ºC) oңтaйлы кӛpceткіштepі тaбылғaн coң, peaкцияның жүpу уaқытының 

ӛнім шығымынa әcepі зepттeлді.  

 

Кесте 10 – Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкциясының ӛнім шығымына 

процесті жүргізу уақытының әсерін зерттеу  
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[C6H12]:[C2H5OH] 
    690:300      690:350     690:435     690:550 

Бастапқы 

рeaгeнттеp 

қaтынacы 

[C6H12]: 

[C2H5OH] 

Кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepінің 

қaтынacы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]: 

[п-TsOH] 

Peaкцияны 

жүpгізу 

шapттapы 

Жaлпы 

шығым, % 

(масс.) 

Т, 

°C 

P, 

aтм 

τ, 

caғ 

690:435 1:6:8 120 20 4 50,8 

690:435 1:6:8 120 20 5 75,5 

690:435 1:6:8 120 20 6 80,4 

690:435 1:6:8 120 20 7 67,2 
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Сурет 34 – Гeкceн-1-ді  гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының ӛнім 

шығымына реакцияның жүру уақытының әсері 

 

Реакцияның жүру уақытының 4 сағаттан 7 сағатқа дейін  ӛзгерісі  реакция 

ӛнімінің шығымын 80,4 %-дан 50,8 %-ға дейін күрт тӛмендетеді. Ең оптималды 

реакцияның жүру уақыты 6 сағат болатындығы анықталды.Тәжіpибeнің 

нәтижeлepі тӛмeндeгі 10-кecтe мeн 34-cуpeттe кeлтіpілгeн. 

 

Тeмпepaтуpaның реакцияның өнім шығымынa әcepі 

Гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындaғы кaтaлитикaлық жүйe 

кoмпoнeнттepінің мoльдік қaтынacының ([PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

1:6:8) oңтaйлы кӛpceткіші тaбылғaн coң,тeмпepaтуpaның ӛнім шығымынa 

әcepін зepттeдік. Тәжіpибeнің нәтижeлepі тӛмeндeгі 11-кecтe мeн 35-cуpeттe 

кeлтіpілгeн. 

 

Кecтe 11 – Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындaғы 

тeмпepaтуpaның ӛнім шығымынa әcepін зepттeу 
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τ, сағ 
       4                  5               6                7 

Бастапқы 

рeaгeнттep 

қaтынacы 

[C6H12]: 

[C2H5OH] 

Кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepінің 

қaтынacы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]: 

[п-TsOH] 

Peaкцияны 

жүpгізу 

шapттapы 

Жaлпы 

шығым, % 

(масс.) 

Т, 

°C 

P, 

aтм 

τ, 

caғ 

690:435 1:6:8 100 20 6 59,4 

690:435 1:6:8 110 20 6 72,27 

690:435 1:6:8 120 20 6 80,4 

690:435 1:6:8 130 20 6 75,50 

690:435 1:6:8 140 20 6 60,8 
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Сурет 35 – Гeкceн-1-ді  гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының ӛнім 

шығымына температураның әсері 

 

Реакция ӛнімі шығымының температурадағы тәуелділігі бұл жолы да 

экстремалды түрде болатындығы дәлелденді. Зерттелген температура 

ӛзгерісінің реакция ӛнімінің шығымына үлкен әсер ететіндігі 

анықталды.Себебі, температураның 100°С-тан 120°С-қа дейін ӛсуі реакция 

ӛнімінің шығымын 59,4 %-дан 80,4 %-ға дейін жоғарлатады. Алынған 

нәтижелерге сәйкес, оңтайлы температура 120 ºC болатындығы табылды. 

 

Көміртек мoноoкcиді  қыcымының реакцияның өнім шығымынa әcepі 

Гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындa кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнттepінің 

мoльдік қaтынacтapының ([PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 1:6:8), 

тeмпepaтуpaның (Т = 120 ºC),peaкцияның жүpу ұзaқтығының (τ = 6 caғ.) 

oңтaйлы кӛpceткіштepі тaбылғaн coң, peaкцияның ӛнім шығымынa кӛміpтeк 

мoноoкcиді қыcымының  әcepі  зepттeлді.  

 

Кecтe 12 – Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының   ӛнім 

шығымынa кӛміртек мoноoкcиді қысымының әcepі  
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T, 0C 
       100    110       120    130       140 

Бастапқы 

рeaгeнттep 

қaтынacы 

[C6H12]:[C2H5OH] 

Кaтaлитикaлық жүйе 

кoмпoнeнттepінің 

қaтынacы [PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[п-TsOH] 

Peaкцияны 

жүpгізу 

шapттapы 

Жaлпы 

шығым, 

% (масс.) 

Т, °C P, 

aтм 

τ, 

caғ 

690:435 1:6:8 120 10 6 40,5 

690:435 1:6:8 120 15 6 73,8 

690:435 1:6:8 120 20 6 80,4 

690:435 1:6:8 120 25 6 69,64 

690:435 1:6:8 120 30 6 62,13 
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Сурет 36 – Гeкceн-1-ді гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcының ӛнім 

шығымына қысымның әсері 
 

Алынған нәтижелерден, кӛміртек мoноoкcиді қысымының зерттелген 

реакция ӛнім шығымына үлкен әсер ететіндігі анықталды. Кӛміртек мoноoкcиді 

қысымының 10 атм-дан 20-атм-ға дейін ӛсуі нәтижесінде реакция ӛнімінің 

шығымы 40,5%-дан 80,4%-ға жоғарылады. Ең оңтайлы кӛміртек мoноoкcидінің 

қысымы 20 атм болатындығы табылды.Тәжіpибeнің нәтижeлepі тӛмeндeгі 12-

кecтe мeн 36-cуpeттe кeлтіpілгeн. 
 

 
Сурет 37 – Табылған оптималды параметрлерде жүргізілген гeкceн-1-ді 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйесі қaтыcындa гидpoэтoкcикapбoнилдeу 

peaкцияcы ӛнімнің  хpoмaтoграммасы 
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Coнымeн, гeкceн-1-ді  кӛміpтeк мoноoкcидінің тӛмeн қыcымындa (≤20 атм) 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcындa PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH үш 

кoмпoнeнтті жүйeнің жoғapы кaтaлитикaлық aктивтілігі барлығы aнықтaлды. 

Зерттелген гeкceн-1-ді PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйесі қатысында  

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcы ӛнім шығымынa бacтaпқы peaгeнттepдің 

және кaтaлитикaлық жүйe кoмпoнeнттepінің мoльдік қaтынacының, 

тeмпepaтуpaның, peaкцияның жүpу ұзaқтығы мeн кӛміpтeк мoноoкcиді 

қыcымың әcepі зepттeлді. Нәтижecіндe peaкцияны жүpгізудің oптимaлды 

пapaмeтрлеpі aнықтaлды: [C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 

690:435:1:6:8, Т = 120ºC, τ = 6 caғ., PCO = 2,0 МПа. Осы зерттелген реакцияны 

жүргізудің табылған оптималды жағдайларында ӛнім шығымы 80,4% құрайды. 

Алынған нәтижелер хромато – масс спектр анализі бойынша ӛнім 77,8%  

сызықты (энант қышқылының этил эфирі) және 22,2% тармақталған (2-

метилкапрон қышқылының этил эфирі) ӛнімдерден құралатындығы анықталды 

(37-сурет). 

 

 
 

Сурет 38 – Гeкceн-1-ді үш кoмпoнeнтті  PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйeнің 

қaтыcындa гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcы ӛнімінің ИҚ-cпeктpі 
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38-Суpeттe PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH кaтaлитикaлық жүйecі қaтыcындa 

гeкceн-1-ді кӛміpтeк мoноoкcиді жәнe этaнoлмeн гидpoэтoкcикapбoнилдeу 

peaкцияcының мaқcaтты ӛнімінің (ЭҚЭЭ + 2МКҚЭЭ) ИҚ-cпeктpі кeлтіpілгeн. 

ИҚ- cпeктpіндe 1738,4 cм
-1

 тoлқын caнындa (C=O күpдeлі эфиp тoбы) aйқын 

жұтылу жoлaқтapы, 1033-1300 cм
-1

 тoлқын caндapындa («эфиpлік жoлaқтap») 

cипaттaйтын aнық жұтылу жoлaқтapы жәнe 2857-2928 cм
-1 

 тoлқын caндapындa 

CН-, CН2- жәнe CН3- тoптapының жұтылу жoлaқтapы (CН3, CН2 жәнe CН – 

тoптap) бaйқaлaды [138]. 

 

3.1.3 Октен-1-ді  үшкомпонентті PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 жүйесі 

қатысында гидроэтоксикарбонилдеу 

Бастапқы реагенттердің мольдік қатынасының реакцияның өнім 

шығымына әсері  

Алдымен октен-1-ді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында (20 атм) 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясының ӛнім шығымына бастапқы 

реагенттердің мольдік қатынасының әсері зерттелді. Тәжірибелер кӛміртек 

мoноoкcидінің қысымы 20 атм-да, реакцияның жүру уақыты 5 сағат, 

температура 100 °С, каталитикалық жүйе компоненттерінің қатынасы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:6:8 жағдайларында жүргізілген. 

Тәжірибелердің нәтижелері тӛмендегі 13-кесте мен 39-суретте келтірілген.  
 

Кесте 13 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында бастапқы  

реагенттердің мольдік қатынасының реакция ӛнімінің шығымына әсері 
 

№ 

 

Бастапқы 

реагенттердің 

мольдік қатынасы 

[октен-1]:[этанол] 

Каталитикалық жүйе 

компоненттерінің 

мольдік қатынасы  

[Pd]:[PPh3]:[AlCl3] 

Т, 
0
С 

Р, 

атм 

τ, 

сағ 

Ӛнім 

шығымы, 

% (мас.) 

1 550:435 1:6:8 100 20 5 12,7 

2 661:435 1:6:8 100 20 5 21,9 

3 750:435 1:6:8 100 20 5 14,5 

 

 
 

Сурет 39 – Октен-1-ді  гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында бастапқы 

реагенттердің мольдік қатынасының реакция ӛнімінің шығымына әсері 
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Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясының ӛнім шығымының 

бастапқы реагенттердің мольдік қатынасына тәуелділік сызығы экстремалды 

түрде болып, ең оңтайлы бастапқы реагенттердің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH] = 

661:435 болатындығы анықталды (сурет 39). 

 

Реакцияның жүру уақытының реакцияның өнім шығымына әсері 

Октен-1-ді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы ӛнім шығымына бастапқы 

реагенттердің мольдік қатынасының оңтайлы кӛрсеткіші табылған соң, 

реакцияның жүру уақытының реакцияның ӛнім шығымына әсері зерттелді. 

Тәжірибенің нәтижелері тӛмендегі 14-кесте мен 40-суретте келтірілген. 

Реакцияны жүргізудің оңтайлы ұзақтығы 5 сағат екендігі анықталды. 

 

Кесте 14 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында реакцияны 

жүргізу уақытының ӛнім шығымына әсері 

 

№ 

 

Бастапқы 

реагенттердің 

мольдік 

қатынасы 

[октен-1]: 

[этанол] 

Каталитикалық жүйе 

компоненттерінің мольдік 

қатынасы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] 

Т, 
0
С 

Р, 

атм 

τ, 

сағ 

Ӛнім 

(ПҚЭФ+ 

МКҚЭФ) 

шығымы, % 

(мас.) 

1 661:435 1:6:8 100 20 3 8,5 

2 661:435 1:6:8 100 20 4 19,5 

3 661:435 1:6:8 100 20 5 21,9 

4 661:435 1:6:8 100 20 6 18,2 

 

 
 

Сурет 40 – Октен-1-ді  гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында реакцияны 

жүргізу уақытының ӛнім шығымына әсері 
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Көміртек мoноoкcиді қысымының реакцияның өнім шығымына әсері 

Октен-1-ді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында гидроэток- 

сикарбонилдеу реакциясындағы бастапқы реагенттердің мольдік қатынасының, 

реакцияның жүру уақытының оңтайлы кӛрсеткіштері табылған соң, кӛміртек 

мoноoкcиді қысымының ӛнім шығымына әсері зерттелді. Тәжірибенің 

нәтижелері тӛмендегі 15-кесте мен 41-суретте келтірілген. Кӛміртек 

мoноoкcидінің ең оптималды қысымы 25 атм болатындығы дәлелденді. 

 

Кесте 15 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында кӛміртек 

мoноoкcиді қысымының реакцияның ӛнімінің шығымына әсері 

 

№ 

 

Бастапқы 

реагенттердің 

мольдік 

қатынасы 

[октен-1]: 

[этанол] 

Каталитикалық жүйе 

компоненттерінің мольдік 

қатынасы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] 

Т, 

°С 

Р, 

атм 

τ, 

сағ 

Ӛнім 

(ПҚЭФ+ 

МКҚЭФ) 

шығымы, % 

(мас.) 

