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В ходе изучения кинетики окисления циклогексена п-бензохиноном до циклогексанона в 
водно-органических растворах катионных комплексов палладия(II) показано, что началь-
ная скорость реакции R0 сложным образом зависит от мольной доли воды для трех из-
ученных растворителей: ацетонитрил (АН), диметилформамид и диметилсульфоксид. 
На примере системы ацетонитрил–вода проведено моделирование фазовых равновесий в 
исследуемой системе, позволившее выявить наличие областей двух- и трехфазного рас-
слаивания, а также трехкомпонентного гетероазеотропа. Методом УФ-спектроскопии 
установлено, что изменение мольной доли воды в бинарном растворителе существенно 
меняет состояние исходных катионных комплексов [Pd(АН)x(H2O)4–x]

2+.  Для математиче-
ского описания эффектов влияния среды на величину R0 предложены три модели, учиты-
вающие такие факторы, как: а) физико-химические свойства бинарного растворителя, 
б) состав возможных ассоциатов ацетонитрил-вода, в) состав исходных комплексов Pd(II). 
Адекватное описание бимодальной зависимости получено в рамках модели, рассматри-
вающей изменение состава комплексов [Pd(АН)x(H2O)4–x]

2+ с одновременным  присутствием  
ассоциата состава (АН)2(H2O).

Ключевые слова: окисление циклогексена, циклогексанон, комплексы палладия, ацето-
нитрил, фазовое равновесие.
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During the study of cyclohexene oxidation by p-benzoquinones into cyclohexanone in water-organic 
solutions of cationic complexes of palladium(II) it was demonstrated that the initial reaction rate 
R0 depends complicatedly on water molar fraction for three studied solvents: acetonitrile (AN), 
dimethylformamide, and dimethylsulfoxide. In order to explain the obtained bimodal dependence 
for the example of AN-water system, modeling of phase equilibrium in the studied system was 
performed. The existence of two- and three-phase immiscibility areas as well as a three-component 
heteroazeotrope was found. By UV spectroscopy it was stated that varying of water molar fraction in 
the binary solvent substantially changes the state of starting cationic complexes [Pd(АН)x(H2O)4–x]

2+. 
For mathematical description of medium effect on R0 value three models were proposed taking into 
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account different factors, such as: a) physico-chemical properties of binary solvent; b) composition 
of possible associates AN-water; c) composition of starting [Pd(АН)x(H2O)4–x]

2+ complexes. The 
adequate description of bimodal dependency was obtained in the model considering the changes of 
[Pd(АН)x(H2O)4–x]

2+ complexes composition with simultaneous presence of an associate of (АН)2(H2O) 
composition.

Keywords:  cyclohexene oxidation, cyclohexanone, palladium complexes, acetonitrile, phase 
equilibrium.

Введение

Процессы окисления олефинов до кетонов и 
альдегидов в растворах хлоридных комплексов Pd(II) 
занимают важное место в синтетической и промыш-
ленной химии [1–4]. В случае высших α-олефинов и 
циклических олефинов эффективным оказался про-
цесс их окисления n-бензохиноном (BQ) в бинарных 
водно-органических растворах катионных комплек-
сов Pd(II) [5–7], описываемый следующей схемой:

                           

Изучение кинетики окисления циклогексена 
(ЦГ) до циклогексанона (ЦГОН) в системе Pd(OAc)2–
HClO4–BQ–CH3CN–H2O [8, 9] показало, что кинети-
ческие закономерности процесса в растворах кати-
онных комплексов Pd(II) существенно отличаются 
от кинетических моделей, полученных в водных 
растворах хлоридных комплексов [1, 2, 4]. Состав 
бинарного растворителя ацетонитрил (АН) – вода в 
работах [5–8] близок к составу азеотропа АН–H2O. 
Варьирование состава растворителя свидетельству-
ет о том [9], что он весьма сложным образом влияет 
на начальную скорость окисления. Это может быть 
связано с изменением физико-химических свойств 
системы при варьировании состава, сложностью ме-
ханизма реакции окисления с возможным участием 
нескольких форм активных центров на различных 
стадиях процесса [8, 10], а также изменением соста-
ва координационной сферы катионных комплексов 
Pd(II) при варьировании соотношения АН/H2O. 

