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зучены кинетические закономерности сопряженного процесса окисления монооксида углерода и 
гидрокарбоксилирования циклогексена в циклогексанкарбоновую кислоту. Методами электрон-
ной и инфракрасной спектроскопии исследовано состояние комплексов палладия и меди в 

системе PdBr2 – CuBr2 – ТГФ – Н2О в процессе синтеза циклогексанкарбоновой кислоты. В условиях 
сопряженного процесса медь существует в виде соединений Cu(I), палладий присутствует в форме 
карбонильного комплекса Pd(II). Выдвинуты гипотезы о механизме процесса. 
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Введение 
Сопряженными принято называть реакции, 

связанные явлением химической индукции [1, 
2], суть которого заключается в том, что про-
текание одной реакции, имеющей термодина-
мические или кинетические ограничения, сти-
мулируется протеканием другой, не имеющей 
ограничений. Сопряженный процесс с хими-
ческой индукцией можно организовать целена-
правленно для получения необходимых про-
дуктов в мягких условиях из доступного сырья. 
Для этого необходимо найти базовую реакцию, 
не имеющую термодинамических и кинети-
ческих ограничений в используемом диапазоне 
условий, которая будет источником ключевого 
интермедиата (или катализатора) реакции полу-
чения целевого продукта [3–6]. 

Одна из наиболее часто используемых 
(вольно или невольно) базовых реакций, кото-
рая может служить источником разнообразных 
интермедиатов, участвующих в реакциях раз-
личного типа, это – окисление СО в СО2 
(реакция I): 

 

СО + 0.5О2 = СО2 (I) 
 

Эта реакция была использована ранее для 
сопряжения с реакцией окисления воды до 
пероксида водорода (реакция II) [7]:  

 

СО + О2  + Н2О = СО2 + Н2О2 (II) 
 

и с реакцией окисления этилена до ацеталь-
дегида в растворах фосфиновых комплексов 
палладия состава Pd 2X2 [8].  

Дальнейшие исследования показали, что 
реакция II эффективно катализируется фенан-
тролиновыми комплексами PdX2 в двухфазных 
системах [9] и в гомогенных воднооргани-

ческих средах, содержащих только PdX2 (Х – 
Br, I), при 30оС [3–5, 10–12]. Наиболее эф-
фективными растворителями являются прос-
тые циклические эфиры (1,4-диоксан и тетра-
гидрофуран), а из ряда галогенидов палладия 
лучшим для этой реакции является дибромид 
палладия [5].  

В системах PdX2 – ТГФ – Н2О, кроме обра-
зования пероксида водорода по реакции II, в 
сопряжении с реакцией I тетрагидрофуран окис-
ляется в γ-бутиролактон [12]. Сопряженное с 
окислением СО окисление ТГФ кислородом 
наблюдалось и в системe PdCl2 – CuCl2 – ТГФ 
при 25оС и 24 атм [13]. 

Возможность проведения сопряженного 
процесса окисления монооксида углерода и 
карбоксилирования циклогексена в циклогек-
санкарбоновую кислоту (I, III) установлена в 
системе PdBr2–ТГФ–Н2О при 30оС и атмо-
сферном давлении смеси кислорода и моно-
оксида углерода [3–6]: 

 

С6Н10 + СО + Н2О = С6Н11СООН (III) 
 

Указанный процесс может представлять не-
посредственный практический интерес как ста-
дия технологии получения капролактама [14], а 
также для получения ряда лекарственных пре-
паратов и косметических средств [15]. Висму-
товая соль циклогексанкарбоновой кислоты 
используется для лечения спирохетовой ин-
фекции [16]. 

Система PdBr2 – ТГФ – Н2О недостаточно 
устойчива, и, к сожалению, воспроизводимые 
результаты для нее получить трудно. В то же 
время добавка бромида меди(II) позволила 
стабилизировать систему и понизить скорость 
побочных реакций [17]. 