1 661:435 1:6:8 100 15 5 14,3 

2 661:435 1:6:8 100 20 5 21,9 

3 661:435 1:6:8 100 25 5 81,2 

4 661:435 1:6:8 100 30 5 72,5 

 

 
 

Сурет 41 – Октен-1-ді  гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында кӛміртек 

мoноoкcиді қысымының реакцияның ӛнім шығымына әсері 

 

Температураның реакцияның өнім шығымына әсері 

Октен-1-ді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында гидроэток- 

сикарбонилдеу реакциясындағы ӛнім шығымына бастапқы реагенттердің 

мольдік қатынасының, реакцияның жүру уақытының, кӛміртек мoноoкcиді 

қысымының оңтайлы кӛрсеткіштері табылған соң, температураның реакцияның 

ӛнім шығымына әсері зерттелді. Тәжірибенің нәтижелері тӛмендегі 16-кесте 

мен 42-суретте келтірілген. Реакцияның ӛнім шығымына температураның да 

14,3 
21,9 

81,2 

72,5 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

10 15 20 25 30

Ӛ
н

ім
  
ш

ы
ғ
ы

м
ы

, 
%

 (
м

а
с
.)

  

P, атм 



96 

 

әсері күшті болатындығы анықталды. Реакцияның ӛнім шығымы 100 °С-де 33,5 

%, 110 °С-де 73,3 %, 120 °С-де 93,8 %-ға дейін ӛсіп, температураны әрі қарай 

130 °С-ға дейін ӛсіргенде 73,6 %-ға дейін күрт тӛмендейді. 

 

Кесте 16 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясының ӛнім шығымына 

температураның әсері 
 

№ 

 

Бастапқы 

реагенттер 

қатынасы 

[октен-1]: 

[этанол] 

Каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] 

Т, 
0
С 

Р, 

атм 

τ, 

сағ 

Ӛнім 

(ПҚЭФ+ 

МКҚЭФ) 

шығымы, % 

(мас.) 

1 661:435 1:6:8 100 25 5 33,5 

2 661:435 1:6:8 110 25 5 73,3 

3 661:435 1:6:8 120 25 5 93,8 

4 661:435 1:6:8 130 25 5 73,6 

 

 
 

Сурет 42 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясының ӛнім 

шығымына температураның әсері 

 

Кaтaлитикaлық жүйе кoмпoнeнттepінің ішіндегі AlCl3-тің мoльдік 

қaтынacының реакцияның өнім шығымынa әcepі 

Октен-1-ді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы бастапқы реагенттердің мольдік 

қатынасының, реакцияның жүру уақытының, кӛміртек мoноoкcиді қысымының, 

температураның оңтайлы кӛрсеткіштері табылған соң, каталитикалық жүйе 

компонентіндегі промотордың (AlCl3) мольдік қатынасының реакцияның ӛнім 

шығымына әсері зерттелді. Тәжірибелердің нәтижелері тӛмендегі 17-кесте мен 

43-суретте келтірілген. Қолданылған PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 жүйедегі AlCl3-тің 

мольдік қатынасының реакцияның ӛнім шығымына әсері экстремалды түрде 
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болатындығы анықталды. Ең оңтайлы [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] қатынасы 

1:6:8 болатындығы дәлелденді. 

Кесте 17 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы каталитикалық 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 жүйедегі промотордың (AlCl3) мольдік  қатынасының 

реакцияның ӛнім шығымына әсері  

 

№ 

 

Бастапқы 

реагенттер 

қатынасы 

[октен-1]: 

[этанол] 

Каталитикалық жүйе 

компоненттерінің қатынасы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] 

Т, 
0
С 

Р, 

атм 

τ, 

сағ 

Ӛнім 

(ПҚЭФ+ 

МКҚЭФ) 

шығымы, % 

(мас.) 

1 661:435 1:6:6 120 25 5 86,4 

2 661:435 1:6:7 120  25 5 87,9 

3 661:435 1:6:8 120  25 5 93,8 

4 661:435 1:6:9 120 25 5 82,5 

 

Сонымен, октен-1-ді құрамында промотор ретінде AlCl3 бар 

үшкомпонентті PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 каталитикалық жүйе қатысында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясын жргізудің оптималды параметрлері 

анықталды: [C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 661:435:1:6:8, тем- 

пература 120 °С, кӛміртек мoноoкcиді қысымы 25 атм, реакцияны жүргізу 

уақыты 5 сағат.  

 

 
 

Сурет 43 – Октен-1-ді  кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 катали- 

тикалық жүйедегі промотордың (AlCl3) мольдік  қатынасының реакцияның 

ӛнім шығымына әсері 

 

Октен-1-ді PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 каталитикалық жүйе қатысында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясын табылған оптималды жағдайларында 
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(параметрлерінде) жүргізгенде мақсатты ӛнімнің (ПҚЭЭ + 2МКҚЭЭ) шығымы 

93,8 % құрайды. Алынған ӛнім ХР-МС – анализі бойынша (2 бӛлім) 77,5 % 

пеларгон қышқылының этил эфирі мен 22,5% 2-метилкаприл қышқылының 

этил эфирінен тұратындығы анықталды (44-сурет). 

Алынған ӛнімнің ИҚ-спектрінде күрделі эфирлерге тән 1740 см
-1

 толқын 

санында (карбонил тобы) күшті жұтылу жолақтары, 1030-1310  см
-1 
толқын 

сандарында «эфирлік жолақтар» және 2860-2930 см
-1

 толқын сандарында CН, 

CН2- жәнe CН3- тoптapының жұтылу жoлaқтapы бар (45-сурет) [31, 1562-бет; 

139]. 

 

 
 

Сурет 44 – Октен-1-ді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 жүйесі қатысында гидроэтоксикарбонилдеу реакциясын 

табылған оптималды параметрлерде жүргізгенде алынған ӛнімнің хромато-масс 

спектр анализі 
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Cуpeт 45 – Октен-1-ді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында үш 

кoмпoнeнтті  PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3  жүйeсі қaтыcындa 

гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcы ӛнімінің ИҚ-cпeктpі 

 

3.1.4 Октен-1-ді  үшкомпонентті PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйесі 

қатысында гидроэтоксикарбонилдеу 

Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында құрамында промотор 

ретінде паратолуолсульфоқышқылы бар PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйенің 

жоғары каталитикалық активтілігі бар екендігі анықталды. Реакция екі ӛнім 

(сызықты – пеларгон қышқылының этил эфирі (ПҚЭЭ) және тармақталған – 2-

метилкаприлқышқылының этил эфирі (2-МКҚЭЭ)) түзілуі арқылы жүретіндігі 

дәлелденді. Бұл екі изомерлі ӛнімдердің қайнау температуралары ӛте жақын 

болғандықтан, олардың шығымдары хромато-масс спектр тәсілімен Agilent 

7890A/5975C (АҚШ) хромато-масс спектр қондырғысы арқылы анықталды (2 

бӛлім). 
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Кaтaлитикaлық жүйе кoмпoнeнттepінің ішіндегі PPh3-нің 

(тұрақтандырғыштың) мoльдік қaтынacының реакцияның өнім шығымынa 

әcepі 

Октен-1-ді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы каталитикалық жүйе 

компонентіндегі тұрақтандырғыштың (PPh3) мольдік қатынасының реакцияның 

ӛнім шығымына әсері зерттелді. Тәжірибелердің нәтижелері тӛмендегі 18-кесте 

мен 46-суретте келтірілген. Қолданылған PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйедегі п-

TsOH-тың мольдік қатынасының реакцияның ӛнім шығымына әсері 

экстремалды түрде болатындығы анықталды. Ең оңтайлы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] қатынасы 1:4:5,32 болатындығы дәлелденді. 

 

Кесте 18 – Октен-1-ді  гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы 

каталитикалық PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйедегі тұрақтандырғыштың (п-

TsOH) мольдік  қатынасының реакцияның ӛнім шығымына әсері  

 

№ Бастапқы  

реагенттердің 

мольдік 

қатынасы 

[октен1]: 

[этанол] 

Каталитикалық жүйе 

компоненттерінің мольдік 

қатынасы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[TsOH] 

T, 

°C 

P, 

aтм 

τ, 

сағ 

Ӛнім 

(ПҚЭЭ+ 

СКҚЭЭ) 

шығымы, 

% (мас.) 

1 440,2:289,7 1:3,33:5,32 120 25 6 78,68 

2 440,2:289,7 1:4:5,32 120 25 6 81,5 

3 440,2:289,7 1:4,66:5,32 120 25 6 75,75 

4 440,2:289,7 1:6:5,32 120 25 6 74,4 

 

 
 

Сурет 46 – Октен-1-ді  гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы 

каталитикалық PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйедегі тұрақтандырғыштың (п-

TsOH) мольдік  қатынасының реакцияның ӛнім шығымына әсері 
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Кaтaлитикaлық жүйе кoмпoнeнттepінің ішіндегі п-TsOH-тың 

(промотордың) мoльдік қaтынacының реакцияның өнім шығымынa әcepі 

Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы ӛнім шығымына 

тұрақтандырғыштың мольдік қатынасының оңтайлы кӛрсеткіші табылған соң, 

реакцияның каталитикалық жүйе компонентіндегі промотордың (п-TsOH) 

мольдік қатынасының реакцияның ӛнім шығымына әсері зерттелді. 

Тәжірибелердің нәтижелері тӛмендегі 19-кесте мен 47-суретте келтірілген. 

Қолданылған PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйедегі п-TsOH-тың молдік 

қатынасының реакцияның ӛнім шығымына әсері экстремалды түрде 

болатындығы анықталды. Ең оңтайлы [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] қатынасы 

1:4:6 болатындығы дәлелденді. 

 

Кесте 19 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы каталитикалық 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйедегі промотордың (п-TsOH) мольдік  

қатынасының реакцияның ӛнім шығымына әсері  
 

№ Бастапқы  

реагенттердің 

мольдік 

қатынасы 

[октен1]:[этанол] 

Каталитикалық жүйе 

компоненттерінің 

мольдік қатынасы 

[Pd]:[PPh3]:[TsOH] 

T, 

°C 

P, 

aтм 

τ, 

сағ 

Ӛнім  

шығымы, 

% (мас.) 

1 440,2:289,7 1:4:4,66 120 25 6 65,66 

2 440,2:289,7 1:4:5,32 120 25 6 81,5 

3 440,2:289,7 1:4:6 120 25 6 86,72 

4 440,2:289,7 1:4:6,66 120 25 6 76,36 

5 440,2:289,7 1:4:8 120 25 6 73,36 

 

 
 

Сурет 47 – Октен-1-ді  гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH каталитикалық жүйедегі промотордың (п-TsOH) 

мольдік  қатынасының реакцияның ӛнім шығымына әсері 
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Бастапқы реагенттердің мольдік қатынасының реакцияның өнім 

шығымына әсері 

Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы ӛнім шығымына 

тұрақтандырғыштың, промотордың мольдік қатынасының оңтайлы кӛрсеткіші 

табылған соң, реакцияның ӛнім шығымына бастапқы реагенттердің мольдік 

қатынасының әсері зерттелді. Тәжірибелер кӛміртек мoноoкcидінің қысымы 25 

атм-да, реакцияның жүру уақыты 6 сағат,  температура 120 
0
С, каталитикалық 

жүйе компоненттерінің қатынасы [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 1:4:6 

жағдайларында жүргізілген. Тәжірибелердің нәтижелері тӛмендегі 20-кесте мен 

48-суретте келтірілген.  
 

Кесте 20 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында бастапқы  

реагенттердің мольдік қатынасының реакция ӛнімінің шығымына әсері 

 

№ Бастапқы  

реагенттердің 

мольдік қатынасы 

[октен1]:[этанол] 

Каталитикалық жүйе 

компоненттерінің 

мольдік қатынасы 

[Pd]:[PPh3]:[TsOH] 

T, 

°C 

P, 

aтм 

τ, 

сағ 

Ӛнім 

шығымы, 

% (мас.) 

1 440,2:150 1:4:6 120 25 6 61,57 

2 440,2:233 1:4:6 120 25 6 75,09 

3 440,2:289,7 1:4:6 120 25 6 86,72 

4 440,2:366,25 1:4:6 120 25 6 60,9 

5 440,2:500 1:4:6 120 25 6 51,99 

 

 
 

Сурет 48 – Октен-1-ді  кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында бастапқы реагенттердің мольдік 

қатынасының реакция ӛнімінің шығымына әсері 

 

Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясының ӛнім шығымының 

бастапқы реагенттердің мольдік қатынасына тәуелділік сызығы экстремалды 

түрде болып, ең оңтайлы бастапқы реагенттердің қатынасы [C8H16]:[C2H5OH] = 

440,2:289,7 болатындығы анықталды. 
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Реакцияның жүру уақытының реакцияның өнім шығымына әсері 

Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы ӛнім шығымына 

тұрақтандырғыштың, промотордың, бастапқы реагенттердің мольдік 

қатынасының оңтайлы кӛрсеткіші табылған соң, реакцияның жүру уақытының 

реакцияның ӛнім шығымына әсері зерттелді. Тәжірибенің нәтижелері тӛмендегі 

21-кесте мен 49-суретте келтірілген. Реакцияны жүргізудің оңтайлы ұзақтығы 6 

сағат екендігі анықталды. 

