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В диапазоне температур 368–383 К установлены количественные закономерности влияния концен-
трации промотирующей добавки PPh3 на скорость гидрокарбометоксилирования циклогексена при
катализе системой Pd(OAc)2–PPh3–п-толуолсульфокислота. Показано, что в исследуемом темпера-
турном диапазоне зависимости скорости реакции от концентрации PPh3 проходят через максимумы.
Полученные результаты интерпретированы в рамках предложенного ранее гидридного механизма
гидрокарбометоксилирования. Оценены значения некоторых эффективных констант кинетического
уравнения реакции. С использованием температурной зависимости одной из эффективных констант
скорости оценена эффективная энергия активации и на ее основе – изменения энтальпии, энтро-
пии и свободной энергии Гиббса в реакции лигандного обмена между комплексами Pd(PPh3)4 и
Pd(CO)2(PPh3)2. Установлено, что при 373 К эта реакция близка к состоянию равновесия. С исполь-
зованием полученных ранее данных при температурах 363, 368, 373, 378 и 383 К разработаны кине-
тические модели гидрокарбометоксилирования циклогексена, отражающие совокупное влияние
различных участников реакции на ее скорость и работающие на всем протяжении реакции.
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ВВЕДЕНИЕ

Гидрокарбалкоксилирование ненасыщенных
соединений спиртами и СО открывает возможно-
сти одностадийного синтеза разнообразных слож-
ных эфиров. Интерес к этим реакциям не утихает.
В последние годы в качестве субстратов гидрокар-
балкоксилирования использовались: гексен-1 [1, 2],
циклогексен [3], октен-1 [1], терминальные алке-
ны С8–С14 разной структурной сложности (линей-
ные незамещенные, циклогексил- и арилзаме-
щенные, содержащие кето- и сложноэфирную
группы) [4], метиловый эфир 10-ундеценовой кис-
лоты [5], стирол, фенилацетилен и их производные
[3, 6, 7], аллены и 1,2-бутадиен [8]. Во всех перечис-
ленных случаях применялись гомогенные катали-
тические системы на основе соединений палладия,
позволяющие осуществлять синтезы в мягких усло-
виях с высокими выходами целевых продуктов.

Наиболее эффективными промоторами гомо-
генных палладиевых катализаторов гидрокарбал-

коксилирования являются свободные органофос-
фины. Однако влияние концентрации органофос-
финов на скорость гидрокарбалкоксилирования
неоднозначно. В средах, проявляющих восстанови-
тельные свойства, добавки органофосфинов спо-
собствуют поддержанию нульвалентных ком-
плексов палладия в растворенном состоянии [9].
Как правило, с увеличением концентрации этих
промоторов до определенного верхнего предела
скорость реакции возрастает, после чего наблю-
дается перелом и при дальнейшем увеличении
концентрации фосфинов скорость реакции сни-
жается [10–15]. Объяснение такому снижению
скорости было дано в рамках представлений об
образовании стабильных и каталитически мало-
активных комплексов палладия, в которых моно-
или бидентатные фосфины занимают три или че-
тыре координационных места [3, 11, 14–17]. Та-
ким образом, процессы, протекающие в системах
гидрокарбалкоксилирования алкенов, чрезвы-
чайно сложны и включают множество реакций
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лигандного обмена, имеющих обратимый харак-
тер и приводящих к образованию “балластных”
комплексов. Интерес, по нашему мнению, пред-
ставляет вопрос об относительной стабильности
этих комплексов в условиях реакции гидрокар-
балкоксилирования и влиянии на нее спиртов
как сольватирующих компонентов среды. Другим
актуальным направлением является разработка
кинетических моделей процессов гидрокарбал-
коксилирования как основы для проектирования
реакторов синтеза сложных эфиров.

Удобным модельным алкеном для исследова-
ния закономерностей гидрокарбалкоксилирова-
ния является циклогексен, реакция с которым не
осложняется образованием побочных продуктов
[3, 10–12, 16, 18]. В данной работе нами в качестве
объекта исследования была выбрана реакция гид-
рокарбометоксилирования циклогексена:

Ранее нами было изучено влияние концен-
трации метанола и давления СО на скорость
этой реакции при катализе системой Pd(OAc)2 –
PPh3 – п-толуолсульфокислота (TsOH) в широ-
ком температурном диапазоне [16, 18], а также
влияние концентрации циклогексена, Pd(OAc)2,
PPh3 и TsOH при 378 К [11, 19]. Были оценены
значения эффективных констант кинетического
уравнения реакции, некоторые эффективные
энергии активации и на их основе – изменения
энтальпии, энтропии и свободной энергии Гиббса

+ CO + CH3OH
COOCH3t, P, cat

.