И 
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Цель настоящей работы – обобщить и про-
анализировать результаты изучения кинетичес-
ких закономерностей сопряженного процесса (I, 
III) в системе PdBr2 – CuBr2 – H2O – ТГФ, 
выбрать условия проведения процесса для даль-
нейших кинетических исследований и выдви-
нуть гипотезы о механизме сопряженного 
процесса с последующей их проверкой. 

 

Экспериментальная часть 
В работе использовали: PdBr2 – дибромид 

палладия, квалификации «ч.», ТУ 6–09–05–905–
83; CuBr2 – дибромид меди, квалификации «ч.», 
ТУ 6–09–02–428–87; тетрагидрофуран: производи-
тель – «Химмед» (Россия), партия №04455824U0; 
циклогексен: квалификации «ч.» («Acros 
Organics», США).  

Монооксид углерода получали разложением 
муравьиной кислоты в концентрированной сер-
ной кислоте. В колбу, снабженную капельной 
воронкой и газоотводной трубкой, наливали 100 
мл серной кислоты и нагревали ее до 80-100°С. 
Затем с помощью капельной воронки в разо-
гретую серную кислоту приливали по каплям 
муравьиную кислоту. Скорость образования 
монооксида углерода регулировали скоростью 
добавления муравьиной кислоты. Образующий-
ся монооксид углерода пропускали через две 
склянки Дрекселя, соединенные навстречу друг 
другу и заполненные раствором щелочи, для 
удаления из газа примеси СО2. Объемная 
концентрация монооксида углерода составляла 
не менее 99.5%. 

Кислород – газообразный технический, 
99.7% об., ГОСТ 5583–78, производитель: 
«НИИ КМ» (Россия). 

Азот – квалификация «о.с.ч», 99.999% об., 
ГОСТ 5583–78, производитель: «НИИ КМ» 
(Россия). 

Диоксид углерода – газ высокой чистоты, 
99.99% об., ТУ 2114–011–45905715–2012, 
производитель: «НИИ КМ» (Россия). 

Модельные и каталитические растворы го-
товили на воздухе (кроме растворов, содер-
жащих бромид меди(I), которые готовили в 
атмосфере азота). Эксперименты, в которых 
изучаемые растворы обрабатывали СО, смесью 
СО и О2, диоксидом углерода, проводили в про-
точном по газу термостатируемом реакторе с 
интенсивным перемешиванием газовой и жид-
кой фаз. В ходе экспериментов отбирали не-
сколько проб жидкой фазы для регистрации 
электронных и инфракрасных спектров погло-
щения [18]. В том же реакторе проводили и 
кинетические эксперименты. Интенсивное пере-
мешивание обеспечивало протекание реакции в 

кинетической области, что подтвердили специи-
альные опыты с варьированием объема катали-
тического раствора. Продукты превращения ис-
ходных реагентов и растворителей иденти-
фицировали методом хромато-масс-спектро-
метрии [17]. Контактный раствор и газовую 
фазу анализировали методом газовой хромато-
графии [5]. По результатам хроматогра-
фического анализа жидких проб реакционной 
смеси, отобранных в ходе опыта, строили гра-
фики «концентрация продуктов – время». По 
тангенсу угла наклона таких зависимостей на 
стационарном участке определяли скорости (R) 
образования  соответствующих продуктов. 

Скорости поглощения СО и О2 и образо-
вания СО2 рассчитывали на основе результатов 
анализа состава исходного газа и газа на выходе 
из реактора после установления квазиста-
ционарного режима процесса. 

 

Результаты и их обсуждение 
Выбор условий проведения процесса. 