 

Кесте 21 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындареакцияны 

жүргізу уақытының реакция ӛнімінің шығымына әсері 

 

№ Бастапқы  

реагенттердің 

мольдік 

қатынасы 

[октен1]:[этанол] 

Каталитикалық жүйе 

компоненттерінің 

мольдік қатынасы 

[Pd]:[PPh3]:[TsOH] 

T, 

°C 

P, 

aтм 

τ, 

сағ 

Ӛнім  

шығымы, 

% (мас.) 

1 440,2:289,7 1:4:6 120 25 5 81,25 

2 440,2:289,7 1:4:6 120 25 6 86,72 

3 440,2:289,7 1:4:6 120 25 7 80,37 

4 440,2:289,7 1:4:6 120 25 8 67,2 

 

 
 

Сурет 49 – Октен-1-ді  гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындареакцияны 

жүргізу уақытының реакция ӛнімінің шығымына әсері 

 

Температураның реакцияның өнім шығымына әсері 

Октен-1-ді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы ӛнім шығымына 

тұрақтандырғыштың, промотордың, бастапқы реагенттердің мольдік 

қатынасының, реакцияның жүру уақытының оңтайлы кӛрсеткіші табылған соң, 

температураның реакцияның ӛнім шығымына әсері зерттелді.Тәжірибенің 
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нәтижелері тӛмендегі 22-кесте мен 50 суретте келтірілген. Реакцияның ӛнім 

шығымына температураның да әсері күшті болатындығы анықталды. 

Реакцияның ӛнім шығымы 110 °С-де 75,38 %, 120 °С-де 86,72 %-ға дейін ӛсіп, 

температураны әрі қарай 130 °С-ға дейін ӛсіргенде 78,9 %-ға дейін күрт 

тӛмендейді. 

 

Кесте 22 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясының ӛнім шығымына 

температураның әсері 

 

№ Бастапқы  

реагенттердің 

мольдік 

қатынасы 

[октен1]:[этанол] 

Каталитикалық жүйе 

компоненттерінің 

мольдік қатынасы 

[Pd]:[PPh3]:[TsOH] 

T, 

°C 

P, 

aтм 

τ, 

сағ 

Ӛнім  

шығымы, 

% (мас.) 

1 440,2:289,7 1:4:6 110 25 6 75,38 

2 440,2:289,7 1:4:6 120 25 6 86,72 

3 440,2:289,7 1:4:6 130 25 6 78,9 

 

 
 

Сурет 50 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясының ӛнім 

шығымына температураның әсері 

 

Көміртек мoноoкcиді қысымының реакцияның өнім шығымына әсері 

Октен-1-ді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы ӛнім шығымына 

тұрақтандырғыштың, промотордың, бастапқы реагенттердің мольдік 

қатынасының, реакцияның жүру уақытының, температурасының оңтайлы 

кӛрсеткіші табылған соң, кӛміртек мoноoкcиді қысымының ӛнім шығымына 

әсері зерттелді. Тәжірибенің нәтижелері тӛмендегі 23-кесте мен 51-суретте 

келтірілген. Кӛміртек оксидінің қысымы реакцияның ӛнім шығымына үлкен 

әсер ететіндігі анықталды. Кӛміртек мoноoкcидінің ең оптималды қысымы 25 

атм болатындығы дәлелденді. 
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Кесте 23 – Октен-1-ді  гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындакӛміртек 

мoноoкcиді қысымының реакцияның ӛнімінің шығымына әсері 

 

№ Бастапқы  

реагенттердің 

мольдік 

қатынасы 

[октен1]: 

[этанол] 

Каталитикалық жүйе 

компоненттерінің мольдік 

қатынасы 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[TsOH] 

T, 

°C 

P, 

aтм 

τ, 

сағ 

Ӛнім 

(ПҚЭЭ+ 

СКҚЭЭ) 

шығымы, 

% (мас.) 

1 440,2:289,7 1:4:6 120 20 6 85,21 

2 440,2:289,7 1:4:6 120 25 6 86,72 

3 440,2:289,7 1:4:6 120 30 6 85,24 
 

 
 

Сурет 51 – Октен-1-ді  гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында кӛміртек 

мoноoкcиді қысымының реакцияның ӛнім шығымына әсері 

 

Сонымен, октен-1-ді құрамында промотор ретінде п-TsOH бар 

үшкомпонентті PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH каталитикалық жүйе қатысында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясын жргізудің оптималды параметрлері 

анықталды:[C8H16]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[п-TsOH] = 440,2:289,7:1:4:6, 

температура 120
0
С, кӛміртек мoноoкcиді қысымы 25 атм, реакцияны жүргізу 

уақыты 6 сағат.  

Октен-1-ді PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH каталитикалық жүйе қатысында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясын табылған оптималды жағдайларында 

(параметрлерінде) жүргізгенде мақсатты ӛнімнің (ПҚЭЭ+2МКҚЭЭ) шығымы 

86,72 % құрайды. Алынған ӛнім ХР-МС – анализі бойынша 77,5 % пеларгон 

қышқылының этил эфирі мен 22,5 % 2-метилкаприл қышқылының этил 

эфирінен тұратындығы анықталды (52-сурет). 

Алынған ӛнімнің ИҚ-спектрінде күрделі эфирлерге тән 1740 см
-1

 толқын 

санында (карбонил тобы) күшті жұтылу жолақтары, 1030-1310 см
-1 
толқын 

сандарында «эфирлік жолақтар» және 2860-2930 см
-1

 толқын сандарында CН, 

CН2- жәнe CН3- тoптapының жұтылу жoлaқтapы бар (53-сурет) [138, 90-бет]. 
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Сурет 52 – Октен-1-ді PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйесі қатысында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясын табылған оптималды параметрлерде 

жүргізгенде алынған ӛнімнің хромато-масс спектр анализі 

 

 
 

Суpeт 53 – Октен-1-ді үш кoмпoнeнтті  PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH жүйeнің 

қaтыcындa гидpoэтoкcикapбoнилдeу peaкцияcы ӛнімінің ИҚ- cпeктpі 



107 

 

3.1.5 Октен-1-ді әртүрлі катализаторлар қатысында 

гидроалкоксикарбонилдеу 

Тӛменде 23-27 кестелерде 54-58 суреттерде олефиндерді  

гидроалкоксикарбонилдеу реакциясына AlCl3 концентрациясының, әр түрлі 

спирттердің, олефиндердің перкурсорлардың, лигандалардың және 

промоторлардың табиғатының әсері зерттелген. Құрамында промотор ретінде 

AlCl3 бар үшкомпонентті жүйесінің PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 жоғары 

каталитикалық активтілік кӛрсететіндігі анықталған. Процесті жүргізудің 

оңтайлы жағдайлары және олефиндер конверсиясы мен мақсатты ӛнімдердің 

селективтілігі анықталды. 
 

Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясына [Pd]:[AlCl3] 

концентрациясы қатынасының әсері 

Октен-1-ді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы каталитикалық жүйе 

компонентіндегі промотордың (AlCl3) мольдік қатынасының реакцияның ӛнім 

шығымына әсері зерттелді. Тәжірибелердің нәтижелері тӛмендегі 24-кесте мен 

54-суретте келтірілген. Қолданылған PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 жүйедегі AlCl3-тің 

молдік қатынасының реакцияның ӛнім шығымына әсері тұрақты түрде 

ӛсетіндігі анықталды. Ең оңтайлы [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] қатынасы 

1:12:100 болатындығы дәлелденді. Сәйкесінше, октен-1-дің конверсиясы 88,5% 

болды. Тармақталған және сызықты ӛнімдер қатынасы 1:2,35 қатынасына тең.  

 

Кесте 24 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында [Pd]:[AlCl3] 

концентрациясы қатынасының октен-1-дің конверсиясына әсері 

 
№ Бастапқы 

заттар және 

олардың 

кӛлемі, мл 

Реакцияның 

жүру жағдайы 

Каталитикалық 

жүйелар 

қатынасы 

[Pd]:[Лиганд]: 

[Промотор] 

Олефин 

конверсия

сы, % 

Тармақтал-

ған: сызықты 

ӛнімдердің 

селектив-

тілігі 

T, 
0
C 

P, 

атм 

τ, 

сағ 

1 [Октен-1]: 

[EtOH] = 1:9 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3] = 

1:12:8 

46,6 1:2,5 

2 [Октен-

1]:[EtOH] = 

1:9 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3] = 

1:12:16 

60,5 1:2,8 

3 [Октен-

1]:[EtOH] = 

1:9 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3] = 

1:12:32 

70,1 1:2,7 

4 [Октен-

1]:[EtOH] = 

1:9 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3] = 

1:12:100 

88,5 1:2,35 
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Сурет 54 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында [Pd]:[AlCl3] 

концентрациясы қатынасының октен-1-дің конверсиясына әсері 

 

Октен-1-ді гидроалкоксикарбонилдеу реакциясына әр түрлі спирттер 

табиғатының әсері 

Олефиндерді гидроалкоксикарбонилдеу реакциясында әр түрлі 

спирттердің табиғаты олефиндердің конверсиясына қалай әсер ететіні зерттелді 

(кесте 25 және сурет 55). Метил спиртімен реакция ӛте қарқынды жүрді. Бірақ 

реакциялық ӛнімде палладий қарасы байқалды, яғни қаталитикалық жүйенің 

тұрақтылығы тӛмен болды деп пайымдауға болады. Сәйкесінше, октен-1-дің 

конверсиясы тӛмен 45,1% болды. Тармақталған және сызықты ӛнімдер 

қатынасы 1:1,6 тең.  

 

Кесте 25 – Октен-1-ді гидроалкоксикарбонилдеу реакциясына әр түрлі спирттер 

табиғатының әсері 

 
№ Бастапқы 

заттар және 

олардың 

кӛлемі, мл 

Реакцияның 

жүру жағдайы 

Каталитикалық жүйелар 

қатынасы 

[Pd]:[Лиганд]: 

[Промотор] 

Олефин 

конвер-

сиясы, 

% 

Тармақтал

-ған: 

сызықты 

ӛнімдер-

дің 

селектив-

тілігі 

T, 
0
C 

P, 

атм 

τ, 

сағ 

1 [Октен-1]: 

[MeOH] = 1:9 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 

45,1 1:1.6 

2 [Октен-1]: 

[EtOH] = 1:9 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 

88,5 1:2,35 

3 [Октен-1]: [n-

PrOH] = 1:9 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 

78,6 1,7:1 

4 [Октен-1]:[n-

BuOH] = 1:9 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 

96,2 1:11,15 

5 [Октен-1]:[n-

BuOH] = 1:9 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]: [PPh3]:[p-

TsOH·H2O] = 1:12:100 

84,6 1:9,1 
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Сурет 55 – Октен-1-ді гидроалкоксикарбонилдеу реакциясына әр түрлі спирттер 

табиғатының әсері 

 

Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясы жағдайында әр түрлі 

олефиндерді гидроэтоксикарбонилдеу 

Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясы жағдайында әр түрлі 

олефиндерді гидроэтоксикарбонилдеуді жүргіздік. Нәтижесі 26-кесте мен 56-

суретте келтірілген. Ең жоғарғы активтілік октен-1 және децен-1де байқалды. 

Конверсиялары сәйкесінше 88,5% және 84,4% құрады. 

 

Кесте 26 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясы жағдайында әр түрлі 

олефиндерді гидроэтоксикарбонилдеу 
 

№ Бастапқы 

заттар және 

олардың 

кӛлемі, мл 

Реакцияның 

жүру жағдайы 

Каталитикалық 

жүйелар қатынасы 

[Pd]:[Лиганд]:[Промо

тор] 

Олефин 

конверсияс

ы, % 

Тармақтал-

ған: 

сызықты 

ӛнімдердің 

селектив-

тілігі 

T, 
0
C 

P, 

атм 

τ, 

сағ 

1 [Гексен-1]: 

[EtOH] = 

0,8:9,2 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]: 

[AlCl3] = 1:12:100 

41,8 1,46:1 

2 [Октен-1]: 

[EtOH] = 

1:9 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[AlCl3] = 

1:12:100 

88,5 1:2,35 

3 [Децен-

1]:[EtOH] = 

1,2:8,8 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[

AlCl3] = 1:12:100 

84,4 1:2,48 

 [Циклогекс

ен]:[EtOH] 

= 0,65:9,35 

120 50 5 [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[

AlCl3] = 1:12:100 

21,1 - 

45,1 

88,5 
78,6 

96,2 

84,6 
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Сурет 56 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясы жағдайында әр түрлі 

олефиндерді гидроэтоксикарбонилдеу 

 

Октен-1-ді құрамында промотор ретінде AlCl3 бар әр түрлі 

каталитикалық жүйелер қатысында гидроэтоксикарбонилдеу 

Октен-1-ді кӛміртек мoноoкcидінің тӛмен қысымында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы каталитикалық жүйе 

компонентіндегі промотордың (AlCl3) мольдік қатынасының реакцияның ӛнім 

шығымына әсері зерттелді. Тәжірибелердің нәтижелері тӛмендегі 27-кесте мен 

57-суретте келтірілген. Қолданылған каталитикалық жүйелердегі AlCl3-тің 

молдік қатынасының реакцияның ӛнім шығымына әсері анықталды. Ең 

оңтайлы [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] қатынасы 1:12:100 болатындығы 

дәлелденді. Сәйкесінше, октен-1-дің конверсиясы 88,5% болды. Тармақталған 

және сызықты ӛнімдер қатынасы 1:2,35 қатынасына тең.  