в реакции лигандного обмена между “балластны-
ми”, каталитически неактивными комплексами
Pd(CH3OH)2(PPh3)2 и Pd(CO)2(PPh3)2. Было уста-
новлено, что при 373 К реакция лигандного обмена
между указанными комплексами близка к состоя-
нию равновесия [16]. В продолжение перечисленных
выше работ в данной статье нами было выполнено
исследование влияния концентрации промотирую-
щей добавки трифенилфосфина и температуры на
скорость гидрокарбометоксилирования циклогек-
сена, катализируемого системой Pd(OAc)2 – PPh3 –
TsOH, и разработаны кинетические модели этой ре-
акции в температурном диапазоне 363–383 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика экспериментов

Каждый эксперимент проводили в условиях по-
стоянства температуры и давления СО в среде толу-
ола. Пробы реакционной массы анализировали ме-
тодом газожидкостной хроматографии. Содержа-
ние компонентов определяли методом внутреннего
стандарта, используя в качестве последнего о-кси-
лол в концентрации 5.0 · 10–2 моль/л. Описание
методики кинетических экспериментов и анали-
за реакционной массы изложено в работе [15].

Результаты экспериментов

С целью исследования влияния концентрации
промотирующей добавки трифенилфосфина и
температуры на скорость гидрокарбометоксили-

Рис. 1. Кинетические кривые накопления метилциклогексанкарбоксилата (Est). Точки – экспериментальные данные,
линии – расчетные данные, полученные с использованием моделей (32) и (34). РСО = 2.1 · 106 Па; концентрации,
моль/л: C0(C6H10) = 0.10, C0(CH3OH) = 0.45, C0(Pd(OAc)2) = 2.0 ∙ 10–3, C0(TsOH·H2O) = 2.4 ∙ 10–2; 1 – Т = 373 К,
C0(PPh3) = 0.10 моль/л; 2 – Т = 373 К, C0(PPh3) = 3.0 ∙ 10–2 моль/л; 3 – Т = 383 К, C0(PPh3) = 4.0 ⋅ 10–2 моль/л.
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рования циклогексена были проведены три серии
экспериментов при температуре 368, 373 и 383 К с
варьированием концентрации PPh3 при постоян-
стве давления СО и концентраций остальных участ-
ников реакции. На рис. 1 представлены типичные
кинетические кривые накопления продукта реак-
ции – сложного эфира метилциклогексанкарбок-
силата (Est). Начальные скорости реакции опреде-
лялись дифференцированием начальных участков
кинетических кривых, следующих после автоката-
литических участков (в случае их наличия), или на-
чиная с нулевого момента времени. Полученные
зависимости начальной скорости реакции r0 от
концентрации трифенилфосфина в температур-

ном диапазоне 368–383 К, дополненные кривой,
полученной ранее в работе [11] при 378 К, пред-
ставлены на рис. 2. Все зависимости имеют экс-
тремальный характер с максимумами при кон-
центрации PPh3 (2.0÷3.0) · 10–2 моль/л.

Обсуждение результатов

Объяснение полученным результатам может
быть дано в рамках гидридного механизма [11, 16,
18] (см. ниже Схему, дополненную реакциями ли-
гандного обмена (9)–(13), где Sol – молекулы рас-
творителя).

Схема

Pd(OAc)2 + 2PPh3 + CH3OH
k0

Pd(PPh3)2 + CH2O + 2AcOH,

Pd(PPh3)2 + 2Sol
k1

k−1
Pd(PPh3)2(Sol)2,

Pd(PPh3)2(Sol)2 + TsOH + H2O
k2

k−2
[HPd(PPh3)2(H2O)]TsO− + 2Sol,

k3

k−3
[HPd(PPh3)2]TsO− + H2O,

k4
k−4

Pd(PPh3)2(H2O) TsO−

k−5
k5 + CO

,

CO TsO− k

−

6

k 6
Pd(PPh3)2(H2O) Pd(CO)(PPh3)2 TsO− + H2O,

k7

+ CH3OH

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

+  [HPd(PPh3)2(H2O)]TsO−

C
OCH3

(X0) (X1)

(X4)

O

(X1) (X2)

(X2) (X3)

(X6) (X5)

Pd(PPh3)2(Sol)2 + 2CH3OH
k8

k−8
Pd(CH3OH)2(PPh3)2 + 2Sol,

Pd(PPh3)2(Sol)2 + 2CO
k9

k−9
Pd(CO)2(PPh3)2 + 2Sol,

Pd(PPh3)2(Sol)2 + CO
k10

k−10
Pd(CO)(PPh3)(Sol)2 + PPh3,

Pd(PPh3)2(Sol)2 + CH3OH
k11

k−11
Pd(CH3OH)(PPh3)(Sol)2 + PPh3,

Pd(PPh3)2(Sol)2 + 2PPh3
k12

k−12
Pd(PPh3)4 + 2Sol.