Каталитические системы для окисления алкенов 
на основе PdX2 – CuX2 хорошо известны: 
галогениды меди способствуют окислению 
восстановленной формы палладия до исходного 
соединения палладия(II) и сами окисляются 
молекулярным кислородом. Варьирование 
концентрации бромида меди показало, что 
скорости образования CO2 и 
циклогексанкарбоновой кислоты (ЦГКК) 
практически не зависят от концентрации меди в 
исследованном диапазоне концентраций 
(рис. 1а,1б). Зато скорости образования 
побочных продуктов заметно снизились. 
Скорость образования продукта окисления 
тетрагидрофурана – γ-бутиролактона (ГБЛ) 
снизилась почти на порядок уже при 
концентрации дибромида меди в системе, 
равной 0.005 моль/л (рис. 1в). Продукты 
окисления циклогексена: циклогексанон и 
циклогексанол в системе, модифицированной 
бромидом меди(II), не образовывались. 

Зависимость скорости образования СО2 от 
концентрации воды описывается кривой с 
переменным порядком (от первого к нулевому) 
(рис. 2а), а вид кинетической зависимости 
скорости образования целевого продукта от 
концентрации воды имеет вид кривой с 
максимумом (рис. 2б). Дальнейшее увеличение 
концентрации воды в системе приводило к 
прекращению протекания реакции 
гидрокарбоксилирования циклогексена и 
способствовало росту скорости образования 
побочного продукта γ-бутиролактона. Система 
теряла стабильность и активность.  
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Рис. 1. Зависимость скорости образования диоксида углерода (а), ЦГКК (б) и ГБЛ (в) 
от концентрации дибромида меди. Условия: ТГФ, t = 30 оC, [PdBr2] = 0.045 моль/л, [H2O] = моль/л,  

[С6H10]=0.9 моль/л; исх. соотн. СО и О2 ~ 1:1. 
 

 

  
(а) (б) 

Рис. 2. Зависимость скорости образования диоксида углерода (а) и ЦГКК (б) от концентрации воды. 
Условия: ТГФ, t=30 оC, [PdBr2]=0.045 моль/л [СuBr2]=0.015 моль/л, [С6H10]=0.9 моль/л,  

исх. соотн. СО и О2 ~ 1:1. 
 

В дальнейших исследованиях исходная кон-
центрация воды составляла 0.6 моль/л. В ходе 
одного эксперимента концентрация воды меня-
лась незначительно и составляла 0.65±0.05 моль/л.  

Для оптимизации условий процесса и даль-
нейшего исследования кинетических законо-
мерностей следовало установить оптимальное 
соотношение реакционных газов в системе. В 
результате проведенных исследований выяв-
лено, что оптимальным соотношением кисло-

рода и монооксида углерода в исходной газовой 
смеси является соотношение PO2:PCO, равное 
~1:1. При этом наблюдаются высокие скорости 
образования продуктов, что облегчает анализ и 
обработку полученных результатов. 

Зависимости скорости образования продук-
тов от концентрации палладия показаны на 
рис. 3. Скорость образования диоксида углерода 
от концентрации палладия описывается кривой 
с переменным порядком от первого (на началь-
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ном участке при [PdBr2]<0.02 моль/л она близка 
к линейной) до нулевого порядка. Скорость 
образования циклогексанкарбоновой кислоты 
от концентрации палладия описывается уравне-
нием первого порядка. С увеличением концент-

рации палладия в системе практически линейно 
растет селективность образования целевого про-
дукта, и при концентрации [PdBr2]=0.05 моль/л она 
достигает значений показателя, близких к 100%. 

 

  
(а) (б) 

Рис. 3. Зависимость скорости образования диоксида углерода (а) и ЦГКК (б) от концентрации PdBr2. 
Условия: ТГФ, t=30 оC, [СuBr2]=0.015 моль/л, [H2O]=0.6 моль/л, [С6H10]=0.9 моль/л,  

исх. соотн. СО и О2 ~ 1:1. 
 

Чтобы достичь оптимальную скорость и 
селективность процесса образования циклогексан-
карбоновой кислоты, целесообразно использовать 
концентрацию дибромида палладия 0.05 моль/л; 
для изучения кинетических закономерностей при 
условии стабильной работы системы и хорошей 
воспроизводимости результатов достаточна на 
порядок меньшая концентрация PdBr2. 