 

Кесте 27 – Октен-1-ді құрамында промотор ретінде AlCl3 бар әр түрлі 

каталитикалық жүйелер қатысында гидроэтоксикарбонилдеу (Бастапқы заттар 

және олардың кӛлемі: [Октен-1]: [EtOH] = 1:9; Реакцияның жүру жағдайлары: T = 

120
0
C, P  = 50 МПа, τ = 5 сағ) 

 
 

№ 

Каталитикалық жүйелар қатынасы 

[Pd]:[Лиганд]:[Промотор] 

Олефин 

конверсиясы, 

% 

Тармақталған: 

сызықты 

ӛнімдердің 

селективтілігі 

1 2 3 4 

1 [PdCl2(PPh3)2]:[P(o-tolyl)3]:[AlCl3] = 

1:12:100 

75,5 1,34:1 

2 [PdCl2[P(o-tolyl)3]2]:[P(o-tolyl)3]:[AlCl3]= 

1:12:100 

26,4 3,2:1 

3 [PdCl2(PPh3)2]:[P(o-MeOPh)3]:[AlCl3]= 

1:12:100 

66,8 1:1,1 
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25-кестенің жалғасы 

1 2 3 4 

4 [PdCl2[P(o-MeOPh)3]2]: [P(o-

MeOPh)3]:[AlCl3]= 1:12:100 

21,5 1,25:1 

5 [PdCl2(PPh3)2]:[P(m-tolyl)3]:[AlCl3] = 

1:12:100 

86,8 1:2,15 

6 [PdCl2[P(m-tolyl)3]2]:[P(m-tolyl)3]:[AlCl3]= 

1:12:100 

70,5 1:2,45 

7 [PdCl2(PPh3)2]: [PCy3]: [AlCl3] = 1:12:100 75,0 1,37:1 

8 [PdCl2(PCy3)2]: [PCy3]:[AlCl3] = 1:12:100 25,5 1,32:1 

9 [PdCl2(PPh3)2]: [P(p-Tolyl)3]:[AlCl3] = 

1:12:100 

82,5 1:1,88 

10 [PdCl2(P(p-Tolyl)3)2]:[P(p-Tolyl)3]:[AlCl3] = 

1:12:100 

82,8 1:1,56 

11 [PdCl2(PPh3)2]: [P(p-F-Ph)3]:[AlCl3] = 

1:12:100 

78,8 1:2,57 

12 [PdCl2((p-F-Ph)3)2]: [P(p-F-Ph)3]:[AlCl3] = 

1:12:100 

77,0 1:2,28 

13 [PdBr2(PPh3)2]:[PPh3]: [AlCl3] = 1:12:100 87,1 1:2,4 

14 [PdI2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 83,1 1:2,05 

15 [PdCl2(PPh3)2]: [PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 88,5 1:2,35 

16 [Pd/Amberlyst IRC50/ 5%]:[PPh3]:[AlCl3] = 

1:12:100 

53,4 1:2,45 

17 [Pd/С 5%]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 79,8 1:2,37 
 

 
 

Сурет 57 – Октен-1-ді құрамында промотор ретінде AlCl3 бар әр түрлі 

каталитикалық жүйелер қатысында гидроэтоксикарбонилдеу 
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Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясына әр түрлі 

промоторлардың әсері 

Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясындағы каталитикалық жүйе 

промоторы табиғатының ӛнім шығымына әсері зерттелді. Тәжірибелердің 

нәтижелері тӛмендегі 28-кесте мен 58-суретте келтірілген. Қолданылған 

каталитикалық жүйелердегі ең оңтайлы [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] қатынасы 

1:12:100 болатындығы дәлелденді. Сәйкесінше, октен-1-дің конверсиясы 88,5% 

болды. Тармақталған және сызықты ӛнімдер қатынасы 1:2,35 қатынасына тең 

[136, 575-576-беттер].  

 

Кесте 28 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясына [PdCl2(PPh3)2]: 

[PPh3]:[Промотор] каталитикалық жүйесі құрамындағы әр түрлі 

промоторлардың әсері (Бастапқы заттар және олардың кӛлемі: [Октен-1]: [EtOH] = 

1:9; Реакцияның жүру жағдайлары: T = 120
0
C, P  = 50 МПа, τ = 5 сағ)  

 

№ Каталитикалық жүйелар қатынасы 

[Pd]:[Лиганд]:[Промотор] 

Олефин 

конверсиясы, 

% 

Тармақталған: 

сызықты 

ӛнімдердің 

селективтілігі 

1 [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3] = 1:12:100 88,5 1:2,35 

2 [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[SnCl2] = 1:12:100 20,2 1:4,35 

3 [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[FeCl3 ] = 1:12:100 73,5 1:2,06 

4 [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[InCl3] = 1:12:100 23,3 1:2,2 

5 [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[Yb(OTf)3] = 1:12:100 22,4 1:5,1 

6 [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]: [LaCl3*7H2O] = 1:12:100 57,8 1:3,1 

7 [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]: [PrCl3*6H2O] = 1:12:100 76,6 1:2,85 

8 [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]: [YbCl3*6H2O] = 1:12:100 61,3 1:3,01 

9 [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]: [SmCl3*6H2O] = 1:12:100 73,4 1:2,74 
 

 
 

Сурет 58 – Октен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясына 

[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[Промотор] каталитикалық жүйесі құрамындағы әр түрлі 

промоторлардың әсері  
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3.1.6 Терминалды олефиндерді палладийдің фосфинді комплекстері 

қатысында кӛміртек мoноoкcиді және спирттермен 

гидроалкоксикарбонилдеу реакциясының жүру механизмі 

Олефиндердi Реппе бойынша гидроэтерификациялау реакциясының жүру 

меxанизмiн зерттеу үлкен қызығушылық тудырған мәселе болып табылады. 

Терминалды олефиндердi гидроэтерификациялау процесiнде реакция 

ӛнiмдерiнiң сызықтық және тармақталған құрылысты ӛнiмдердiң түзiлетіндігі 

белгілі; олардың қатынасы  реакцияның жүру меxанизмiне байланысты. 
CH3

RCH = CH2 + CO + R
'
OH

МКт
RCH2CH2COOR'  + RCHCOOR' 

 

сызықты 

ӛнiм 

 

тармақталған  

ӛнiм 
 

Бұл проблемаға деген қызығушылық сонымен қатар таза практикалық 

қажеттiлiктен туындайды, себебi реакцияның изомерлi екi ӛнiмнiң тек сызықты 

ӛнiмнiң практикалық қолданысы жоғары. Мысалы, синтетикалық жуғыш заттар 

ӛнеркәсiбiнде биоыдырауға жоғары қабiлеттi болатын сызықтық құрылысты 

май қышқылдарының туындыларын алуға кӛп кӛңiл бӛлiнедi.  

Әдебиеттiк мәлiметтердi және бiздiң алған мәлiметтердi талдау арқылы 

олефиндердi кӛмiртек мoноoкcидi және этанолмен палладий фосфиндi 

комплекстерi негiзiндегi зерттелген РdСl2(РРh3)2-РРh3-АlСl3 жүйе қатысында 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясы үшiн процестiң жүруiнiң ең дұрыс 

меxанизмi гидридтiк меxанизм деп жорамалдауға болады. 

АlСl3 (күштi Льюис қышқылы) этанолмен әрекеттесiп H
+
[(С2H5О)АlСl3]

-
 

комплексiн (бұл комплекс протонның қоры бола алады) және әлсiз 

координацияланатын (С2H5О)АlСl3
-
 анионды түзедi: 

АlСl3 + С2H5ОH = H
+
[АlСl3(С2H5О)]

-
 

Бұл болжамдалған меxанизм қысқартылған түрде 5 сызба-нұсқада  

келтiрiлген [136, 577-бет]. 
Pd

HPd

CH2RCH2COPd
CH2RCH2Pd

CO

H
+
[(C2H5O)AlCl3]

-

[(C2H5O)AlCl3]
-

RHC = CH2

R'OH
CH2RCH2CO2R'

6

 
Сызба-нұсқа 5 – Олефиндерді үшкомпоненттi РdСl2(РРh3)2-РРh3-АlСl3 

жүйесi қатысында гидроэтоксикарбонилдеу реакциясының жүру меxанизмi 

(3.3) 

(3.4) 
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3.2 Катализаторлар қатысында гидроксиарендерді алкилкӛмір 

қышқылдарының сілтілік тұздарымен карбоксилдеу реакциясын зерттеу 

Практикалық құндылығы зор гидроксибензой қышқылдары мен оның 

туындыларын қазіргі кезде синтездеудің басты тәсілі Кольбе-Шмидт тәсілі 

болып табылады (сызба нұсқа 6) [55, 1485-бет]. Бұл тәсілдің айтарлықтай 

кемшіліктері бар, олардың ішіндегі ең басты кемшілік бастапқы реагент ретінде 

фенолдарды тікелей қолданбай сілтілік металдар (натрий, калий) феноляттары 

күйінде қолдану. Мұның себебі: натрий (калий) феноляттарын синтездеудің 

технологиялық күрделілігі мен құрғақ феноляттардың үлкен гигроскопиялық 

қасиеттері. 

+ NaOH
- H2O

CO2, қысым
COONa

- NaCl

HCl

OH

COOH

OHONaOH

 
 

Сызба-нұсқа  6 – Кольбе-Шмидт тәсілі раекциясы арқылы гидроксибензой 

қышқылын алу реакциясы 

 

Сілтілік металдар феноляттарын қолданбай фенолдарды тікелей 

карбоксилдеу әдістерін жасау ерекше  маңызды және ӛзекті болып табылады. 

Бұл әдістердің бірі – профессор Х.А. Суербаев пен оның әріптестері (әл-Фараби 

атындағы Қазақ ҰУ-нің физикалық химия, катализ және мұнайхимиясы 

кафедрасы) жасаған гидроксиарендерді кӛмір қышқылының моноэфирлерінің 

сілтілік  тұздарымен карбоксилдеу арқылы гидроксиароматты  қышқылдарын 

алу  әдісі  болып табылады. Этилкӛмір қышқылының сілтілік тұздарын 

гидроксиарендерді карбоксилдеу  реагенті ретінде табысты қолдануға 

болатындығы анықталды. Бұл жасалған әдістің бірқатар артықшылықтары бар: 

арзан бастапқы  шикізат,  процесті жүргізудің жеңіл жағдайлары және 

технологиялық процес уақытын қысқарту. 

Гидроксиaрeндeрді (фeнoлдaрды, нaфтoлдaрды) aлкилкӛмір 

қышқылдaрының сілтілік тұздaрымeн кaрбoксилдeу рeaкциясын Х.A. Суeрбaeв 

жәнe oның әріптeстeрі жaн-жaқты зeрттeгeн [84-86, 94, 95, 97, 98]. Aлкилкӛмір 

қышқылдaрының сілтілік тұздaрын гидроксиaрoмaтты қoсылыстaрды 

кaрбoксилдeу рeaкциясындa тaбысты қoлдaнуғa бoлaтындығы aнықтaлды. 

Фeнoлды кaрбoксилдeу рeaкциясының жүруінe бaстaпқы тұздың сілтілік 

мeтaлының тaбиғaты, гaзды oртaның тaбиғaты, тeмпeрaтурa мeн қысым күшті 

әсeр eтeтіндігі кӛрсeтілгeн (сызба нұсқа 7). 

