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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність роботи. Велику увагу привертають дослідження 
коливальних хімічних реакцій, в процесі яких періодично змінюють­
ся концентрації компонентів. Це обумовлено можливістю їх викорис­
тання при вивченні явищ самоорганізації, що спостерігаються в жи­
вій та неживій природі, а також при розробці підходів до управ­
ління різноманітними нестаціонарними режимами. Однак фактори, що 
зумовлюють зміни головних характеристик автоколивальних систем, 
з’ясовані недостатньо.

Каталізаторами коливальних хімічних реакцій виступають іони 
d-перехідних металів у різному лігандному оточенні. Існуючий до 
цього часу критерій при виборі комплексної сполуки для участі в 
автоколивальній реакції базується тільки на величині окиснюваль- 
но-відновного потенціалу відповідної редокс-пари. Вплив інших 
факторів, що обумовлюють зміну параметрів автоколивань, насампе­
ред, склад і будова таких координаційних сполук, не досліджено.

Тому актуальною задачею є встановлення закономірностей змі­
ни основних параметрів коливальноі реакції Белоусова - Жаботинсь- 
кого в залежності від складу внутрішньої координаційної сфери 
різноманітних сполук іону одного металу, яким в даній роботі об­
рано марганець. З’ясування такого взаємозв’язку дає змогу отри­
мувати нестаціонарні режими з заданими властивостями, а розробле­
ні при цьому підходи перенести як на дослідження інших коливаль­
них систем, приміром, реакцію Бриггса - Раушера, так і на вивчен­
ня впливу будови комплексів інших металів, що беруть участь в ре­
акції Белоусова - йаботинського, одним з яких є координаціна спо­
лука хрому з 2,2-дипіридилом.

Иета роботи. З'ясування впливу складу внутрішньої координа­
ційної сфери сполук марганцю(ІІІ) з лігандами, що містять кисень 
та азот, на перебіг коливальної хімічної реакції Белоусова - Іа- 
ботинського та 11 окремих стадій; вивчення комплексоутворення іо­
нів марганцю(ІІІ) з N-гетероциклічними лігандами; встановлення 
складу комплексної сполуки хрому з 2,2-дипіридилом, що каталізує 
реакцію Белоусова - Жаботинського.

Наукова новизна. - Вивчено взаємодію марганцю(ІІІ) з 2,2-ди- 
піридилом та 1,10-фенантроліном в водних розчинах єірчаноі кисло-
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ти; встановлено склад та стійкість утворених сполук, що мають ка­
талітичні властивості в реакціях Бєлоусова - Каботнського та Бриг­
гса - Раушера.

- Вперше досліджено перебіг реакції Белоусова - Яаботинського 
за участю різноманітних координаційних сполук марганцю; зроблено 
порівняння між собою як головних параметрів автоколивальних про­
цесів, так і швидкостей їх окремих стадій.

- Показано, що існує принципова можливість цілеспрямовано 
змінювати параметри автоколивань за рахунок взаємодії іонів мар- 
ганцю(ІІІ) з аніонами сірчаної кислоти, в якій протікає коли­
вальна реакція.

- Встановлено, що в коливальній реакції Белоусова - Яаботинсь­
кого за участю дипіридильних та фенанатролінових координаційних 
сполук марганцю(ІІІ) каталітично найактивнішими с комплекси з 
ненасиченою координаційною сферою, а основний внесок на стаді'і 
відновлення каталізатора належить реакції окиснення ним бромід- 
іонів.

- Вперше досліджено перебіг реакції окиснення броматом калію 
ацетилацетонатних коплексів марганцю і встановлено, що вона 
здійснюється в автоколивальному режимі.

- Визначено склад та властивості координаційної сполуки хро­
му з 2,2-дипіридилом, що каталізує реакцію Белоусова - Яаботинсь­
кого; встановлено, що такий комплекс є біядерним, а іони металу 
в ньому мають різні ступені окиснення.

Основні положення, що виносяться до захисту:
1. Різницю в поведінці коливальної хімічної реакції Белоу­

сова - Яаботинського за участю іонів марганцю в хлорній та сірча­
ній кислотах в цілому обумовлено комплексоутворюючими властивос­
тями гідросульфат-аніонів.