Целью настоящей работы явилось получение 
информации о фазовых равновесиях в системе рас-
творитель – реагент – продукт и проведение анализа 
вероятных моделей влияния состава среды на кине-
тику процесса окисления циклогексена до циклогек-
санона. 

Моделирование фазовых равновесий в системе 
H2O–АН–ЦГ–ЦГОН

Для выбора составов, обеспечивающих изуче-
ние процесса в гомогенной области, условий обра-
зования и числа жидких фаз, проведено моделиро-

вание фазовых равновесий жидкость–жидкость и 
жидкость–пар в четырехкомпонентной системе с 
использованием модели локальных составов NRTL 
и программного комплекса AspenTech®. Выбор дан-
ной модели NRTL обусловлен наличием в системе 
компонентов с ограниченной взаимной растворимо-
стью. Оценку параметров бинарного взаимодействия 
для составляющих ацетонитрил–циклогексанон, 
ацетонитрил–циклогексен, а также циклогексен–ци-
клогексанон ввиду отсутствия экспериментальных 
данных по указанным системам проводили с ис-
пользованием псевдоэкспериментальных данных о 
фазовом равновесии, полученных на основе модели 
UNIFAC. В табл. 1 и 2 представлено сравнение рас-
четных и экспериментальных азеотропных характе-
ристик, а также данные о растворимости в бинарных 
составляющих. 

Сведений о составах равновесных жидких фаз, 
отвечающих области трехфазного расслаивания, в 
литературных источниках не было найдено. На рис. 
1 представлена диаграмма фазового равновесия 
трехкомпонентной системы вода (В) – АН – ЦГ при 
760 мм рт. ст. (области расслаивания при 20°С), на 
которой сепаратрисы выделены жирными линиями, 
а ноды жидкость–жидкость и бинодали – тонкими.

Рис. 1. Диаграмма фазового равновесия тройной 
системы В–АН–ЦГ и расположение выбранных точек 

состава, соответствующих области трехфазного 
(I и II), двухфазного (III) расслаивания 

и гомогенной (IV) области.
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Таблица 1. Температуры кипения чистых компонентов и характеристики   азеотропов 
в системе В (1) – АН (2) – ЦГ (3) – ЦГОН (4)

Компонент,
азеотроп

Экспериментальные
данные [11]

Расчетные
данные по модели NRTL Примечание

хi, мол. доли tкип, °C хi, мол. доли tкип, °C
1 х1 = 1 100.00 х1 = 1 100.02 ––
2 х2 = 1 81.60 х2 = 1 81.48 ––
3 х3 = 1 82.14 х3 = 1 82.88 ––
4 х4 = 1 155.40 х4 = 1 155.42 ––
12 х1 = 0.319 76.20 х1 = 0.329 75.33 Гетерогенный
13 х1 = 0.309 70.80 х1 = 0.319 70..78 Гетерогенный φ=2
14 х1 = 0.868 95.0 – 96.3 х1 = 0.851 95.64 Гетерогенный φ=2
23 –– –– х2 = 0.495 65.01 Гетерогенный φ=2

123 –– –– х1 = 0.198
х2 = 0.359 60.81 Гетерогенный φ=3

Таблица 2. Границы областей расслаивания в бинарных составляющих 
системы В (1) – АН (2) – ЦГ (3) – ЦГОН (4) при 20°С

Бинарная составляющая i–j
Экспериментальные данные [12,13] Расчетные данные по модели NRTL
xi