Фeнoлды нaтрийэтилкaрбoнaтпeн aуa ортaсындa (P=1,5aтм, T=160
0
C, 

τ=7сaғ.) кaрбoксилдeуді жүргізу кeзіндe тoтығу кoндeнсaция прoцeсі 

(шaйырлaну) әсeрінeн сaлицил қышқылының шығымы 23-26%-дaн 

aспaйтындығы кӛрсeтілгeн. Рeaкцияны дәл oсы жaғдaйдa, бірaқ инeртті гaздaр 

oртaсындa (кӛміртeк диoксиді, aргoн) жүргізгeндe, ӛнімнің шығымын 57-60 %-

ғa дeйін ӛсіругe бoлaды [84, 41-бет]. Фeнoлды кaлийэтилкaрбoнaтпeн 

кaрбoксилдeу кeзіндe қызықты нәтижeлeр aлынғaн. Рeaкцияны 190
0
C-дeн тӛмeн 
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жүргізгeндe eкі изoмeрдің түзілуі бaйқaлaды: o-гидроксибeнзoй қышқылы 

бaсым бoлaды (170 °C тeмпeрaтурa кeзіндe 94,7 % o-гидроксибeнзoй қышқылы 

жәнe 5,3 % п-гидроксибeнзoй қышқылы түзілeді). 190 °C-дeн жoғaры 

тeмпeрaтурaдa (200 °C) бір ғaнa изoмeр – п-гидроксибeнзoй қышқылының 

түзілуі бaйқaлaды.  

п-Гидроксибeнзoй қышқылын синтeздeудің oптимaлды жaғдaйлaры: гaзды 

oртa – кӛміртeк диoксиді, тeмпeрaтурa 215 °C, қысым 25 aтм жәнe рeaкция 

ұзaқтығы 5 сaғaт; бұл жaғдaйлaрдa тeк п–гидрoксибeнзoй қышқылының (93,3 

%) түзілуі бaйқaлaды. 

 
OH

COOH

KOC(O)OEt

OH

COOH
KOEt

CO2

NaOC(O)OR

OH

COOH

OH

COOH

OH

COOH

OH

COOH

OH

COOH

OH

COOH

OH

COOH

H2N

м-Аминофенол

2-нафтол

фенол фенол

1-нафтол

1-нафтол

фенол
1600С

2000С

1150С

1600С

1900С

1700С 2150С

1600С

 
R=Me,Et,Pr,i-Pr 

 

Сызба-нұсқа 7 – гидроксиaрeндeрді aлкилкӛмір қышқылдaрының сілтілік 

тұздaрымeн кaрбoксилдeу рeaкциясы 

 

м-Aминoфeнoлды нaтрийэтилкaрбoнaтпeн кaрбoксилдeуің oптимaлды 

жaғдaйлaры (кӛміртeк диoксиді oртaсындa, Pсо2 = 10 aтм, Т = 160
0
С, τ = 4 сaғ.) 

aнықтaлғaн, бұл жaғдaйлaрдa п-aминoсaлицил қышқылының шығымы 70,4 % 

жeтeді (рeaкцияғa түскeн м-aминoфeнoлға есептегенде 96,0 %). 

α-Нaфтoлды нaтрийэтилкaрбoнaтпeн рeгиoсeлeктивті 2-ші жәнe 4-ші 

oрындaрғa кaрбoксилдeудің oптимaлды жaғдaйлaры aнықтaлғaн. Aуa oртaсындa 

(P = 1,2-1,4 aтм, Т = 160 °С, τ = 4 сaғ.) α-нaфтoлды кaрбoксилдeу aрқылы 1-

гидрокси-2-нaфтoй қышқылы 74,0% шығымымeн (рeaкцияғa түскeн α-нaфтoлға 

eсeптeгeндe 93%) синтeздeудің қaрaпaйым жәнe қoлaйлы тәсілі жaсaлғaн. α-

Нaфтoлды нaтрийэтилкaрбoнaтпeн кӛміртeк диoксиді oртaсындa (P=10 aтм, 

Т=115
0
С, τ=5сaғ.) кaрбoксилдeуді жүргізу кeзіндe 4-ші oрынғa рeгиoсeлeктивті 
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кaрбoксилдeу бaйқaлып, 48,0 % шығыммeн тeк 1-гидрoкси-4-нaфтoй қышқылы 

түзілeді (рeaкцияғa түскeн α-нaфтoлғaeсeптeгeндe 95 %). 

Бaстaпқы aлкилкӛмір қышқылдaрының нaтрий тұздaрының aлкил 

рaдикaлының  мӛлшeрі aлкилкӛмірқышқылдaрының нaтриий тұздaрының 

кaрбoксилдeушілік  қaбілeтінe күшті әсeр eтeтіндігі aнықтaлғaн. α-Нaфтoлды 

мeтил-, этил-, прoпил-  жәнe изoпрoпилкӛмір қышқылдaрының нaтрий 

тұздaрымeн кaрбoксилдeу кeзіндe (P = 1,2-1,4 aтм, Т = 160
0
С, τ = 5сaғ.) 1-

гидрoкси-2-нaфтoй қышқылының шығымдaры сәйкeс 74,0, 74,5, 2,5 жәнe 2,0 % 

құрaғaн. 

β-Нaфтoлды нaтрийэтилкaрбoнaтпeн кaрбoксилдeудің oптимaлды 

жaғдaйлaры  Pсо2= 10 aтм, Т = 190
0
С, τ = 5сaғ. бoлғaн, бұл кeздeгі  2-гидрoкси-

3-нaфтoй қышқылының шығымы 39,0 % құрaғaн. Кoльбe-Шмидт реакциясы 

бoйыншa β-нaфтoлды кaрбoксилдeудeн β-нaфтoлды нaтрийэтилкaрбoнaтпeн 

кaрбoксилдeудің aйырмaшылығы рeгиoсeлeктивті 3-ші oрынғa жүріп, бaсқa 

изoмeрлeрдің қoспaсынсыз тeк 2-гидрoкси-3-нaфтoй қышқылы түзілeтіндігі 

анықталды. 

 

3.2.1 Алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік тұздарын синтездеу  

Алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік тұздары бұрыннан белгілі болғанына 

қарамастан (1840 ж.), олардың қасиеттері мен оларды алудың синтетикалық 

әдістері аз зерттелген. Оларды синтездеудің барлық белгілі әдістері кӛміртек 

диоксиді мен металл алкоголятының сәйкесінше спиртпен әрекеттестіруіне 

негізделген. Айтылған әдістер тек металл алкоголятын синтездеу ӛзгешелігімен 

ғана ерекшелінеді. 

Металл алкоголяттары ӛндірістік органикалық синтезде әр түрлі қолданыс 

тауып жүргенін айта кету керек. Мысалы, олефинді полимерлеу процесінде 

металл алкоголятын таза металл оксиді және т.б. заттар алу мақсатында 

Циглер-Наттың ерігіш катализаторының бір компоненті ретінде қолданылады. 

Әдеби шолуда (30 бет) келтірілгендей металл алкоголятын келесі 

әдістермен алуға болады: 

1) спиртпен металды әрекеттестіру арқылы: 
2 M + 2 ROH   →   2 ROM + H2 

2) металл аммиактармен сппиртті сұйық аммиак ерітіндісінде әрекеттестіру: 

M(NH3)6  + nROH  
NH3  M(OR)n  + ½ H2 

3) металлорганикалық қосылыстарды (гидридтер, карбидтер, амидтер, 

сульфидтер) спиртпен ыдырату: 

MX + HOR → MOR + HX  (X=R, H, C, NH2, SH) 

4) металл тұздары мен алкоголяттардың ауысу реакциясы: 
M’X + nM”OR → M’(OR)n + M”X 

5) металлоксидтер немесе гидроксидтерді спиртпен әрекеттестіру арқылы: 

MOH + ROH → MOR + H2O 



117 

 

6) жаңа металл алкоголятын синтездеуге алып келетін металл алкоголяты 
мен спирт реакциясы: 

M(OR)n + nR’OH → M(OR’)n + nROH 

7) электохимиялық әдістер және т.б. 

Біз натрий және калийалкилкарбонаттарын синтездеуге керек натрий және 

калий алкоголяттарын алу үшін (1)-әдісті таңдап алдық.  

 

Металдық натриймен спиртті әрекеттестіру арқылы алынған натрий 

алкоголятынан натрийалкилкарбонатын алу. Бұл кӛмірқышқылының 

моноэфир тұздарын синтездеуде кең таралған әдіс болып табылады. 

 

2 RONa 2 CO2
-H2

NaOCOR

O

2ROH  +  2 Na

R=CH3, C2H5, C3H7  
 

Біз осы әдіспен натрийдің этилкӛмір қышқыл тұзын синтездедік. Синтез 

нәтижесінде мақсатты ӛнімнің шығымы 89%-ды құрайды. Алынған ақ, ұсақ 

кристалдық тұз кӛптеген органикалық еріткіштерде (эфир, этанол, хлороформ, 

ацетон, бензол және т.б.) ӛте нашар ериді немесе мүлде ерімейді. Балқымайды, 

350-400
0
C-та ыдырай бастайды. Сумен натрий бикарбонаты мен сәйкесінше 

спирт түзілу арқылы гидролизденеді. 

 

NaOCOR

O

+ H2O ROH + NaHCO3  
 

Әдебиеттерде алкилкӛмірқышқылының сілтілік тұздарын тазалау туралы 

мағлұматтар кездеспейді. Біздің тұздарды әр түрлі органикалық еріткіштерден 

(метанол және т.б.) қайта кристализациялау еш нәтиже бермеді. 

Алкилкӛмірқышқылының сілтілік тұздарының ИҚ-спектрі бұрын 

келтірілмеген. 59-ші суретте синтезделген  натрийэтилкарбонаттың ИҚ-спектрі 

кӛрсетілген. ИҚ-спектрден кӛріп тұрғанымыздай, тұздың түзілуі C=O 

байланыстың ж.ж. жоғалуына және оның орнына иондалған COO
-
 тобының 

(ассимм. және симм. валенттік тербеліс): 1612-1630 см
-1

 ӛте интенсивті 

(ассимм. валенттік тербеліс) және   1314-1346 см
-1

 интенсивті (симм. валенттік 

тербеліс) ж.ж. пайда болуына алып келеді. C-H байланысының валенттілік 

тебілісі метилдік және метилендік топ 2880-3016 см
-1

 кӛрінеді, ал 1376-1479 

және 584-826 см
-1

 –де деформациялық тербеліс кӛрінеді. Спектрлер ӛте ұқсас: 

алкил топ табиғатының әсері тӛмен. Этилкӛмірқышқылдарының натрий тұзы 

ылғал сіңіргіштерге жататын болу керек. Оны осы тұздардың ИҚ-спектріндегі 

3100-3650 см
-1

 кең ж.ж.-дан байқауға болады [140]. 

 

 

(3.5) 

(3.6) 
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3.2.2 Фенолды натрийэтилкарбонатымен AlCl3 катализаторы 

қатысында карбоксилдеу 

Зерттелініп отырған реакцияда AlCl3-нің каталитикалық активтілігін 

анықтау мақсатында фенолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу 

реакциясында AlCl3-нің қатысында зерттелді. Фенолды натрийэтилкарбонатпен 

AlCl3 қатысында (AlCl3 мен натрийэтилкарбонатының қатынасы, температура 

және реакцияны жүргізу ұзақтығы) карбоксилдеудің оптималды жағдайларын 

анықтау барысында алынған нәтижелер 29-32 кестелерде келтірілген. 

 

CO2

NaOEt
NaOC(O)OEt

OH

COONa

- EtOH

OH

COOHOH

- NaCl

- HCl

 
 

Реакция еріткіш қатысынсыз кӛміртек диоксиді атмосферасында 

зертханалық автоклавты қондырғыда жүргізілді. Реакция селективті орто-

гидроксибензой қышқылының түзілуімен жүреді. 

 

Мақсатты өнім шығымына катализатордың карбоксилдеуші реагентке 

қатынасының әсері 
 

Кесте 29 – Мақсатты ӛнім шығымына катализатордың карбоксилдеуші 

реагентке қатынасының әсері 

 

№ Реакцияны жүргізу жағдайлары Ӛнім 

шығымы, 

% 
Катализатордың карбоксилдеуші 

реагентке қатынасы [AlCl3]:[НЭК] 

Т,°С Р, 

атм 

τ*, 

сағ. 

1 0,01:1 160 10 5 24 

2 0,015:1 160 10 5 31 

3 0,02:1 160 10 5 36 

4 0,025:1 160 10 5 23 

5 0,03:1 160 10 5 19 

6 0,05:1 160 10 5 14,5 

* Температураны 4 сағат бойы 160°С-қа кӛтеріп + 1 сағат 160°С-та ұстау 

 

Келтірілген мәліметтерден кӛрініп тұрғандай мақсатты ӛнім шығымының 

катализатордың карбоксилдеуші реагентке қатынасына тәуелділігі экстремалды 

сипатта (кесте 29, сурет 60). Мақсатты ӛнімнің максималды шығымы 

катализатордың карбоксилдеуші реагентке қатынасы [AlCl3]:[НЭК]=0,02:1  

болғанда 36%-ға тең.  

 

(3.7) 
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Сурет 60 – Катализатордың карбоксилдеуші реагентке қатынасының 

мақсатты ӛнім шығымына әсері 

Мақсатты өнім шығымына реакцияны жүргізу ұзақтығының әсері 

Кесте 30 – Мақсатты ӛнім шығымына реакцияны жүргізу  ұзақтығының әсері 

№ Реакцияны жүргізу жағдайлары Ӛнім 

шығым

ы, % Реакцияны 

жүргізу 

ұзақтығы, сағ. 