2. Найбільш значний ефект зміни параметрів коливальних хі­
мічних реакцій Бєлоусова - Яаботинського та Бриггса - Раушера за 
участю дипіридильних та фенантролінових комплексів марганцю до­
сягається при утворенні в розчині відповідних координаційних 
сполук складу 1:1.

3. Вплив складу внутрішньої координаційно! сфери сполук 
марганцю на поведінку коливально"! хімічної реакції Бєлоусова - 
(Яаботинського зумовлений в основному змінами з швидкості ре­
акції окиснення ними бромід-іонів.
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4. Координаційна сполука хрому з 2,2-дипіридилом, що бере 
участь в реакції Белоусова - 'Жаботинського, е біядерним комплек­
сом.

Практичне значення роботи. Виявлені в роботі закономірнос­
ті впливу складу внутрішньої координаційної сфери сполук марган­
цю на перебіг коливальних реакцій можуть бути використані при ре­
гулюванні параметрів автоколивань цих систем, створенні новых ко­
ливальних режимів та управлінні ними. В роботі запропоновано шля­
хи стабілізації автоколивального режиму в реакції Бслоусова - Жа­
ботинського за участю дипіридильних координаційних сполук хро­
му (II), які можуть бути застосовані при отриманні фотоактивних 
середовищ на їх основі.

Апробація роботи. Матеріали роботи було представлено на 
XI та XIII конференціях України з неорганічної хімії (Ужгород, 
1986 та 1992), XVII Всесоюзній Чугаевській нараді з хімії комп­
лексних сполук (Мінськ, 1990), Всесоюзній конференції "Автоко- 
ливання в конденсованій фазі" (Уфа, 1989), XXVIII Міжнародній 
конференції з координаційної хімії (Гера, 1990), конференції 
молодих вчених ІФХ АН України (1988).

Публікації. По темі дисертації опубліковано 7 статей та 
тези 5 доповідей на міжнародних, всесоюзних та республікансь­
ких конференціях.

Об’єм та структура роботи. Дисертаційна робота складається 
з вступу, огляду літератури, експериментальної частини, 4 розді­
лів обговорення результатів, висновків та списка літератури. Ро­
бота викладена на f b S  сторінках, ілюстрована рисунками та
fQ таблицями. Бібліографія - Ц 5 ~ найменування.

КОРОТКИЙ ЗМІСТ РОБОТІ.

В огляді літератури проаналізовано участь різних сполук пе­
рехідних металів в автоколивальних хімічних системах Бслоусова - 
Ваботинського та Бриггса - Раушера. Показано, що при виборі коор­
динаційної сполуки для таких реакцій враховується тільки величи­
на редокс-потенціалу відповідної редокс-пари. Розглянутий матері­
ал дозволив зробитити слідуючі висновки:

- Неможливість проведення порівняльного аналізу впливу скла­
ду і будови внутрішньої координаційної сфери комплексних сполук
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на параметри автоколивань обумовлено тим, що до цього часу участь 
кожного з перехідних металів у коливальній реакції Бслоусова -* 
Жаботинського була представлена тільки одною - двома сполуками.

- Розгляд особливостей координаційної хімії марганцю(ІІІ) в 
кислих розчинах, його редокс-властивостей, а також деяких окис- 
нювально-відновних реакцій за участю аква-іонів цього металу 
дозволяв припустити можливість участі, крім описаних вже аква- 
комплексів, інших його координаційних сполук в автоколивальних 
процесах.

- Аналіз редокс-властивостей сполук хрому(II) та хрому(ІІІ), 
що беруть участь в системі Бслоусова - Жаботинського, дозволяє 
зробити висновок, що активні в коливальній реакції частинки 
на основі цих іонів мають складну будову, проте дані відносно 
складу таких каталізаторів у літературі відсутні.

Таким чином, дослідження впливу складу внутрішньої коор­
динаційної сфери сполук металів на параметри автоколивальних 
реакцій можна здійснити на прикладі сполук марганцю та хрому, 
змінюючи природу їх лігандного оточення.

В експериментальній частині викладено методики синтезу 
комплексів, марганцю та хрому, використаних в роботі, а також 
результати дослідження фізико-хімічних властивостей цих сполук, 
наведено методики, що використовувались для характеристики пе­
ребігу як коливальної реакції в цілому, так і Ті окремих стадій.