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(X1) (X7)

(X8)(X1)

(X1) (X9)

(X10)(X1)

(X11)(X1)
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Как указывалось в работе [11], экстремальный
характер зависимостей скорости реакции от кон-
центрации трифенилфосфина можно объяснить
действием двух факторов. С увеличением концен-
трации трифенилфосфина до (2.0÷3.0) · 10–2 моль/л
прогрессируют обратимые реакции образования ак-
тивного комплекса Х1 с участием одной молекулы
PPh3 (реакции (11) и (12)), что вызывает рост скоро-
сти гидрокарбометоксилирования. Дальнейшее по-
вышение концентрации PPh3 ведет к существенно-

му увеличению концентрации комплекса Х1 и, как
следствие, к смещению равновесия реакции (13) в
сторону образования “балластной” формы Х11. Это,
по-видимому, приводит к перелому в ходе зависи-
мости скорости гидрокарбометоксилирования от
концентрации PPh3 и дальнейшему снижению
скорости реакции.

Ранее нами было получено кинетическое урав-
нение гидрокарбометоксилирования циклогек-
сена [11]:

(14)

где СPd – аналитическая концентрация всех мо-
номерных форм палладия; [PPh3] – концентрация
свободного PPh3, определяемая как разность его
аналитической концентрации C0(PPh3) и удвоенной
концентрации Pd(OAc)2 в соответствии со стехио-
метрией Pd-фосфиновых комплексов;

Как было показано в работе [11], в условиях од-
нофакторного эксперимента по влиянию концен-
трации PPh3 уравнение (14) приводится к виду:

(15)

где

[ ]

2
Pd 0 6 10 0 0 3

0
22 2 0 3

0 3 3
3 3

[CO] (C H ) (TsOH) (CH OH) ,
(CH OH)[CO]1 (CH OH) [CO] PPh

[PPh ] [PPh ]

kC C C Cr
CaC b c d e

=
+ + + + +

1 91 8 1 10

1 1 1

1 2 3 4 5 6 71 11 1 12

1 1 1

, , ,
1 1 1
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K KK K K Ka b с
K K K

K K K K K K kK K K Kd e k
K K K

= = =
+ + +
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[ ]33
3 3

0 1 1 1

[PPh ] *[PPh ] PPh ,
ef ef ef

A d e
r k k k

= + +

2 2
0 3

0 3
2

1 Pd 0 6 10 0 0 3

1 (CH OH) [CO] ,
* [CO] (CH OH),

[CO] (C H ) (TsOH) (CH OH).ef

A aC b
d c dC

k kC C C C

= + +
= +

=

Рис. 2. Влияние концентрации PPh3 на начальную скорость r0 гидрокарбометоксилирования циклогексена. РСО =
= 2.1 · 106 Па; концентрации, моль/л: C0(C6H10) = 0.10, C0(CH3OH) = 0.45, C0(Pd(OAc)2) = 2.0 ∙ 10–3, C0(TsOH · H2O) = 2.4 ∙ 10–2;
температура, К: 1 – 368; 2 – 373; 3 – 378; 4 – 383.
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Обработка полученных данных в координатах
уравнения (15) позволила оценить его параметры.
Значения этих параметров при температурах 368,
373 и 383 К, дополненные полученными ранее
значениями при 378 К [11], приведены в табл. 1.
Статистически незначимым оказался параметр
d*/kef1 при 378 К. Соответствующие уравнению (15)
зависимости [PPh3]/r0 от [PPh3] при температурах
368, 373 и 383 К, а также полученная ранее при 378 К
зависимость, описываемая функцией [11]

(16)

представлены на рис. 3 и демонстрируют хорошее
соответствие экспериментальных и расчетных
данных.