Изучение влияния концентрации циклогек-
сена на протекание исследуемого процесса пока-
зало, что оптимальной является [C6H10]=0.9 моль/л. 
При более низких значениях концентрации 
затруднен количественный анализ содержания 
циклогексена в контактном растворе, а при более 
высоких, хотя скорость образования CO2. 

Построение адекватной кинетической моде-
ли и дискриминации гипотез о механизмах 
реакций потребовало получение дополнитель-
ной информации о состоянии компонентов ка-
талитической системы методами УФ- и ИК-
спектроскопии.  

Методами электронной и инфракрасной 
спектроскопии ранее [18] было изучено состо-
яние комплексов палладия и меди в модельных 
растворах. В системе CuBr2 – LiBr – ТГФ зафик-
сировано образование нескольких комплексов 
меди(II) (преобладающие химические формы – 
[CuBr2], [CuBr3]-, [CuBr4]2-, свободные коорди-
национные места, по-видимому, заполняются 
растворителем). Оценены значения констант 
равновесия стадий комплексообразования и 
коэффициентов экстинкции соответствующих 
комплексов [18]. В табл. 1. представлено отне-
сение полос поглощения в УФ- и видимой об-

ласти к различным комплексам палладия и 
меди. Следует подчеркнуть, что при воздейст-
вии монооксида углерода на раствор бромида 
меди(II) в тетрагидрофуране (в присутствии 
воды) образуются комплексы меди(I). ЭСП 
раствора бромида меди(I) в тетрагидрофуране 
содержит одну полосу поглощения при 237 – 
240 нм [18]. Образование карбонильных комп-
лексов меди при атмосферном давлении моно-
оксида углерода методом ИК-спектроскопии не 
зафиксировано.  

В случае системы PdBr2 – LiBr – ТГФ увели-
чение концентрации бромид-ионов, начиная с 
[LiBr]/[PdBr2] = 10, не приводит к смещению 
полос поглощения в электронных спектрах [18]. 
Это обстоятельство позволило авторам сделать 
вывод, что в указанной системе в изученном 
диапазоне присутствуют одни и те же комп-
лексы Pd(II), независимо от концентрации бро-
мид-ионов (вероятно, [(ТГФ)PdBr3]- и [PdBr4]2-). 
Проведено исследование той системы при воз-
действии на нее монооксида углерода. Методом 
ИК-спектроскопии зафиксировано образование 
только карбонилбромидных комплексов палла-
дия с терминальными СО группами (полоса при 
2104 см-1). 

Установлено [18], что в реакционном раст-
воре в условиях сопряженного процесса гидро-
карбоксилирования циклогексена присутствует 
карбонильный комплекс палладия (II), возмож-
но, координирующий и циклогексен. Медь в 
этих условиях находится, в основном, в виде 
соединений меди(I).  
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Таблица 1. Отнесение полос поглощения в УФ- и видимой области 
к различным комплексам палладия и меди (по данным [18]) 

Комплексы палладия Комплексы меди 
Максимумы полос 

поглощения Комплекс Максимумы полос 
поглощения Комплекс 

287, 424 нм [PdBr
3
]

-
 280 нм [CuBr]

+
 

253, 340 нм [PdBr
4
]
2-

 339, 370-380 нм [CuBr
2
] 

244, 400 нм Карбонильный комплекс 
палладия(II) 287, 371, 446, 658 нм [CuBr

3
]
-
 

280 нм Комплекс палладия с 
циклогексеном 277 нм [CuBr

4
]

2-
 

  315 нм комплекс меди(II) 
с циклогексеном 

  237 – 240 нм комплекс меди(I) 

  280 нм комплекс меди(I) 
с циклогексеном 

 

На основании литературных данных о воз-
можных механизмах окисления СО и гидрокарб-
оксилирования алкенов [6, 8, 19–25] нами сфор-
мулированы гипотезы о механизме превращения 
CO в CO2 с различной последовательностью вза-
имодействия СО и воды с активным центром 
катализатора (четыре варианта) и возможные 
механизмы синтеза ЦГКК (шесть вариантов). 
Гипотетические механизмы сопряженного про-
цесса получали сочетанием каждого механизма 