Вплив стану іонів марганцю(ІІІ) на параметри коливольної
хімічної реакції Белоусова - Жаботинського, що протікає 

в хлорній та сірчаній кислотах

На прикладі реакції Бслоусова - Жаботинського за участю іо­
нів марганцю досліджено вплив природи неорганічної кислоти та 
11 концентрації на параметри автоколивань. Встановлено, що при 
збільшенні концентраціі іонів водню зміни величин амплітуди та 
періоду автоколивань обумовлено не тільки концентрацією самої 
кислоти, але й здатністю 11 аніонів до координації з іонами ме­
талу. Так, зокрема, при заміні хлорної кислоти на сірчану спос­
терігається підвищення величин цих параметрів (рис.1), що по- 
в кзано в основному з участю в реакції Белоусова - Жаботинсько­
го різних комплексів марганцю(ІІІ), зокрема, в хлорній кислоті 
це будуть аква-іони металу, а в сірчаній - його координаційна
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Рис.1. Залежність параметрів автоколивань в системі бромат 
натрію (3,3.10'г моль/л) - малонова кислота (2,7.10'г моль/л) - 
сульфат (перхлорат) марганцю(ЇІ) (3,3.10’* моль/л) від концентра­
ції хлорної (сірчаної) кислоти: а) - зміна періоду автоколивань;
б) - зміна амплітуди коливань потенціалу скловуглецевого елект­
роду.

Оскільки найбільший вплив природи координаційного вузла 
сполук марганцю на характеритики автоколивань обумовлений змі­
нами швидкостей реакцій, що мають місце при відновленні іонів 
марганцю(ІІІ), нами було вивчено взаємодію цих іонів з малоно­
вою та броммалоновою кислотами, а також з бромід-іонами.

Особливий інтерес викликають процеси витрачання та нако­
пичення бромід-іонів, концентрація яких визначає хід коливаль­
ної реакції. Зокрема, в процесі реакці'і окиснення броммалоново'і 
кислоти іонами марганцю(ІІІ) генеруються бромід-іони. Тому саме 
критерієм швидкості такого процесу і було обрано нами час, за 
який досягається накопичення їх максимальної концентрації після 
чого в реакціі Бєлоусова - Ваботинського і спостерігається пере­
ключення фаз автоколивань (рис.2.а).

Дані, наведені на рис. 2.6, засвідчують, що при зростанні 
концентрації обох кислот спостерігається збільшення обраного кри­
терію швидкості окиснення броммалоново'і кислоти іонами марган- 
цю(ІІІ), чим і можна пояснити однаковий хід залешностей парамет­
рів автоколивань на рис.1. Так, в хлорній кислоті, подібно до 
сірчаної, збільшення часу накопичення максимальної концентрації 
бромід-іонів відповідно призводить до збільшення швидкості 'іх
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витрати і тому до зменшення величин періоду автоколивань. Про'те 
слід зауважити, що в сірчаній кислоті в області, де домінують 
гідросульфатні комплексні сполуки марганцю(ІІІ) (С„іМч ? Імоль/л), 
швидкість накопичення бромід-іонів буде значно більшою в порівнян­
ні з аналогічною областю для хлорної кислоти.

Рис.2. Зміна потенціалу бромід-селективного електроду в хо­
ді реакції відновлення марганцю(ІІІ) (10'5 моль/л} броммалоновою 
кислотою (2, 7.10'5моль/л) (а); залежність часу, при якому в ході 
цієї реакції досягається накопичення максимальної концентрації 
бромід-іонів, від кислотності середовища (б).

"Зазначені особливості зміни параметрів автоколивань при 
збільшенні концентрації двох неорганічних кислот можна пояснити 
і порівнянням швидкостей інших двох реакцій, що мають місце на 
стаді'і відновлення каталізатора: окиснення іонами марганцю( III)
калонової кислоти та бромід-іонів. Так, на відміну від хлорної в 
сірчаній кислоті процес окиснення в обох реакціях протікає знач­
но повільніше. Це пояснюється знаходженням в координаційній сфе­
рі металу такого донорного ліганда як гідросульфат, за рахунок 
якого і відбувається зниження його редокс-властивостей, а тому і 
швидкостей самих реакцій.