/, мол. доли xi
//, мол. доли xi

/, мол. доли xi
//, мол. доли

1–3 5.0·10–5 0.9981 1.5·10–3 0.9998
1–4 0.254 0.982 0.223 0.967
2–3 –– –– 0.7529 0.1467

Для экспериментального подтверждения нали-
чия в системе В – АН – ЦГ областей расслаивания 
было выбрано несколько составов (I – IV) (рис. 1), из 
которых два – принадлежат области трехфазного (I и 
II), один – области двухфазного расслаивания (III) и 
один – гомогенной области (IV). Сравнительный ана-
лиз расчетных и экспериментальных данных позволяет 
сделать вывод об адекватности описания фазового рав-
новесия имеющимся набором параметров NRTL. 

Из полученных результатов следует, что широкий 
интервал варьируемой мольной доли H2O (ХH2O) в го-
могенной области диаграммы системы В – АН – ЦГ 
можно реализовать только при небольших концен-
трациях ЦГ (до 0.16–0.2 моль/л, ХЦГ ≤ 6·10–3) (рис. 1).

Анализ диаграмм фазового равновесия трехком-
понентных составляющих четырехкомпонентной си-
стемы и локализация области трехфазного расслаи-
вания внутри концентрационного тетраэдра показал, 
что при незначительном добавлении циклогексанона 
к исходной трехкомпонентной системе область трех-
фазного расслаивания исчезает. В то же время при 
концентрации ЦГОН ≤ 6·10–3 мол. долей (0.15 моль/л) 
четырехкомпонентная система остается гомогенной 
и подходящей для кинетических экспериментов.

Влияние состава бинарных 
водно-органических растворителей 

на начальные скорости процесса 
окисления циклогексена

Кинетику расходования ЦГ в системе Pd(OAc)2–

HClO4–BQ–CH3CN–H2O изучали в выбранной (см. 
предыдущий раздел) гомогенной области при 25°С 
по методике, описанной в работе [8]. Мольную 
долю воды (ХH2O) изменяли в интервале 0.017–0.75. 
Начальная скорость реакции соответствует усло-
виям существования исходных комплексов состава 
[Pd(АН)х(H2O)4–x]

2+ и, возможно, комплекса Pd(I) [8]. 
В результате получили сложную двухпиковую за-
висимость, представленную на рис. 2. Зависимость 
такого типа наблюдали ранее при изучении кине-
тики реакций замещения лигандов и в случае более 
простых механизмов [14], чем механизм окисления 
олефинов. Проведение реакции окисления ЦГ в би-
нарных системах ДМФ–H2O и ДМСО–H2O показало 
похожую картину влияния ХH2O на R0 (рис. 3).

 Для выбора моделей (гипотез), объясняющих 
наблюдаемую картину, возникла необходимость в 
получении информации об изменении состояния 
Pd(II) в исходной бинарной системе CH3CN–H2O (в 
присутствии HClO4) при увеличении ХH2O.

Влияние мольной доли воды на УФ-спектры 
системы Pd(OAc)2–HClO4–CH3CN–H2O 

Состав комплексов Pd(II) устанавливали ме-
тодом УФ-спектроскопии на спектрофотометре 
Specord М-40. Спектры регистрировали при комнат-
ной температуре в кварцевой кювете толщиной 1 см 
и обрабатывали при помощи программного пакета 
SoftSpectra. Диацетат палладия синтезировали, как 
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описано в [8]. Исследуемые растворы готовили с 
[Pd] – 0.004 M, [H+] – 0.2 M и постоянной ионной 
силой растворa, равной 1 ([HClO4] + [LiClO4] = 1 M). 
Использовали ацетонитрил фирмы LABSCAN марки 
HPLC(SG) с чистотой 99.9%.

Рис. 2. Зависимость начальной скорости реакции 
R0 от ХH2O в системе АН– H2O. [HClO4] = 0.2 М, 

[Pd]0 = 0.004 М, [BQ] = 0.2 М.
 