Выражения для эффективных констант A/kef1 и
d*/kef1 содержат сумму нескольких слагаемых:

(17)

(18)

Значения константы A/kef1 не подчиняются
уравнению Аррениуса (см. табл. 1), в то время как

значения d*/kef1 удовлетворительно описываются
уравнением

[ ]33
3 3

0 1 1

[PPh ] [PPh ] PPh ,
ef ef

A e
r k k

= +

2 2
1 1 8 0 3 1 9

2
1 1 2 3 4 5 6 7 Pd 0 6 10 0 0 3

1 (CH OH) [CO] ,
[CO] (C H ) (TsOH) (CH OH)ef

K K K C K KA
k K K K K K K k C C C C

+ + +=

10 11 0 3
2

1 2 3 4 5 6 7 Pd 0 6 10 0 0 3

[CO] (CH OH)* .
[CO] (C H ) (TsOH) (CH OH)ef

K K Cd
k K K K K K k C C C C

+=

Рис. 3. К определению соответствия экспериментальных данных по влиянию концентрации PPh3 на скорость гидро-
карбометоксилирования циклогексена уравнениям (15) и (16). Обозначения те же, что и для рис. 2.
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368 0.99 ± 0.08 4.6 ± 1.6 3.31 ± 0.18 2.16 ± 0.12
373 1.12 ± 0.11 2.8 ± 2.4 2.39 ± 0.10 1.56 ± 0.07
378 1.1 ± 0.2 – 2.0 ± 0.2 1.32 ± 0.12
383 0.80 ± 0.03 1.6 ± 0.9 1.38 ± 0.03 0.90 ± 0.02
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(19)
В то же время эффективная константа e/kef1

представляет собой комбинацию ряда констант и
концентраций участников реакции:

(20)

где НСО – константа Генри для СО.

Введем новый параметр:

Тогда

(21)

Величины давления СО и концентраций раз-
личных участников реакции указаны в подписи к
рис. 2. С использованием этих величин были рас-

считаны значения  (см. табл. 1), которые
подчиняются уравнению Аррениуса

(22)

Ранее для реакции гидрокарбометоксилирова-
ния циклогексена при катализе системой
Pd(OAc)2 – PPh3 – TsOH в среде толуола нами бы-
ли оценены значения эффективной константы

, представляющей собой следующую ком-
бинацию констант различных стадий процесса
[16]:

(23)

и уравнение Аррениуса [16]

Из выражений (21) и (23) следует

(24)

Следовательно, разность значений двух эф-
фективных энергий активации будет равна

Воспользовавшись значением теплоты
 из данных работы [20], по-

лучим

(25)

Подставив в уравнение (24) значения разно-
сти изменения энтальпий из уравнения (25),
значения эффективных констант  (табл. 1),

 [16] при 373 К и значение

 [20], получим

Значения разностей  и 
отражают изменение энтальпии и энтропии в ре-
акции лигандного обмена между комплексами:

(26)

Изменение свободной энергии Гиббса в этой
реакции при 373 К есть
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12 9H HΔ − Δ 12 9S SΔ − Δ

Pd(CO)2(PPh3)2 + 2PPh3 Pd(PPh3)4 + 2CO,
(X8) (X11)

ΔH26 = 16 кДж/моль,    ΔS26 = 68 Дж/(моль   K)..

3
26 16 373 68 10 9 кДж моль .G −Δ = − ⋅ ⋅ = −
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Как показывает найденное значение  ре-
акция (26) слабоэндотермична. Энергия связыва-
ния молекулы СО с атомом палладия в комплексе Х8
на 8 кДж/моль превышает энергию связывания
молекулы PPh3 в комплексе Х11. Это позволяет
сделать вывод о том, что в условиях реакции ком-
плекс Х8 несколько стабильнее комплекса Х11.
Увеличение энтропии в реакции (26) соответству-
ет общим закономерностям изменения энтропии
при переходе от молекулы с меньшим числом

атомов (комплекс Х8) к молекуле с большим чис-
лом атомов (комплекс Х11) и газообразному про-
дукту (СО). Полученное значение  позволяет
заключить, что в условиях гидрокарбометоксили-
рования циклогексена реакция (26) близка к со-
стоянию равновесия.

Ранее путем аналогичных расчетов нами были
оценены изменения энтальпии, энтропии и энер-
гии Гиббса в реакции (27) [16].