Таким чином, неоднакова зміна періоду та амплітуди автоко­
ливань реакції Белоусова - Жаботинського за участю іоні а марган­
цю в хлорній та сірчаній кислотах зумовлена здатністю гідросуль- 
фат-іонів до координації з іонами металу в ступені окиснення +3.
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Вплив 2, 2-дипіридилу та 1,10-фенантроліну на параметри
автоколивань реакції Бслоусова - Жаботинського

Визначено','*що при введенні в розчин, в якому відбувається 
коливальна реакція за участю іонів иарганцю, таких N-гетероцик- 
лічних сполук як 2, 2-дипіридил та 1,10-фенантролін, спостеріга­
ється не тільки зміна періоду та амплітуди регулярних автоколи­
вань, а й збільшується час існування самоі реакції; в деяких ви­
падках може також якісно змінюватись і сам коливальний режим.

Для пояснення названих особливостей необхідно було вивчити 
можливість утворення іонами металу відповідних комплексів в про­
цесі автоколивальної реакції. На відміну від відповідних комплек­
сів марганцю(ІІ), до цього часу дані про комплексоутворення іо­
нів марганцю(ІІІ) з N-гетероциклічними лігандами в літературі 
були відсутні. Тому нами було вивчено іх взаємодію з 2,2-дипіри­
дилом та 1,10-фенантроліном у водних розчинах сірчаної кислоти.

Спектрофотометричним методом за збільшенням інтенсивності 
новоі смуги поглинання (V = 24000 см'1 ) проведено оцінку констан­
ти стійкості комплексу, що утворюється при сумірних концентраці­
ях металу і ліганда. Вивчення зміни оптичної густини розчинів в 
області максимуму цісі смуги поглинання від співвідношення кон­
центрацій ліганда до металу при постійній величині останнього 
дозволило нам розрахувати константи стійкості комплексів складу 
1:1 для розчинів, що містять 1-2,3 моль/л сірчаної кислоти. Ве­
личина логарифму константи стійкості комплексу марганцю(ІІІ) з
2,2-дипіридилом становить 8.3, а для відповідного комплексу з 
1 ,10-фенантроліном - 10.4.

Крім цього, нами знайдено, що в присутності таких Н-гетеро- 
циклічних сполук збільшується швидкість реакції окиснення бромід- 
аніонів іонами марганцю(ІІІ). Виявлений ефект дозволив використа­
ти ще один метод для розрахунку констант стійкості - кінетичний, 
в основу якого було покладено використання залежності величини 
швидкості вищеназваної реакції від концентрації Н-гетероциклічннх 
лігандів. Отримані в цьому разі значення констант стійкості комп­
лексів складу 1:1 співпали з величинами, розрахованими при вико­
ристанні спектрофотометричного методу.

Стабілізація іонів марганцю(ІІІ) стосовно процесу диспропор- 
ціонування за рахунок комплексоутворення з N-гетероциклічними лі­
гандами дозволила нам розширити концентраційні межі Існування ав-
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токоливальної реакції по сірчаній кислоті. Наприклад, використ­
овуючи в реакції Белоусова - Шаботинського дипіридильні та фе- 
нантролінові комплекси марганцю, можна отримувати регулярні ав- 
токоливання з стабільними характеристиками в розчинах, що близь­
кі до нейтральних (0,05 моль/л HtS04 }.

Кількісні залежності параметрів автоколивальної реакції 
від складу комплексів, що утворюються в розчині, наведені на

Рис.З. 1 Залежність параметрів автоколивань реакції Бслоусо­
ва - Иаботинського: періоду та амплітуди (а); індукційного пе­
ріоду від складу дипіридильних (о) та фенантролінових (+) комп­
лексів марганцю(ІІ) ((КВг03 ]0 = 3, 4. 10’а моль/л; [СНг(С00Н)г ]0 = 
4.10 моль/л; lH^S04 ]0= 0, 5 моль/л).

Після аналізу даних, приведених на рис.З, зроблено слідуючий 
висновок. При заміні в координаційному оточенні марганцю однієї 
молекули води на N-гетероциклічний ліганд спостерігаються най­
більш різкі зміни всіх головних параметрів коливальноі реакції, 
після чого під час подальшого комплексоутворення відбувається 
стабілізація або зменшення іх величин.

Пояснення названих вище закономірностей було отримано після 
розгляду всіх головних окремих стадій коливального процесу за 
участю марганцю(ІІ) та марганцю(ТІЇ).