Рис. 3. Зависимость начальной скорости реакции 
R0 от ХH2O в системах ДМФ–H2O (●), ДМСО–H2O (▲). 

[HClO4] = 0.2 М, [Pd]0 = 0.004 М, [BQ] = 0.2 М. 

Судя по полученным ранее данным [8], Pd(II) 
в системе АН–H2O при ХH2O = 0.288 присутствует в 
виде комплексов состава [Pd(АН)х(H2O)4–x]

2+. Добав-
ление АН к перхлорату палладия приводит к образо-
ванию катионов [Pd(АН)(H2O)3]

2+
 и [Pd(АН)2(H2O)2]

2+ 
[15] и, предположительно, [Pd(АН)3(H2O) ]2+.

Как видно из полученных нами УФ-спектров (рис. 
4), состояние Pd(II) существенным образом зависит от 
мольной доли воды в системе АН–H2O. По мере уве-
личения мольной доли воды от ХH2O = 0.017 до ХH2O 
= 0.28 происходит расщепление полосы поглоще-
ния при λ = 320 нм на дублет при λ = 275 и 320 нм, 
отвечающий, вероятно, комплексу [Pd(АН)3(H2O)]2+. 
С дальнейшим увеличением ХH2O наблюдается со-
хранение максимума при λ = 275 нм и сдвиг полосы 
поглощения при 320 нм в длинноволновую область к 
λ = 335–340 нм. Опираясь на ранее полученные дан-
ные [15], можно предположить, что указанный сдвиг 

полосы соответствует встраиванию в координацион-
ную сферу катиона палладия [Pd(АН)3(H2O)]2+ еще 
одной молекулы воды с образованием катионного 
комплекса состава [Pd(АН)2(H2O)2]

2+. Комплекс со-
става [Pd(АН)4]

2+ в исследуемом интервале ХH2O не 
наблюдался, хотя комплекс состава [Pd(АН)4](BF4)2 в 
безводных средах описан в работах [16, 17].

Рис. 4. УФ-спектры [1] Pd(II) в смешанном растворите-
ле АН–Н2О: ХH2O = 0.017 (1), ХH2O = 0.13 (2), 

ХH2O = 0.16 (3), ХH2O = 0.24 (4), ХH2O = 0.34 (5), 
[Pd] = 0.004 M, [H+] = 0.2 M. 

Дальнейшее увеличение ХH2O вплоть до ХH2O = 
0.98 сопровождается дальнейшим сдвигом полосы 
при λ = 340 нм до 360 нм (рис. 5), что свидетельству-
ет, по нашему мнению, об образовании комплекса 
состава [Pd(АН)(H2O)3]

2+ [15]. Интенсивную полосу 
с максимумом поглощения λ = 275 нм при ХH2O > 0.6, 
зависящую от времени выдерживания раствора, ин-
терпретировать пока не удалось.

 Рис. 5. УФ-спектры[1] Pd(II) в растворителе АН–Н2О: 
ХH2O = 0.34 (1), ХH2O = 0.56 (2), ХH2O = 0.98 (3), 

[Pd] = 0.004 M, [H+] = 0.2 M. 

Анализ вероятных моделей влияния состава 
системы АН–H2O на кинетику окисления ЦГ

С целью оценки вклада возможных факторов в наблю-
даемую скорость реакции – неаддитивных физико-хими-
ческих свойств бинарного растворителя, таких как сре-

[1] Спектры регистрировали через 20 мин после приготовления исследуемого раствора (рис. 4 и 5).
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ды, состава ассоциатов АН и H2O и состава исходных 
комплексов [Pd(АН)x(H2O)4–x]

2+ – использовали различ-
ные подходы для описания двухпиковой картины R0  = 
φ(ХH2O) (рис. 2). 

Модель I. Влияние континуальных неаддитив-
ных свойств системы АН–H2O описывали регресси-
онным уравнением (1) [18]:

                                                         (1)

где R0 – начальная скорость реакции окисления, SP – 
полярность, SA – кислотность, SB – основность среды. 
Значения этих параметров и методы их определения 
также приведены в работе [18]. 