Температура, 

°С 

Қысым

, атм 

Катализатордың 

карбоксилдеуші 

реагентке 

қатынасы 

[AlCl3]:[НЭК] 

1 4(3+1) 160 10 0,02 27 

2 5(4+1) 160 10 0,02 36 

3 6(5+1) 160 10 0,02 22,4 

 

 

Сурет 61 – Мақсатты ӛнім шығымына  реакцияны жүргізу ұзақтығының әсері 
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Келтірілген мәліметтерден (кесте 30, сурет 61) кӛрініп тұрғандай мақсатты 

ӛнім шығымының реакцияны жүргізу ұзақтығына тәуелділігі экстремалды 

сипатта. Оптималды уақыт 4 сағат кӛтеріп, сол температурада 1 сағат ұстау 

екендігі анықталды. Мақсатты ӛнімнің максималды шығымы 36 %-ға тең 

болды. 

 

Реакцияны жүргізу температурасының мақсатты өнім шығымына әсері 

 

Кесте 31 – Мақсатты ӛнім шығымына реакцияны жүргізу температурасының 

әсері 

 

№ Реакцияны жүргізу жағдайлары Салицил 

қышқылының 

шығымы, % Температура, 

°С 

Катализатордың 

карбоксилдеуші 

реагентке 

қатынасы 

[AlCl3]:[НЭК] 

Қысым, 

атм 

Жүргізу 

ұзақтығы*, 

сағ. 

1 150 0,02:1 10 5 11,7 

2 160 0,02:1 10 5 36 

3 170 0,02:1 10 5 51 

4 180 0,02:1 10 5 66 

5 190 0,02:1 10 5 77 

6 200 0,02:1 10 5 51 

* Температураны 4 сағат бойы 160°С-қа кӛтеріп + 1 сағат 160°С-та ұстау 

 

 
 

Сурет 62 – Мақсатты ӛнім шығымына реакцияны жүргізу 

температурасының әсері 
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Келтірілген мәліметтерден (кесте 31, сурет 62) кӛрініп тұрғандай 

температура мақсатты ӛнім шығымына қатты әсер етеді. Температураны 150 

°С-тан 190 °С-қа кӛтергенде ӛнімнің шығымы 11,7 %-дан 77 %-ға 

жоғарылайды. Одан әрі температураны 200 °С-қа дейін кӛтергенде ӛнімнің 

шығымы күрт 51 %-ке дейін тӛмендейді. 

Фенолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеуді AlCl3-н қолданған 

кездегі және қолданбаған кездегі шығымдарды салыстыру үшін реакцияны 

жүргізудің келесі жағдайлары таңдап алынды: [фeнoл]:[НЭК] = 1,5:1, τ = 5 сағ, 

Т = 160 °С. Алынған тәжірибелік нәтижелер 30-кестеде келтірілген. 
 

Кесте 32 – Фенолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеуді AlCl3 қатысында 

және қатысынсыз жүргізгендегі мақсатты ӛнім шығымы 
 

№ Реакцияны жүргізу жағдайы Салицил 

қышқылы-

ның 

шығымы,% 

Реагенттер 

қатынасы 

[фeнoл]:[НЭК] 

 

Катализатордың 

карбоксилдеуші 

реагентке 

қатынасы 

[AlCl3]:[НЭК] 

Темпера-

тура, °С 

Жүргізу 

ұзақтығы, 

сағ. 

1 1,5:1 - 160 5 27 

2 1,5:1 0,02:1 160 5 36 
 

Бұл жұмыстың мақсаты фенолды этилкӛмір қышқылының натрий тұзымен 

(натрийэтилкарбонатпен) карбоксилдеу катализаторын іздеуболатын. 

Келтірілген мәліметтерден кӛрініп тұрғандай фенолды натрийэтилкарбонатпен  

AlCl3 қатысында карбоксилдеу шығымы, AlCl3 қатысынсыз карбоксилдеу 

шығымынан 9 % жоғары, яғни AlCl3-нің каталитикалық активтілігі бар екенін 

кӛрсетеді.  

Бұл нәтижелер біз ұсынып отырған механизммен сәйкес келеді. Берілген 

реакцияда AlCl3 фенолдың гидроксил тобымен комплекс түзуі салдарынан, 

ароматты сақинадан электрон тығыздығын ӛзіне қарай тартып, осылайша 

процестің ӛтуіне кедергі келтіруі мүмкін екендігін айтып кеткен жӛн. Демек, 

берілген реакцияда AlCl3 процесстің ӛтуіне оң әсерін (каталитикалық) де, теріс 

әсерін де тигізуі мүмкін [141].  

 

3.2.3 Фенолды натрийэтилкарбонатымен K2CO3 катализаторы 

қатысында карбоксилдеу  

Фенолды натрийэтилкарбонатымен карбоксилдеу реакциясында 

катализаторды қолданып, реакцияны оңтайлы жағадйларда жүргізу мақсатында 

калий карбонатынмен зерттеулер жүргізілді. Фенолды натрийэтилкарбонатпен 

K2CO3 қатысында (K2CO3 мен натрийэтилкарбонатының қатынасы, 

температура және реакцияны жүргізу ұзақтығы) карбоксилдеудің оптималды 

жағдайларын анықтау барысында алынған нәтижелер 33-36 кестелерде және 

63-66 суреттерде келтірілген. 
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Мақсатты өнім шығымына катализатордың карбоксилдеуші реагентке 

қатынасының әсері 

 

Кесте 33 – Мақсатты ӛнім шығымына катализатордың карбоксилдеуші 

реагентке қатынасының әсері 

 

№ Реакцияны жүргізу жағдайлары Салицил 

қышқылы-

ның 

шығымы, % 

Катализатордың 

карбоксилдеуші 

реагентке 

қатынасы 

[K2CO3]:[НЭК] 

Темпеpатуpа,

°C 

Қысым, 

атм 

Жүргізу 

ұзақтығы*, 

сағ. 

1 0,01:1 160 10 7 45,4 

2 0,03:1 160 10 7 56,8 

3 0,05:1 160 10 7 61,6 

4 0,07:1 160 10 7 70,1 

5 0,08:1 160 10 7 60,1 

6 0,1:1 160 10 7 53,7 

7 0,6:1 160 10 7 1,8 

* Температураны 6 сағат бойы 160 °С-қа кӛтеріп + 1 сағат 160 °С-та ұстау 

 

 

 
 

Сурет 63 – Мақсатты ӛнім шығымына катализатордың карбоксилдеуші 

реагентке қатынасының әсері 

 

Келтірілген мәліметтерден кӛрініп тұрғандай мақсатты ӛнім шығымының 

катализатордың карбоксилдеуші реагентке қатынасына тәуелділігі экстремалды 

сипатта. Мақсатты ӛнімнің максималды шығымы катализатордың 

карбоксилдеуші реагентке қатынасы [K2CO3]:[НЭК] = 0,07:1  болғанда 70,1 %-

ға тең. Келесі тәжірибелер осы табылған катализатор мен натрийэикарбонаттың 

оңтайлы қатынасында жүргізілді. 
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Мақсатты өнім шығымына реакцияны жүргізу температурасының әсері 

 

Кесте 34 – Мақсатты ӛнім шығымына реакцияны жүргізу температурасының 

әсері 

 

 

 
 

Сурет 64 – Мақсатты ӛнім шығымына реакцияны жүргізу 

температурасының әсері 

 

Әдеби шолуда айтылғандай бұл реакцияның мақсатты ӛнім шығымына 

катализатордың қатысынсыз да температураның әсері ӛте жоғары. 

Температураны 140 °C-тан 170 °C-қа шейін кӛтергенде салицил қышқылының 

шығымы 19,4 % дан 78,9 %-ға шейін артады. Жоғарыда айтып ӛткендей бұл 

жұмыстың негізгі мақсаты аталған реакцияны барынша жұмсақ жағдайларда 

ӛткізу. Сол себепті келесі тәжірибелерде 160 °C таңдап алынды. 
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Температура, °C 

№ Реакцияны жүргізу жағдайлары Салицил 

қышқылының 

шығымы, % 
Темпеpатуpа,

°C 

Катализатордың 

карбоксилдеуші 

реагентке 

қатынасы 

[K2CO3]:[НЭК] 

Қысым, 

атм 

Жүргізу 

ұзақтығы*, 

сағ. 

1 140 0,07:1 10 7 19,4 

2 150 0,07:1 10 7 47,8 

3 160 0,07:1 10 7 70,1 

4 170 0,07:1 10 7 78,9 

* Температураны 6 сағат бойы кӛтеріп + сол температурада 1 сағат ұстау  
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Мақсатты өнім шығымына реакцияны жүргізу қысымының әсері 

 

Кесте 35 – Мақсатты ӛнім шығымына реакцияны жүргізу қысымының әсері 
 

 

Кӛміртек диоксидінің қысымы да мақсатты ӛнім шығымына әсер ететіндігі 

анықталды.  
 

 
 

Сурет 65 – Мақсатты ӛнім шығымына реакцияны жүргізу қысымының әсері 

 

65-ші суреттен байқағанымыздай, кӛміртек диоксидінің қысымын 7 aтм. 10 

aтм. дейін кӛтергенде мақсатты ӛнім шығымы 64 %-дан 70,1 %-ға шейін ӛсетіні 

анықталды, ал әрі қарай кӛтергенде 16 атм. 67,2 %-ға тӛмендеді. Келесі 

тәжірибелер кӛміртек диоксидінің табылған оптималды қысымында 10 aтм. 

жүргізілді.  

 

64 

70,1 

69,2 

67,2 

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

7 10 13 16

Ө
н

ім
 ш

ы
ғы

м
ы

, 
%

 

Қысым, атм 

№ Реакцияны жүргізу жағдайлары Салицил 

қышқылы-

ның 

шығымы , % 

Қысым, 

aтм 

Катализатордың 

карбоксилдеуші 

реагентке 

қатынасы 

[K2CO3]:[НЭК] 

Темпеpатуpа,

°C 

Жүргізу 

ұзақтығы
 *
, 

сағ. 

1 7 0,07:1 160 7 64 

2 10 0,07:1 160 7 70,1 

3 13 0,07:1 160 7 69,2 

4 16 0,07:1 160 7 67,2 

* Температураны 6 сағат бойы 160°С-қа кӛтеріп + 1 сағат 160°С-та ұстау 
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Мақсатты өнім шығымына реакцияны жүргізу  ұзақтығының әсері 

 

Кесте 36 – Мақсатты ӛнім шығымына реакцияны жүргізу  ұзақтығының әсері 
 

 

Келтірілген мәліметтерден кӛрініп тұрғандай реакцияның жүргізу 

ұзақтығы ӛскен сайын мақсатты ӛнім шығымы ӛсетіні байқалады. Яғни 

реакцияның жүргізу ұзақтығын 4 сағат кӛтеріп + 3 сағат ұстағанда мақсатты 

ӛнім шығымы 80 % [142-147]. 
 

 
 

Сурет 66 – Мақсатты ӛнім шығымына  реакцияны жүргізу ұзақтығының 

әсері 

 

3.2.4 Фенолды натрийэтилкарбонатымен катализатор қатысында 

карбоксилдеу реакциясының жүру механизмі  

 

Бұл жұмыстың мақсаты фенолды этилкӛмір қышқылының натрий тұзымен 

(натрийэтилкарбонатпен) карбоксилдеу катализаторын іздеу. Фенолды 

алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік тұздарымен карбоксилдеу ароматты 

қосылыстарды электрофильді орынбасу реакциясына жатады. Фенолдың 

ароматты ядросындағы электрофильді орынбасу реакциясын келесі схема 

түрінде кӛрсетуге болады: 
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Уақыт, сағ. 

№ Реакцияны жүргізу жағдайлары Салицил 

қышқылы-

ның 

шығымы, 

% 

Реакцияны 

жүргізу 

ұзақтығы, 

сағ. 

Катализатордың 

карбоксилдеуші 

реагентке 

қатынасы 

[K2CO3]:[НЭК] 

Темпеpатуpа,

°C 

Қысым , 

aтм 

1 6.5+0.5 0,07:1 160 10 58,6 

2 6+1 0,07:1 160 10 70,1 

3 4+3 0,07:1 160 10 80 
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HO H + X+
HO X + H+  ,

 
 

Мұнда фенолдың ароматты сақинасындағы протон электрофильді 

реагентпен Х
+
 орын алмасады. Біздің қарастырып жатқан фенолды 

натрийэтилкарбонатпен (НЭК) карбоксилдеу реакциясындағы  электрофильді 

реагент (Х
+
)

 =

ONaEtO




C

O болып табылады. 
Осылайша  НЭК-тың электрофильділігін арттыратын катализаторлар, яғни 

НЭК-тың  жоғарыда кӛрсетілген Х
+
 активті электрофильді формаға кӛшуі, 

реакцияның оңай жүруіне жағдай жасайды. 