При вивченні реакції окиснення броматом калію іонів марган- 
цю(ІІ) встановлено, що наявність в реакційному розчині N-гетеро- 
циклічної сполуки, змінюючи склад внутрішньої координаційної сфе­
ри комплексу марганцю(ІІ), спричиняє зміни в величині індукційно-^ 
го періоду цієї стадії реакції Белоусова - Жаботинського (рис.4),

рис.3.
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а це, в свою чергу, і буде призводити до змін загалом періоду ав­
токоливань.

Рис.4. Зміна величини потенціалу платинового електроду під 
час перебігу реакції окиснення броматом калію (1,34.10 моль/л) 
іонів марганцю(ІІІ) (7,5.10'’ моль/л) у присутності 1,10-фенантро- 
ліну (7.10'3 моль/л) в сірчаній кислоті (0,6 моль/л) (а); залеж­
ність тривалості індукційного періоду цієї реакції від складу 
фенантролінових комплексів марганцю(ІІ) (б).

Методами ПМР та електронної спектроскопії доведено, що 
складний характер залежності індукційного періоду від складу 
комплексів металу обумовлюється як зменшенням кількості вільних 
бромід-іонів, що знаходяться в розчині і зв’язуються N-гетеро- 
ци::лічними сполука;.и в іонні асиціати (рис. 5), так і активацією 
редокс-перетворень бромоксидних сполук комплексами складу 1:1.

Рис.5. Спектри ПМР розчи—  
нів 1,10-фенантроліну 
(4.10"г моль/л) в дейтеро- 
ваній сірчаній кислоті 
(0.5 моль/л) при відсут -
ності (а) та наявності (б) 
бромід-іонів (2.10 5 моль/л)

90 8.5” 8.0 ^  ррм

Доведено, що комплексоутаорення
тероциклічними лігандами призводить до 
окремих стадій його відновлення.

іонів марганцю(Ш) з N-re- 
значних змін в швидкості
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Виходячи з лінійності частини кінетичних кривих IgD-'-t, що 
відповідає 20%-ній витраті концентрації марганцю(ІІІ), були вив­
чені реакції відновлення іонів металу малоновою та броммалоновою 
кислотами, а також бромід-іонами. Встановлено, що в розчині, який 
містить концентрації реагентів, суміжних використаним в коливаль­
ній реакції, швидкість таких процесів буде описуватись рівнянням 
першого порядку по концентрації іонів марганцю(ІІІ).

_ C/v,nVf

Встановлено взаємозв’язок між складом дипіридильних та фе- 
нантролінових комплексів марганцю(ІІІ) та змінами швидкостей ре­
акцій, що протікають на стадії їх відновлення. Порівняльна харак­
теристика залежностей ефективних констант швидкостей окиснення 
малонової та броммалонової кислот, а також бромід-іонів (рис.6) 
від складу координаційних сполук засвідчила, що саме найбільші 
зміни в швидкісті цих процесів, як і у випадку змін параметрів 
автоколивань, відбуваються при наявності в реакційному середови­
щі комплексів складу 1:1. У той же час, основний внесок у зміну 
загальноі швидкості стадії відновлення привзносе реакція окиснен­
ня бромід-іонів, що зрештою і відповідає за зміну величин таких 
параметрів автоколивальної реакції, як амплітуда, період та ін­
дукційний період.

Рис.6. Залежність ефективних констант швидкостей реакцій 
відновлення иарганцю(ІІЇ) броммалоновою (2.10 4 моль/л) (а) Т* 
малоновою (4,5. ІО-1* моль/л) (б) кислотами, а також бромід-іонами 
(5,4.10”' моль/л) (в) від складу його дипіридильних (о) та фе- 
нактролінових (+) комплексів в 2, 3 моль/л HtS04 .
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Вперше вивчено коливальну хімічну реакцію Белоусова - Жабо- 
тинського за участю комплексних сполук марганцю з ацетилацетоном. 
Встановлено, що взаємодія між цими комплексами та броматом натрію 
протікає в коливальному режимі. Для з'ясування впливу комплексо- 
утворення між іоном металу та субстратом (ацетилацетон, Насас) на 
перебіг періодичної реакці’. нами проведено порівняльне досліджен- 
ня коливальної системи BrOj - Мп(асас)^ з системою Вг03~ - Насас - 
М п ^  . Встановлено, що ці системи значно відрізняються між собою 
за головними характеистиками автоколивань. Зокрема, в системі за 
участю комплексних сполук марганцю з’являється індукційний період, 
величина якого пов'язана з часом, потрібним для накопичення в ре­
акційному розчині необхідної кількості субстрату. При цьому весь 
час існування коливальної реакції значно збільшується, а самі ав- 
токоливання набувають стабільного та регулярного характеру.

