
THERMAL ANALYSIS OF THE SYSTEMS NaBlCl4—KB1C1„ 
NaBiCl«—KjB1CI։, KBiCl4-RbBiCl4 AND KBiCl4—Rb3BlCl,

A. K. TABIEV

The cross-sections of the ternary systems NaCl—KC1—B1C13 and 
KC1—RbCl—BIC!, have been investigated by means of DTA, DTG 
methods, electro conductivity and X-ray phase analysis. The phase 
diagramms of the binary systems NaBiCl4—KB1C14, NaBlCl4—K3B1C18, 
KBICI4—RbBiCl4 and KB1C14—Rb3BiCle have been ploted.

It has been established that the components of the systems form 
the following chemical combinations: NaBiCl4-KBiCI4, 3NaBlCl4-7K3BiCIe, 
3KBiCl4RbBiCl4, 2KBlCl4-3RbBlCl4 and 3KBiCl4-2Rb3BiCle melting con­
gruently at 204, 405, 220, 320 and 480°C respectfully. All combinations 
have fixed poiyform transformations at 70, 138, 220, 118, 162 and 310°C, 
respectfully.
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Найдено, что водорастворимые фосфиновые комплексы металлов платиновой 
группы типа Ът-М-Хп, где L — (C։H5)3PC։H4-SO3Na; М — Rh, Pt, Pd; X —Cl, ка­
тализируют восстановление непредельных соединений муравьиной кислотой в воде. 
Исследовано влияние различных добавок на характер процесса восстановления.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

В недавно опубликованных работах было показано, что водораст­
воримые фосфиновые комплексы металлов платиновой группы катали­
зируют восстановление олефинов и ацетиленов молекулярным водоро­
дом в водной среде [1, 2]. В то же время катализ отрыва и переноса во­
дорода от органических соединений к непредельным субстратам в вод­
ной среде в настоящее время в литературе не описан. В этой связи пред­
ставлялось интересным исследовать возможность каталитического вос­
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становления непредельных соединений муравьиной кислотой (атом во­
дорода в которой обладает заметной гидридной подвижностью) в воде, 
в присутствии .водорастворимых фосфиновых комплексов переходных 
металлов. Выбор именно фосфиновых комплексов обусловлен их за- 
м'етной устойчивостью к действию водорода, что обусловлено стабили­
зирующим действием фосфиновых лигандов.

Нами исследована реакция восстановления 1-гептена и стирола в 
присутствии водорастворимых фосфиновых комплексов родия, платины 
и палладия в воде. Вышеуказанные комплексы РЬС1(ёрт),-4Н։О, 

С.Н,
РЦёрш)г4Н։О и РёС1։(ёрт)։-ЗН։О, где ёрш- ^РС.Н^О^а, 

С.Н4
были получены обменной реакцией соответствующих фосфиновых комп­
лексов с водорастворимыми фосфиновыми лигандами [I]. Результаты 
проведенных экспериментов приведены в таблице.

Восстановление 1-гептена муравьиной кислотой в поде
Таблица

Катализатор Т, °с
Выход гептана, %

НСООН НСООН + НСОО№ НСООКа

I КЬС1(с1рт)։-4Н։О 80 10 31 20
■ . 100 21 90 30

11 Р<1С1։(дрт)з-ЗН։О 100 5 40 10
111 Р։(арт)г4Н։О 100 8 45 17

Как видим, из всех использованных нами комплексов наибольшая 
каталитическая активность наблюдается в случае водорастворимого 
комплекса родия (I). На примере этого комплекса было изучено влия­
ние различных факторов на выход продукта восстановления. Так, вы­
ход гептана заметно возрастает с увеличением температуры реакции. 
Существенное влияние на степень восстановления 1-гептена оказывает 
применение формиатных добавок. Использование формиата натрия 
вместо муравьиной кислоты приводит к более полному восстановлению. 
При использовании же смеси муравьиной кислоты и формиата натрия 
происходит практически полное восстановление 1-гептена.

Нами также исследовано влияние различных добавок типа ПАВ 
(диметилалкилбензиламмоний хлористый (катамин АБ), оксиэтилиро- 
ванный цетиловый спирт (ОС-20), и некоторых краун-эфиров—15- 
краун-5, 18-краун-6, дибензо-18-краун-6 на восстановление 1-гептена. 
Использование 0,1% растворов вышеуказанных соединений не приводит 
к заметному увеличению выхода гептана. Результаты оказались прибли­
зительно такими же, как в воде. Водорастворимый родиевый комплекс 
оказался также активным при восстановлении стирола муравьиной кис­
лотой. Выход этилбензола в данном случае составляет 20%.
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Экспериментальная часть

а) В стеклянную дегазированную ампулу помещают 0,1 а катализа­
тора, муравьиную кислоту (формиат натрия) и 1-гептен в моляр­
ном соотношении 1 : 10:20 в 2—4 мл дистиллированной воды.

б) В стеклянную дегазированную ампулу помещают 0,1 г катализа­
тора, муравьиную кислоту, формиат натрия и 1-гептен в молярном со­
отношении 1 : 50 : 50 : 20. Запаянную ампулу нагревают 1,5 ч, после че­
го охлаждают, вскрывают, вводят внутренний стандарт (гексан) и ана­
лизируют хроматографически. Хроматографию проводят на колонке, со­
держащей р.р'-оксиципрапнннтрил на хромосорбе W с ионизационным 
детектором.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՒՄԸ ՄՐՋՆԱԹԹՎՈՎ 
ՓՈՓՈԽԱԿԱՆ ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ ՋՐՈՒՄ ԼՈՒԾՎՈՂ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ

ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄՐ

Գ. Ա. .ՅՈԻհԱՋՅԱՆ, Ն. Ն. ՐԱԷՅՈԻՇԻՆԱ և Վ. 4. ԿՈՒԿՈԼԽԼ

Ցույց է տրվել, որ պլատինային խմբի մետաղների ջրում լուծվող 
Lm-MXn, որտեղ L = (CeHs)։PCeH4SO,Na, M = Rh, Pd, Pt, X = Cl 
տիպի ֆոսֆինային կոմպլեքսները կատալիզում են չհագեցած միացություն­
ների վերական գնումը ջրում ւ Հետազոտվել է տարրեր հավելույթների ազդե­
ցությունը վերականգնման պրոցեսի վրա։

REDUCTION OF UNSATURATED COMPOUNDS WITH FORMIC 
ACID IN THE PRESENCE OF WATER-SOLUBLE TRANSITION

METAL COMPLEXES

0. A. CHUKHAJ1AN, N. A. BALYUSH1NA and V. P. KUKOLEV

It has been found that water-soluble phosphine type complexes of 
metals of the platinum group LmMXn, where L=(C։Hs)։PC4H4SO։Na, 
M=Rh, Pt, Pd; X=C1, catalyze and reduction of unsaturated compounds 
in aqueous formic acid solutions. The effect of various additives on the 
reduction process has been studied.

ЛИТЕРАТУРА

1. A. F. Borowski, D. J. Cole-Hamilton, G. Wilkinson, Nouv. J. Chfm., 2, 137 (1978).
1 А. С. Беренблюм, T. 3. Туркова, И. И. Моисеев, Коорд. хим., 5, 773 (1979).

'447


	0026.jpg
	0027.jpg
	0028.jpg