Очевидно (рис. 6), что расчеты по модели I каче-
ственно отражают ход экспериментальной кривой и 
наличие двух максимумов, однако расчетная кривая 
существенно смещена относительно эксперимен-
тальных значений. Эти результаты демонстрируют 
возможную роль полярности и кислотности среды в 
появлении экстремумов на зависимости, изображен-
ной на рис. 2. Коэффициенты регрессии a, b и s рав-
ны –1.54, –0.10 и 1.05, соответственно, Const = 1.44. 

 Рис. 6. Зависимость начальной скорости от мольной 
доли воды: экспериментальные данные (■), 

расчетные данные по модели I (▬ ▬).
 
В то же время, поскольку вышеуказанные свой-

ства среды сами являются функциями ее брутто-со-
става, целесообразно перейти к моделям, учитыва-
ющим взаимодействия АН и H2O и зависящим от 
равновесного состояния компонентов в бинарном 
растворителе.

Модель II учитывает состояние молекул воды и аце-
тонитрила в системе АН–H2O в форме свободных молекул 
и ассоциатов различного состава (АН)x(H2O)y при по-
стоянных значениях концентраций всех остальных 
компонентов системы. Целесообразность расчетов 
по такой модели обусловлена тем, что вода является 
не только компонентом бинарного растворителя, но 
и реагентом в изучаемой реакции.

Из литературных данных известно [19–22], что 
при изменении состава бинарного растворителя АН–
Н2О изменяются его физико-химические свойства и 

состав кластеров, образующихся в системе. Так, при 
содержании воды 0.2 < ХH2O < 0.8 бинарный растворитель 
характеризуется «микрогетерогенностью» – наличием 
больших кластеров (АН)x, (H2O)y и (АН)x(H2O)y. При ХH2O 
> 0.8 кластеры АН, включая смешанные кластеры 
(АН)x(H2O)y, распадаются. Не исключено, что нуклео-
фильность молекулы воды как свободной молекулы 
или входящей в состав ассоциата может быть раз-
личной и она будет возрастать при взаимодействии 
с АН. Такой кластер, концентрация которого зависит 
от состава бинарного растворителя, может вносить 
основной вклад в наблюдаемую скорость процесса 
окисления. Оценка состава смешанного кластера пу-
тем оптимизации описания показала, что лучшие ре-
зультаты получаются с кластером (АН)4(H2O) в рам-
ках ниже приведенных уравнений (2-4) и реакции (I) 
в условиях, когда его концентрация составляет менее 
20% от [H2O]Σ:

                                               (2)
                                                           

                                  (3)
                                                              

                                    (4)

где K1– константа равновесия реакции (I):

                                                  (I)                                 

Данная модель по-прежнему качественная и 
формально неадекватна (рис. 7), поскольку дает 
только мономодальное описание процесса, однако 
она показывает, что образование смешанных класте-
ров при варьировании состава растворителя оказы-
вает заметное влияние на начальную скорость реак-
ции окисления. 

Рис. 7. Зависимость начальной скорости от мольной 
доли воды: экспериментальные данные (■), 

расчетные данные по модели II (▬ ▬).

Модель III.  Как указывалось выше, при изме-
нении ХH2O наблюдается изменение координацион-
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ной сферы Pd(II) в исходном катионном комплексе. 
Логично предположить, что разные по составу кати-
онные комплексы будут проявлять различную ката-
литическую активность. Поэтому была предпринята 
попытка проанализировать влияние составов исход-
ного катионного комплекса на начальные скорости 
реакции окисления ЦГ.