Характерною рисою автоколивальної системи за участю аква-іо- 
нів марганцю та ацетилацетону с наявність складних режимів, зок­
рема, подвійних концентраційних коливань. Встановлено, що появу 
вторинних піків у такій системі обумовлює перебіг окиснювально—  
відновних процесів без участі в них іонів металу, як-то, віднов­
ленням бромату ацетилацетоном або його продуктами перетворення.

Сполуки марганцю в коливальній хімічній реакції 
Бриггса - Раушера

Із результатів дослідження реакції Белоусова - йаботинсько- 
го за участю різноманітних сполук марганцю встановлено, що реа­
лізація регулярних концентраційних коливань в замкнутому реакторі 
можлива тільки за рахунок стабілізації іонів металу в окислненій 
формі завдяки взаємодії їх з такими хелатними лігандами як 2, 2-ди- 
піридил та 1,10-фенантролін. Тому саме такі сполуки марганцю були 
викорстані нами вперше в іншій коливальній системі на основі пер- 
оксид-йодаїного осцилятора, реакції Бриггса - Раушера.

Порівняльний аналіз величин параметрів автоколивань даної 
реакції за. участю аква- та фенантроліноЕах комплексів довів, що 
саме в останньому випадку з’являється можливість розширяти кон­
центраційні границі існування реакції по сірчаній кислоті (від
0,03 моль/л до 2,8 моль/л), збільшити час перебігу коливальної 
реакціі від кількох хвилин до кількох годин, а такса отримувати 
стабільні регулярні автоколивання на відміну від систем з аква-
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іонами. Вплив складу координаційних сполук марганцю на амплітуду 
та період автоколивань відображено на рис.7.

. 5 / й .аа? о м  о і  с^50іі 

Рис.7. Залешюсть зміни величин періоду та амплітуди авто­
коливань реакції Бриггса - Раушера за участю аква-іонів марганцю 
від концентрації сірчано'і кислоти (а) та складу фенантролінових 
комплексів (б) ([KJOj 10 
[СНг (СООН)г ) = 3.10
(Мп(ІІ)І = 0,01 моль/л).

3.10" моль/л; (Н г 0г]„ = 1,03 моль/л; 
моль/л; [Н^ SO ч )в = 0,03 моль/л;

Сполуки хрому в коливальній хімічній реакції 
Белоусова - Яаботинського

Координаційну сполуку хрому з 2,2-дипіридилом, що виявляє 
каталітичну активність в реакції Бєлоусова - Яаботинського, було 
отримано шляхом розчинення металу в сірчаній кислоті при наявнос­
ті ліганді' в струмі аргону. За умови зберігання цього розчину в 
Інертній атмосфері, його каталітична активність у коливальній ре­
акції проявляється на протязі півроку. Приблизну незмінність фі- 
зико-хімічних характеристик розчину контролювали спектрофотомет­
рично та церіметричним титруванням.

Автоколивальна реакція за участю сполуки хрому характеризу­
ється незмінністю основних параметрів і, в залежності від кон­
центраційних умов може існувати на протязі 4-6 годин. Таку реак­
цію охарактеризовано кількісно: визначена область ‘ії існування в
координатах концентрацій бромату та малоновоі кислоти; встановле­
ні концентраційні границі каталізатора та сірчаної кислоти; на 
протязі реакції синхронно реєстрували зміни величин потенціалів
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платинового, бромід- та скловуглецевого електродів; встановлено 
залежності параметрів автоколивань від сумарної концентрації ме­
талу.

При з’ясуванні природи каталітично активних часток хрому вста­
новлено, що в робочому розчині 45% хрому існус в ступені окиснен- 
ня +3.