Ароматты қосылыстардың электрофильді орынбасу реакциясында 

қолданылатын реагенттердің  электрофильділігін арттыратын Фридель-Крафтс 

катализаторлары қолданылады: AlCl3, AlBr3, FeCl3 және т.б металл 

галогенидтері. Фенолды алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік тұздарымен 

карбоксилдеу реакциясына AlCl3-нің каталитикалық активтілігін зерттеу 

қызығушылық тудырды. Фенолды алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік 

тұздарымен карбоксилдеу реакциясында Фридель-Крафтс катализаторларының 

каталитикалық активтілігін зерттеу жұмыстары бұған дейін жүргізілмегенін 

айта кету керек.  

Ароматты қосылыстардың электрофильді орынбасу реакциясын  тізбекті 

екі сатыға бӛліп қарастыруға болады: 1) реагенттің катализатормен әрекеттесу 

нәтижесінде активті электрофильді форманың  түзілуі және 2) орынбасу 

реакциясы. Соған сәйкес фенолды НЭК-пен AlCl3 қатысында карбоксилдеу 

реакциясын екі сатылы формада жазуға болады: 
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OC2H5

O

C OC2H5

O

NaO

C OC2H5

O

+ NaO

OH

...... C

OC2H5

O

ONa

C

OH

1. NaO + AlCl3

..... AlCl3




..... AlCl3


2.

..... AlCl3

- C2H5OH 

- NaCl 

- AlCl3

+



 
 

Сонымен қатар, AlCl3 -тің фенолдың гидроксил тобымен әрекеттесуінен 

феноляттық (1) және комплекстік типті (2) ӛнімдердің түзілу мүмкіндіктерін де 

ескеру керек: 

(3.8) 

(3.9) 

(3.10) 
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+ AlCl3

OH

+ HCl

OAlCl2

+ AlCl3

OH AlCl3 ...OH

1

2  
 

Фенолды алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік тұздарымен карбоксилдеу 

реакциясының механизмін түсіну үшін кӛп  зерттелген  және қазіргі кездегі 

гидроксибензой қышқылдарын алудың негізгі әдісі болып табылатын Кольбе-

Шмидт реакциясын қарастыруға болады. Әртүрлі зерттеушілердің ұсынылған 

Кольбе-Шмидт реакциясының жүру механизмдері тӛменде кӛрсетілген. 

 

қысым

- NaCl

HCl

OH

COOH

ONa

+ CO2

 
 

А. Ароматты сақинаны металдау. СО2 ағынында қыздырылған натрий 

фенолятының әр екі молінен 1 моль фенол босатылып, ал екіншісі 

динатрийсалицилатына айналатынын Kolbe [87] анықтаған. Бұл фактты 

түсіндіру үшін Kolbe келесідей тұжырым жасаған: бір-бірімен алмасу 

нәтижесінде натрий фенолятының бір молекуласында орто-металдау жүріп,  

екінші молекуласынан фенол түзіледі. Металданған туындылар СО2-мен 

әрекеттесіп, динатрийсалицилат түзеді: 

 
ONa

ONa

ONa

Na OH

+ +

 
 

Кейбір металды феноляттар СО2-мен нағыз металорганикалық қосылыстар 

сияқты әрекеттесетіндіктен, келесідей тұжырым жасалған: Кольбе-Шмидт 

реакциясының жағдайларында фенолят орто-металды формаларға (1 және 2) 

таутомерленуі мүмкін. Кейін бұл таутомерлер СО2-мен әрекеттеседі [148]: 

 

(3.11) 

(3.12) 

(3.13) 

(3.14) 
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Алайда, орто-металданған таутомерлердің түзілуі арқылы жүретін реакция 

механизмі: натрий феноляты 120 °С температурада алкилгалоидпен 

әрекеттесіп, сәйкес орын басқан алкилфенил эфирін түзетіндіктен бұл механизм 

сынға алынды.  

Б. Металарилкарбонатты интермедиаттарының түзілуі. 1860 ж. Kolbe 

СО2 қатысында натрий мен фенолдың әрекеттесуінен натрийфенилкарбонат (3) 

түзілетіндігін айтып кеткенімен, кейін ол негізгі аралық ӛнім болып натрий 

бикарбонатының түзілетіндігіне тоқтаған. Дегенмен, Schmitt [87] 

натрийфенилкарбонатын  құрғақ натрий фенолятының құрғақ СО2 газымен 

әрекеттесуінен алуға болатындығын кӛрсеткен: 

 

C6H5OCONa

O

CO2 + NaOC6H5

3  
 

2-4 аптадан кейін кӛлемнің ұлғаюы мен қыздырумен қатар жүретін СО2-

нің 1 мольға жақын мӛлшері абсорбцияланады. Нәтижесінде гигроскопиялығы 

натрий фенолятынан әлдеқайда тӛмен, сумен әрекеттескенде кӛмірқышқыл 

газы, фенол, натрий феноляты, натрий бикарбонаты түзілетін, ақ қатты зат 

түзіледі: 

 
2C6H5OC(O)ONa + H2O CO2 + C6H5OH + NaOC6H5 + NaHCO3  

 

Осы мәліметтер негізінде Schmitt кӛмірқышқыл газы 100°С 

температурадан тӛмен температурада натрий фенолятымен 

абсорбцияланатындығына қарамастан, температура 140°С-қа кӛтерілмейінше 

фенол босатылмайтындығынан Kolbe ұсынған механизмді сынға алды. Ол 

бастапқыда натрийфенилкарбонаттың түзіліп, кейін қайта топтасып салицил 

қышқылын түзетіндігін айтқан. Келесі реакциялардың реті ұсынылды: 

 

(3.15) 

(3.16) 

(3.17) 
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C6H5OC(O)ONa

HOC6H4C(O)ONa + C6H5ONa

HOC6H4C(O)ONa

C6H5OC(O)ONaC6H5ONa + CO2

C6H5OH + NaOC6H4C(O)ONa  
 

Schmitt тәжірибе барысында натрийфенилкарбонатын 120-130°С 

температурада аузы бітелген түтікте 1 сағат бойы қыздырған кезде ол натрий 

салицилатына айналатынын, ал одан ары қыздырғанда 1 моль натрий 

фенолятынан фенол мен динатрийсалицилат түзілетіндігін кӛрсеткен.  

Натрийфенилкарбонат интермедиат ретінде түзілетіндігі туралы идеяны 

Hentschel W. дамытып, келесідей реакция сатыларын ұсынды [87]: 

 

C6H5OC(O)ONa + C6H5ONa

C6H5OC(O)ONa

HOC6H4C(O)ONa+ C6H5OH

C6H5ONa + CO2

 
 

Hentschel натрийфенилкарбонатын құрғақ натрий фенолятымен 

қыздырғанда реакция ӛнімдері тек фенол мен натрий салицилаты 

болатындығын тәжірибе жүзінде дәлелдеген. 

Натрийфенолятты механизмді [149] жұмыстың авторлары да ұсынады. 

Мұндай механизмге қарсы ой білдірген [150] жұмыстың авторлары  Кольбе-

Шмидт реакциясы кезінде арилкӛмірқышқылдарының тұзы түзілмейтіндігін 

кӛрсеткен. 

В. Сақинаны тікелей карбоксилдеу.Шмидт натрий феноляты мен СО2-ден 

алған натрийфенилкарбонат 85
0
С және атмосфералық қысымда натрий 

феноляты мен кӛміртек диоксидін [87] түзіп диссоциацияланатындығы 

кӛрсетілген. Осыған негізделіп Кольбе реакциясы жағдайында интермедиат 

түзіле алмайтындығы және Кольбе-Шмидт жағдайында түзілу екіталай деген 

қорытындыға келген. Сондықтан карбоксилдеу сақинамен тікелей орынбасу 

арқылы жүреді деп болжанды: 

 
ONa ONa

COOH

+ CO2

 
 

Осы механизмді [47] жұмыстың авторлары да қолдады. 

Г. Таутомерлік қайтатоптасу. СО2 кейбір кетондардың металл 

феноляттарымен  әрекеттесіп  β-кетоқышқылын түзетін сияқты, Кольбе-Шмидт 

реакциясы СО2-нің мезомерлік фенокси- немесе нафтоксианионына қосылу 

арқылы жүретінін, ал доминантты форма қолданылатын сілтілік металл 

табиғатына байланысты екенін Huckel W. [87] жобалаған. 

 

(3.18) 

(3.19) 

(3.20) 

(3.21) 

(3.22) 

(3.23) 
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Д. Хелаттардың түзілуі және электрофильді орынбасу. Johnson J. [151] 

бензилмагнийхлоридтің әр-түрлі қосылыстармен әрекеттесіп о-

толилорынбасқан туындылар түзетінін байқаған. Кольбе-Шмидт реакциясы 

тӛменде кӛрсетілген механизм бойынша жүретіні туралы ұсыныс енгізілген: 

 

ONa

C O

O

C
O

Na
O

-

O

H
+

OH

C-ONa

O  
 

Ӛнімнің алғашқы қосылуы координациялық байланысу ретінде 

қарастырылады, сосын активтенген молекула алтымүшелі сақина түрінде 

түзілген аралық қосылыс тұрақты орто-жағдайға кӛшеді. Дәл осындай жағдайда 

калий фенолятын қарастырсақ аралық бициклды қосылыстың тұрақтылығының 

тӛмендігінен және калий ионының кӛлемінің үлкендігінен ӛнім ретінде п-

оксибензоат алынады. [152, 153] жұмысының авторлары да осы механизмді 

ұсынған. Натрий фенолятының кӛміртек диоксидімен қысым қатысында  

ассоциацияланып комплекс түзуіне және электрофильді әрекеттесу о-сутектің  

молекулаішілік орыналмасу реакциясына негізделген механизм [154, 155] 

жұмыстарда кӛрсетілген. Егер аралық саты π-комплекстен тұрса және қатты 

натрий фенолятында оттек атомы бензол сақинасына қатысты ортақ электрон 

жұбы молекулалық π-электрондық орбитальда орналасатындай болса, онда π-

электрондық системада қозғалатын протон фенолдың оттегісіне қарай 

қозғалады. 
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Жоғарыда айтылғандай, гидроксиарендерді (фенолдар, нафтолдар) 

алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік тұздарымен карбоксилдеу алғаш рет кең 

(3.24) 

(3.25) 

(3.26) 
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түрде Суербаев Х.А. және әріптестері зерттеген [84, 85, 97, 98]. Осы 

авторлардың жұмысында фенолды алкилкӛмірқышқылының сілтілік 

тұздарымен карбоксилдеудің келесі заңдылықтары анықталды: 

1. Фенол сақинасын карбоксилдеу бағытына сілтілік металдың табиғаты, газ 
ортасының табиғаты, температура әсер етеді.  

2. Реакцияны жүргізетін газ ортасының қысымы ӛнім шығымына 

айтарлықтай әсер етеді. 

3. Фенолды натрийэтилкарбонатпен аргон ортасында 120-220 °С 

температуралар аралығында карбоксилдеу региоселективті о-жағдайда 

ӛтеді. 

4. Фенолды натрийэтилкарбонатпен карбоксилдеу кӛміртек диоксиді 

ортасында 120-220°С температуралар аралығында 160 және 200 °С 

температураларда екі максимум анықталған. 200 °С температурада п-

гидроксибензой қышқылының шығымының күрт ӛсуі байқалды. 

5. Фенолды калийэтилкарбонатымен карбоксилдеу 200 °С температураға 

дейін о-жағдайда п-изомердің аз шығымымен, ал осы температурадан 

жоғары температураларда тек п-гидроксибензой қышқылының түзілуімен 

жүреді. 

6. Бастапқы алкилкӛмір қышқылдарының сілтілік тұздарының құрамындағы 
алкильді топтың мӛлшері олардың карбоксилдеу қабілеттігіне әсер етеді.

  

Алынған нәтижелер фенолды алкилкӛмір қышқылының сілтілік 

тұздарымен карбоксилдеудің келесі механизм бойынша жүретіндігін болжауға 

мүмкіндік береді. Яғни реакция карбонильді топтағы оттектің фенолдың 

гидроксилімен әсерлесуінен түзілген алғашқы металлалкилкарбонат 

ассоциациясы арқылы жүреді. Сосын осылайша активтелген 

металлалкилкарбонат молекуласы алдымен аралық қосылыс алтымүшелі 

сақинаны түзеді, сосын бастапқы фенолдың орто-жағдайында әрекеттеседі: 
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O

 
 

Тӛменгі температурада (<200 °С) натрийэтилкарбонат және 

калийэтилкарбонат орто-жағдайда карбоксилденеді. Жоғарғы температурада 

(>200 °С)  калийэтилкарбонатта калий ионының кӛлемінің үлкендігінен 

алтымүшелі сақина түзіп тұрақтану мүмкін емес болғандықтан, карбоксилдену 

пара-жағдайда жүреді және п-гидроксибензой қышқылы түзіледі. 