Рассматривали четыре равновесныe реакции об-
разования комплексов Pd(II) с компонентами бинар-
ного растворителя (W– H2O, L– АН):

                                   (II)
                      

                                  (III)
                       

                                  (IV)
                    

                                  (V)

Записав скорость реакции окисления уравнени-
ем (5) при постоянных концентрациях ЦГ, п-бензохи-
нона и Н+ в виде

                                          (5)

где х = 4, 3, 2, 1, 0, и используя материальный баланс 
по [Pd]Σ

                                                     (6)

мы установили, что полученная модель также не 
обеспечивает адекватного описания эксперимен-
тальных данных. По-видимому, связывание моле-
кул воды и ацетонитрила в ассоциаты приводит к 
изменению свободных равновесных концентраций 
W и L и к смещению вышеуказанных равновесий. В 
качестве представительного ассоциата бинарной си-
стемы был выбран ассоциат L2W, образующийся по 
реакции (VI) и близкий по составу к точке минимума 
на рис. 2. 

                                      (VI)     
                                                                          

                                             (7)
                                                                           

                                            (8)
                            

Модель III с учетом стадии (VI) и материальных 
балансов по [L]Σ и [W]Σ (7, 8) адекватно описывает 
двухпиковую картину (рис. 8) с константами равно-
весия K2 = 885, K3 = 2·104, K4 = 1.23·103, K5 = 1.67·103 
и K6 = 1.86 и парциальными константами скорости kL 
для этих комплексов при х = 4, 3, 2, 1, 0 – 4.93, 36.3, 

3.67, 177 и 9.30, соответственно. Отметим, что к тому 
же результату приводит использование других составов 
ассоциатов, но только с отношением L/W = 2, напри-
мер, L4W2.

 

Рис. 8. Зависимость начальной скорости от мольной 
доли воды: экспериментальные данные (■), 

расчетные данные по модели III (▬ ▬).

Набор констант – не единственный, вероятно, 
из-за большого числа параметров (всего 10) при семи 
значениях ХH2O. Исключение равновесия (II), т.е. ис-
ключение комплекса PdL4, х = 4, ухудшает адекват-
ность описания, несмотря на то, что существование 
комплекса PdL4 в интервале ХH2O = 0.01–0.3 не под-
тверждено методом электронной спектроскопии. 
Максимумы скорости каталитической реакции (рис. 
8, левый и правый) в согласии со значениями kL дей-
ствительно возникают вблизи максимальных содер-
жаний в растворе комплексов PdL3W1 и PdL1W3, со-
ответственно.

Следует отметить, что, несмотря на адекват-
ность описания зависимости начальной скорости 
реакции окисления от состава бинарного раствори-
теля в рамках модели III, эта модель является весьма 
упрощенной. Она не учитывает замещение лигандов 
при образовании π–комплексов с ЦГ, влияние ХH2O 
на изменение свойств Н+ (от концентрации которо-
го растет скорость реакции), связанного с H2O или 
АН, а также сольватацию интермедиатов и реагентов 
(модель I). 

Для учета дополнительных эффектов и эле-
ментарных стадий и проверки адекватности моди-
фицированной модели (модель IV) необходимы до-
полнительные экспериментальные данные по R0  с 
различными концентрациями ЦГ и Н+.

Выводы

1.	 Проведено математическое моделирование 
фазовых равновесий в трех- и четырехкомпонент-
ной системах, включающих бинарный растворитель 
АН–H2O, циклогексен и циклогексанон. Расчетными 
и натурными экспериментами установлено образова-
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Д.С. Захарова, А.Н. Семеняко, О.А. Черткова и др.

ние трехфазной системы АН–H2O–ЦГ.
2.	 Выбрана гомогенная область для проведения 

кинетических исследований влияния состава бинар-
ного растворителя на скорость реакции окисления 
циклогексена.

3.	 Методом УФ-спектроскопии исследовано 
состояние Pd(II) в системе АН–H2O.

4.	 Проанализированы три модели для описания 
эффектов влияния среды на скорость реакции окис-
ления циклогексена.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (гранты № 10–03–00326, 13–03–00450).
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