На основі даних, отриманих за допомогою церіметричного тит­
рування, електронної та ЕПР-спектроскопії, мас-спектрометріі в 
варіанті Б1А (див. таблицю), було засвідчено, що каталізатором

коливальноі реакціі Бслоусова - Жаботинського за участю коорди­
наційних сполук хрому є біядерний комплекс складу

Мас-спектри БША досліджуваного розчину

ш / z* Віднесення :: ш / г *  ; Віднесення

225 СгЬруОН * 461 crbpy (h s o ; )1
305 Crbpy(HS0p* 607 Сгг Ьру4 (ОН) (Н г 0)'
397 Crbpy(HSO,,' )G1* г: 780 Crt Ьру ч (0Н)г Нг0

ЬрУ ^  Я / 0Н\  д ^ ьруі 
Сг Сг

3+

в якому 
нення і,

Ьру ' ОН 'ч' Ьру^ 
обидва іони хрому знаходяться в різних ступенях окис- 
ймовірно, з'єднані між собою гідроксильними містками. 

Методом циклічної вольтамперометрі'і встановлено значення формаль­
ного окиснювально-відновного потенціалу для даноі сполуки, що 
дорівнює +0,72 В.

ВИСНОВКИ

1. Показано, що для коливальноі хімічної реакці'і Бєлоусоват- 
Яаботинського за участю іонів марганцю(ІІ, III) вплив при­
роди та концентрації неорганічної кислоти, присутньої в 
розчині, на параметри автоколивань обумовлено здатністю 
її аніонів до координації з іонами металу у ступені окис-
нення +3.

2. Спектрофотометричним та кінетичним методами визначено 
константи стійкості комплексів марганцю(ІІІ) з 2, 2~ди-
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пі.ридилом та 1,10-фенантроліном складу 1:1 в розчйнах 
сірчаної кислоти.

3. Встановлено, що комплексоутворення іонів марганцю з Н-ге- 
тероциклічними лігандами (bpy, phen) призводить до знач­
ного збільшення часу перебігу реакці'і Бслоусова - Жабо- 
тинського 1 дозволяє отримувати регулярні концентраційні 
автоколивання в області відносно низькоі кислотності (кон­
центрація кислоти до 0,05 моль/л).

4 . При вивченні взаємодії дипіридильних та фенантролінових
комплексних сполук марганцю(И) та марганцю(ІІІ) з компо­
нентами коливальної реакці'і Бслоусова - Іаботинського 
знайдено, що вплив складу внутрішньої сфери комплексів 
ва параметри регулярних автоколивань, загалом, обумовлено
змінами в швидкості перебігу реакції окиснення субстрату
та бромід-іонів, проте основний внесок припадає на стадію
за участю бромід-іонів. З'ясовано, що найбільша швидкість
спостерігається для процесів за участю сполук марганцю 
складу 1:1.

5. Знайдено, що в процесі коливальної реакції Бслоусова - 
Еаботинського відбувається приєднання бромід-іонів до не­
координованих N-гетероциклічних лігандів з утворенням спо­
лук, по типу іонних асоціатів. Це обумовлює зменшення ін­
дукційного періоду автокаталітично'і стадії коливальної ре­
акції.

6. На освові вивчення взасмоді'і ацетилацетонатних комлексів 
марганцю з броматом калію показано, що комплексоутворен- 
ня іонів металу з ацетилацетоном спричиняє збільшення ча­
су перебігу реакції та стабілізацію автоколивального ре­
жиму. Періодичну появу вторинних піків в автоколивальній 
реакції між ацетилацетоном та броматом калію за участю 
аква-іонів марганцю обумовлено редокс-процесами між окис­
ником та продуктами перетворення субстрату.

7. На основі даних церіметричного титрування, електронної та 
ЕПР-спектроскопі'і, мас-спектрометрії у варіанті БІА вста­
новлено, що каталітично активними в реакції Белоусова - Яа- 
ботинського за участю дипіридильних сполук хрому с біядер- 
ний комплекс складу [ (bpy)t Cr(II)(OH)tCr(III)(bpy)4J? в яко­
му іони металу знаходяться в різних ступенях окиснення.
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Розроблено метод одержання такого каталізатора.
8. На прикладі системи Бриггса - Раушера показано, що вико­

ристання в такій реахці'і каталізатора на основі коорди­
наційних сполук марганцю з 2, 2-дипіридилом та 1,10-фенант­
роліном призводить до одержання регулярних автоколивань 
з необхідними параметрами, що іоіугть на протязі кількох 
годин.
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