окисления СО с каждым механизмом превра-
щения циклогексена в ЦГКК. Из этой инфор-
мации следует, что в образовании диоксида угле-
рода непосредственное участие принимает вода 
и процесс протекает через образование и пре-
вращение гидроксикарбонильного комплекса 
палладия, содержащего фрагмент –PdCOOH. Наи-
более вероятные механизмы гидрокарбокси-
лирования алкенов включают участие гидридных 
комплексов металлов, в частности, палладия (IV): 

 

PdH 

C C

PdC CH
CO

PdC(O)C CH
H2O

PdH + HC CCOOH     (IV)

 

В качестве альтернативных вариантов можно 
представить механизм, ключевым интермеди-
атом которого является гидроксикарбонильный 

комплекс («алкоголятный» механизм) (V) и 
механизмы с участием палладия(I) (см. ниже). 

 

PdCOOH

C C

PdC CCOOH
H+

Pd+   +  HC CCOOH      (V)

 
 

Получено 24 двухмаршрутных механизмов 
синтеза СО2 и ЦГКК. Каждая из 24 гипотез 
порождала от одного до трех гипотетических 
механизмов, отличающихся обратимостью ста-
дий, количеством и составом интермедиатов, 
учитываемых в материальном балансе по ката-
лизатору. Полученные механизмы будут исполь-

зованы для вывода кинетических уравнений и 
оценки констант с использованием эксперимен-
тальных кинетических данных. Ниже приведены 
использованные схемы образования диоксида 
углерода (схемы I–IV) и возможные схемы 
образования ЦГКК (схемы V–X) (символ ↔ 
означает обратимую стадию). 

 

Возможные варианты окисления СО:
 

PdX + CO ↔ XPd(CO) 
XPd(CO) + H2O ↔ PdCOOH + HX 
PdCOOH → PdH + CO2 
 

(схема I) 

PdX + CO ↔ Pd(CO)X 
Pd(CO)X + H2O ↔ PdCO(OH) + HX 
PdCO(OH) → PdH + CO2 
 

(схема II) 

PdX + H2O ↔ PdOH + HX 
PdOH + CO ↔ PdCOOH 
PdCOOH → PdH + CO2 
 

(схема III) 
PdX + CO ↔ Pd(CO)X 
Pd(CO)X + H2O ↔ HPd(COOH)X 
HPd(COOH)X → PdH + CO2 + HX 
 

(схема IV) 
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Варианты гидридного механизма гидрокарбоксилирования циклогексена, различающиеся 
обратимостью стадий: 

 

HPd + C=C ↔ HC–CPd 
HC–CPd + CO ↔ HC–C(CO)Pd 
HC–C(CO)Pd + H2O → C6H11COOH + HPd 

(схема V) 
HPd + C=C → HC–CPd 
HC–CPd + CO ↔ HC–C(CO)PdHC–
C(CO)Pd + H2O → C6H11COOH + HPd 

(схема VI) 
 

HPd + C=C ↔ HC–CPd 
HC–CPd + CO → HC–C(CO)Pd                                   (схема VII) 
HC–C(CO)Pd + H2O → C6H11COOH + HPd 

 

 

Гидроксидный («алкоголятный») механизм синтеза ЦГКК: 
 

PdX + H2O ↔ –PdOH + HX 
–PdOH + CO ↔ –PdCOOH             
–PdCOOH + C=C ↔ PdCH–CHCOOH 
PdCH–CHCOOH  + HX → PdX + C6H11COOH 

(схема VIII) 

 

Варианты механизма синтеза ЦГКК с участием комплексов Pd(I): 
 

Pd–Pd + CO ↔ Pd–(CO) –Pd 
Pd– (CO) –Pd + C=C → Pd–C–C–(CO) –Pd 
Pd–C–C–(CO) –Pd + H2O → Pd–Pd + C6H11COOH 