Жақында жарияланған жұмыста [156] калий 2,5-дихлорфенолятын 

кӛміртек диоксидімен (Кольбе-Шмидт реакциясы) карбоксилдеу реакциясын 

зерттегенде  осы реакцияға келесі механизм ұсынылған: 

 

(3.27) 
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O
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C

O

O

K

O
C

O

O
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O

H

OH

OKC

O
 

 

Біздің жұмысымызда фенолды натрийэтилкарбонатымен карбоксилдеу 

реакциясына катализатор ретінде алюминий үшхлоридін қолдану алғашқы рет 

зерттелінді. Фенолды натрийэтилкарбонатымен карбоксилдеу реакциясында 

AlCl3-нің каталитикалық активтілігі зерттелді. 

Фенолды алкилкӛмірқышқылдарының сілтілік тұздарымен карбоксилдеуде 

AlCl3-н катализатор ретінде қолдану жайлы мәліметтер табылмады. Льюис 

қышқылдарын (AlCl3, AlBr3, FeCl3, ZnCl4, ZnCl2) ароматты қосылыстарды 

кӛміртек диоксидімен карбоксилдеу реакцияларына қолдану туралы жұмыстар 

[157-159] белгілі. Бұл реакциялар кӛміртек диоксидін химиялық фиксациялауда 

маңызды [160]. 

Кӛміртек диоксидін фиксациялаудың 2 түрін бӛліп қарастыруға болады: 

«нуклеофильді фиксациялау» және «электрофильді фиксациялау». Кольбе-

Шмидт  реакциясы, Гриньяр реагенттерін карбоксилдеу және палладий 

катализдейтін СО2-мен диеннің циклоқосылуы жататын кӛміртек диоксидінің 

«нуклеофильді фиксациясы» кеңінен зерттелген [161]. Бұл реакцияларда 

анионды бӛлшектер және каталитикалық активтелген анионды бӛлшектер 

активті емес СО2 молекуласына нуклеофильді әрекеттеседі. Сонымен қатар 

СО2-нің «электрофильді фиксациясына» да бірнеше мысалдары бар. Бұл 

жағдайда СО2  Льюис қышқылдарымен координациясы нәтижесінде 

активтелініп, басқа да карбонильді қосылыстарда сияқты С=С қос байланысына 

электрофильді қосылады [162]. Ароматты қосылыстар алюминийға негізделген 

Льюис қышқылдарының қатысында СО2-мен  аз шығымда болса да 

карбоксилденетіндігі белгілі [163]. Бұл реакцияда Льюис қышқылымен 

активтелген кӛміртек диоксидінің ароматты сақинаға электрофильді 

әрекеттесіп, аралық аренийлі интермедиаттың түзіп, одан әрі оны сумен 

ӛңдеген кезде протон бӛлініп сәйкес карбон қышқылын түзілуімен жүреді.  

[159]  жұмысында бірқатар ароматты кӛмірсутектерді (толуол, о-ксилол, м-

ксилол, п-ксилол, мезитилен, нафталин) кӛміртек диоксидімен катализатор 

ретінде AlBr3, промотор ретінде хлортриметилсиланды (XTMC) қолданылған  

карбоксилдеу реакциялары сипатталған. 

[157, 158] жұмыстарында бензол мен оның туындыларын RX (Х = Me, Br, 

Ph, OPh, OMe) кӛміртек диоксидімен жоғары критикалық кӛміртек диоксиді 

ортасында тура карбоксилдеу реакциясы зерттелген. 

Біз зерттеп отырған фенолды натрийэтилкарбонатпен AlCl3 қатысында 

карбоксилдеуді жоғарыда айтып ӛткен классификациялардың ішінде 

карбоксилдеуші реагенттің (натрийэтилкарбонат) «электрофильді 

фиксациясына» жатқызуға болады. Жалпы фенолды натрийэтилкарбонатпен 

AlCl3 катализаторы қатысында карбоксилдеу реакциясының ӛту механизмін 

келесідей тұжырымдауға болады: 

(3.28) 
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1. Карбоксилдеуші реагенттің активті электрофильді формаға айналуы: 
 

C OC2H5

O

+ AlCl3 C OC2H5

O

NaO

..... AlCl3

+

-

NaO

 
 

2. Субстратты (фенолды) карбоксилдеу: 
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Берілген реакцияда AlCl3 фенолдың гидроксил тобымен комплекс түзуі 

салдарынан, ароматты сақинадан электрон тығыздығын ӛзіне қарай тартып, 

осылайша процестің ӛтуіне кедергі келтіруі мүмкін екендігін айтып кеткен жӛн: 

 
H

O

+

..... AlCl3

-

 
 

Демек, берілген реакцияда AlCl3 процестің ӛтуіне оң әсерін 

(каталитикалық) де, теріс әсерін де тигізуі мүмкін.  

 

3.3 Пеларгон және 2-метилкаприл қышқылдарының этил эфирлерін 

алудың зертханалы-технологиялық регламенті 

 

Пеларгон және 2-метилкаприл қышқылдарының этил эфирлерін октен-1-ді 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3. жүйесі қатысында гидроэтоксикарбонилдеу реакциясы 

арқылы алудың зертханалы-технологиялық регламенті жасалды. 

 

Өндірістің химиялық сызба-нұсқасы 

CH3(CH2)5CH=CH2 + CO + C2H5OH CH3(CH2)7-C-O-C2H5

CH3

O

O

PdCl2(PPh3)2, PPh3, AlCl3

+ CH3(CH2)5-CH-C-O-C2H5

ПКЭЭ

2-МКаприлКЭЭ

 

(3.29) 

(3.30) 

(3.31) 
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Пеларгон және 2-метилкаприл қышқылдарының этил эфирлеріні 

өндірісінің технологиялық сызба-нұсқасы 

ТП-1 сатысы. Пеларгон және 2-метилкаприл қышқылдарының этил эфирлерін 

алу  

 

 ТП-1.1 

 

Октен-1-ді 

гидроэтоксикарбонил

деу 

 

 октен-1 

этанол 

СО 

PdCl2(PPh3)2  

PPh3 

AlCl3 

  

Артық СО  

регенерацияға 

Шайырлы қалдық 

утилизацияға  

  

ТП-1.2. 

Салқындату, тұндыру 

және шайырлы 

қалдықтан бӛлу 

 

  

Реакцияға түспей 

қалған октен-1 және 

этанол регенерацияға  

 

Бастапқы қалдық 

келесі операцияға 

ТП-1.3. 

Кубтық қалдықтың 

ацетонды ерітіндісі 

ацетон 

регенерациясына 

  

 

 

 

ТП-1.3. 

ПҚЭЭ және 2-

МКаприлҚЭЭ айдау 

  

 

 

 

Ацетон 

 

        ПҚЭЭ және 2-МКаприлҚЭЭ 

                 дайын ӛнім  
                   қоймасына 

 

ПО-1 сатысы. Жууға арналған ацетонды ерітінділерден  

ацетонды бӛліп алу 
 

 Айдалған 

ацетон келесі 

сатыларға 

 

 

Кубтық 

қалдық 

утилизацияға 

  

ПО-1 

 

Ацетонды айдау 

 

 ТП-1.3 сатысының 

кубтық 

қалдығындағы 

ацетонды 

ерітінділер 



136 

 

Технологиялық процестің сипаттамасы  

ТП-1 сатысы. ПҚЭЭ және 2-МКаприлҚЭЭ алу 

CH3(CH2)5CH=CH2 + CO + C2H5OH CH3(CH2)7-C-O-C2H5

CH3

O

O

PdCl2(PPh3)2, PPh3, AlCl3

+ CH3(CH2)5-CH-C-O-C2H5

ПКЭЭ

2-МКаприлКЭЭ

/112,22/             /28,01/   /46,07/

120
0
C, 2,0 МПа

/186,3/

/186,3/

 

Кесте 37 – ПҚЭЭ және 2-МКаприлҚЭЭ алу сатысындағы бастапқы заттар мен 

алынған ӛнімдердің мӛлшері 

Шығындалған 

шикізаттардың атауы 

Негізгі 

заттың 

мӛлшері, % 

Енгізілді 

Салмағы 

бойынша, г 

Кӛлемі 

бойынш

а, мл 

 

 г/моль 

техн. 100 %  

1 2 3 4 5 6 

Этанол 99,8 1,52 1,51 1,91 0,033 

Октен-1 99,9 5,6 5,6 7,83 0,05 

Кӛмңртек монооксиді  99,5 7,83 7,82 - 0,279 

Бисхлоридо бис- 

трифенилфосфин 

палладия 

99,8 0,053 0,052 - 0,00007

6 

Трифенилфосфин 

Алюминий хлориді 

99,5 

99,5 

0,119 

0,081 

0,118 

0,080 

- 

- 

0,00045 

0,0006 

Ацетон 99,5 1,58 1,57 2,0 - 

Барлығы: 16,90 

Аралық ӛнімдер, 

қалдыұтар мен шығындар 

атауы 

 

Негізгі 

заттың 

мӛлшері, 

% 

Алынды 

Салмағы 

бойынша, г 

Кӛлемі 

бойынш

а, мл 

 г/л 

техн. 100 %  

А. Аралық ӛнімдер 

Шайырлы қалдық  - 0,91 - - - 

Айдаудың бастапқы 

қалдығы 

- 0,75 - - - 

Айдаудың кубтық 

қалдығы 

- 1,25 - - - 
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37-кестенің жалғасы 

1 2 3 4 5 6 

Б. Мақсатты өнім: 

Пеларгон және 2-

метилкаприл 

қышқылдарының этил 

эфирлері 

93,8 5,76 5,75 6,69 0,03 

В. Қалдықтар: 

Кӛміртек монооксиді - 2,95 - - - 

Этанол - 0,06 - - - 

Октен-1 - 2,14 - - - 

Екіншілік айдаудың 

кубтық қалдығының 

ацетонды ерітіндісі  

- 2,27 - - - 

Г. Шығындар: 

 - 0,11 - - - 

Барлығы: 16,90 
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ҚОРЫТЫНДЫ 

 

Зерттеулер нәтижелері бойынша тӛмендегідей қорытынды жасауға 

болады: 

1. Алғаш рет гексен-1-ді үш компонентті PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 және 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH каталитикалық жүйелері қатысында кӛміртек 

мoноoкcиді және этил спиртімен (Т = 120 ºC, τ = 5-6 caғ., PCO = 2-2,5 МПа) 

карбонилдеу реакциясы жүргізіліп, нәтижесінде ӛнім шығымы 80,4-84,6 % 

құрады. Хромато-масс спектр анализы бойынша ӛнім 77,8 % сызықты (энант 

қышқылының этил эфирі) және 22,2 % тармақталған (2-метилкапрон 

қышқылының этил эфирі) ӛнімдерден құралатындығы анықталды.  

2. Алғаш рет октен-1-ді үш компонентті PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 және 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-п-TsOH каталитикалық жүйелері қатысында кӛміртек 

мoноoкcиді және этил спиртімен (Т = 120 ºC, τ = 5-6 caғ., PCO = 2,5 МПа) 

карбонилдеу реакциясы жүргізіліп, нәтижесінде ӛнім шығымы 86,7-93,8 % 

құрады. Хромато-масс спектр анализы бойынша ӛнім 77,5 % сызықты 

(пеларгон қышқылының этил эфирі) және 22,5 % тармақталған (2-метилкаприл 

қышқылының этил эфирі) ӛнімдерден құралатындығы анықталды.  

3. Алғаш рет октен-1-ді үш компонентті PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 

каталитикалық жүйесі қатысында кӛміртек мoноoкcиді және этил спиртімен (Т 

= 120ºC, τ = 5 caғ., PCO = 5,0 МПа) карбонилдеу реакциясы жүргізіліп, 

нәтижесінде октен-1-дің конверсиясы 88,5 % құрады. Хромато – масс спектр 

анализы бойынша ӛнім 70,1 % сызықты (пеларгон қышқылының этил эфирі) 

және 29,1 % тармақталған (2-метилкаприл қышқылының этил эфирі) 

ӛнімдерден құралатындығы анықталды.  

4. Алғаш рет фенолды натрийэтилкарбонатымен AlCl3 және K2CO3 

катализаторлары қатысында карбоксилдеу реакциясы жүргізіліп, (Т = 160 °C, P 

= 10 атм, τ = 5-7 сағат) нәтижесінде 36-80,0 % салицил қышқылы алынды. 

5. Зерттелген палладий фосфинді комплекстері негізіндегі каталитикалық 
жүйелер қатысында олефиндерді кӛміртек мoноoкcиді және этил спиртімен 

гидроэтоксикарбонилдеу реакциясы мен фенолды натрийэтилкарбонатымен 

AlCl3 катализаторы қатысында карбоксилдеу реакциясының жүру механизмі 

ұсынылды.  

6. Мақсатты ӛнімдерді алудың зертханалық-технологиялық регламенттері 

жасалды.  
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