(схема IX) 

Pd–Pd + C=C ↔ Pd– C–C–Pd 
Pd– C–C –Pd + CO → Pd–C–C–(CO) –Pd 
Pd–C–C–(CO) –Pd + H2O → Pd–Pd + C6H11COOH 

(схема X) 

 

Все полученные варианты механизмов мож-
но подразделить на гидридные и негидридные, 
отличающиеся друг от друга участием или 
неучастием гидридного комплекса палладия, 
образующегося при окислении СО в СО2, в 
механизме синтеза ЦГКК. 

 

Выводы 
1. Изучены кинетические закономерности 

сопряженного процесса окисления монооксида 
углерода и гидрокарбоксилирования циклогек-
сена в циклогексанкарбоновую кислоту. Для 
исследования кинетических закономерностей 
этого процесса выбраны следующие условия: 
[PdBr2] = 0.005 М, [CuBr2] = 0.015 M, [C6H10] = 
0.9 M, [H2O] = 0.6 М, CO:O2 ~1:1. Добавка 
бромида меди(II) приводит к стабилизации 

системы и увеличению селективности процесса 
за счет подавления побочных реакций превра-
щения циклогексена и тетрагидрофурана.  

2. Выдвинуты гипотезы о механизме со-
пряженного процесса. Все приведенные вари-
анты механизмов можно подразделить на гид-
ридные и негидридные, отличающиеся друг от 
друга участием или неучастием гидридного 
комплекса палладия, образующегося при окис-
лении СО в СО2, в механизме синтеза ЦГКК. 
Следующим этапом исследования явится экспе-
риментальная проверка этих гипотез, дискри-
минация гипотез о механизме данного процесса, 
построение адекватной кинетической модели. 

 

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (грант № 14-03-00052). 
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THE CONJUGATED PROCESS OF CARBON MONOXIDE  
OXIDATION AND CYCLOHEXENE HYDROCARBOXYLATION 
TO CYCLOHEXANECARBOXYLIC ACID 
E.A. Timashova, A.Yu. Putin@, E.Yu. Bychkova, L.G. Bruk,  
O.N. Temkin, I.V. Oshanina  
M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, Moscow, 119571 Russia 
@Corresponding author e-mail: putinalekse@yandex.ru 
The kinetic regularities of the conjugated process of the oxidation of carbon monoxide and the hydrocarboxylation 
of cyclohexene to cyclohexanecarboxylic acid have been studied. The copper(II) bromide addition allowed to 
stabilize the system and to increase selectivity due to the suppression of side reactions of the cyclohexene 
conversion and tetrahydrofuran. To achieve the acceptable rate and the selectivity of the transformation to 
cyclohexanecarboxylic acid it is advisable to use the palladium bromide concentration of 0.05 mol/L. To study the 
kinetic regularities the lower concentration of palladium bromide of 0.005 mol/L is required to ensure the system 
stability and the good reproducibility of results. The state of bromide complexes of palladium and copper under 
the conditions of conjugated catalytic synthesis of cyclohexanecarboxylic acid by the hydrocarboxylation of 
cyclohexene was studied by electron and infrared spectroscopy. It was found that during the conjugated process, 
copper exists in the form of copper(I) compounds, and palladium is present in the form of palladium(II) carbonyl 
complex. Hypotheses about the mechanism of this process were suggested. 24 two-route mechanisms of the 
carbon dioxide and the cyclohexanecarboxylic acid synthesis were obtained. Each of the 24 hypotheses spawned 
from one to three hypothetical mechanisms differing in the reversibility of the stages, the amount and the 
composition of intermediates accounted for in the material balance for the catalyst. 
Keywords: conjugated process, cyclohexene hydrocarboxylation, cyclohexanecarboxylic acid, electron spectro-
scopy, infrared specroscopy, hypotheses about the mechanism.  
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