(27)

На основании полученных термодинамиче-
ских параметров реакций (26) и (27) можно соста-
вить ряд относительной стабильности “балласт-
ных” палладиевых комплексов –

(28)

и ряд увеличения энтропии образования этих
комплексов в условиях гидрокарбометоксилиро-
вания циклогексена –

(29)

Сопоставляя ряд (28) с рядом увеличения коор-
динирующей способности лигандов CH3OH <

 следует отметить, что более высокая
стабильность комплекса Х8 по сравнению с ком-
плексом Х11, по-видимому, обусловлена более вы-
сокой степенью сольватации комплекса Х8, со-
держащего полярные молекулы СО, молекулами
метанола как компонента среды по сравнению с
сольватацией стерически более объемного ком-
плекса Х11 с малополярными лигандами PPh3. В
то же время увеличение энтропии образования
комплексов в ряду (29) обусловлено не только

усложнением молекул (в этом случае комплекс Х11
должен иметь самую высокую энтропию образо-
вания в указанном ряду), но и эффектом сольва-
тации комплекса Pd(CН3OН)2(PPh3)2 молекула-
ми метанола как компонента среды.

Представленные в этой работе и полученные
ранее [11, 16, 18] экспериментальные данные по
влиянию различных участников реакции на ее
скорость позволили получить кинетические мо-
дели гидрокарбометоксилирования циклогексе-
на. Наиболее полный массив данных был полу-
чен при 378 К [11]. При 363 К было изучено влия-
ние давления СО [18] и концентрации метанола
[16], при 368 К – концентрации PPh3 и метанола
[16], а при 373 и 383 К – влияние давления СО [18]
и концентрации PPh3 на скорость реакции. С це-
лью оценки эффективных констант при указан-
ных температурах на основании массивов данных
уравнение (14) было приведено к линейной фор-
ме по отношению к эффективным константам.
Оценка констант в программе MS Excel 2010 на
основании массивов данных выявила статистиче-
скую незначимость некоторых констант. В ре-
зультате были получены следующие кинетиче-
ские модели:

(30)

(31)

(32)

26,HΔ

GΔ

Pd(CO)2(PPh3)2 + 2CH3OH Pd(CH3OH)2(PPh3)2 + 2CO,
(X8) (X7)

ΔH27 = 29 кДж/моль,    ΔS27 = 72 Дж/(моль   K),    ΔG27 = 2 кДж/моль..
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(33)

(34)

Модель (30) получена в условиях: Т = 363 К,
РСО = (0.35–4.1) · 106 Па, концентрации (моль/л):
С0(C6H10) = 0.10, С0(CH3ОН) = 0.05–1.0, СPd = 2.0 ·
· 10–3, [PPh3] = 8.0 · 10–3, C0(TsOH) = 2.4 · 10–2.
Модель (31) получена при 368 К, [PPh3] = (0.1–6.6) ·
· 10–2 моль/л, РСО = 2.0 ⋅ 106 Па, концентрации
циклогексена, метанола, Pd(OAc)2 и TsOH ис-
пользовались те же, что и в случае модели (30).
Модели (32) и (34) были получены при 373 и 383 К
соответственно, С0(CH3ОН) = 0.45 моль/л,
[PPh3] = (0.1–9.6) · 10–2 моль/л, диапазон давле-
ний СО, концентрации циклогексена, Pd(OAc)2 и
TsOH были те же, что и в случае модели (30). Мо-
дель (33) получена при 378 К в диапазонах давле-
ний РСО = (0.6–6.1) · 106 Па и концентраций
(моль/л): С0(C6H10) = 0.02–0.11, СPd = (1.0–6.0) ·
· 10–3, [PPh3] = (0.05–9.6) · 10–2, C0(TsOH) =
= (0.5–6.5) · 10–2, концентрация CH3ОН варьи-
ровалась в том же диапазоне, что и в случае моде-
ли (30).

С использованием интегральной формы урав-
нений (30)–(34) были получены кинетические
кривые накопления эфира, которые продемон-
стрировали удовлетворительное совпадение экс-
периментальных и расчетных данных. Некоторые
из этих кривых представлены на рис. 1. Таким об-
разом, разработанные кинетические модели ра-
ботают не только в области начальных скоростей,
но и на всем протяжении реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В диапазоне температур 368–383 К установлены
количественные закономерности влияния концен-
трации трифенилфосфина на скорость гидрокарбо-
метоксилирования циклогексена. Показано, что в
исследуемом температурном диапазоне зависимо-
сти скорости реакции от концентрации PPh3 про-
ходят через максимумы. Полученные результаты
интерпретированы в рамках гидридного механиз-
ма гидрокарбалкоксилирования, дополненного
реакциями лигандного обмена, обусловливаю-
щими вывод части катализатора из активной
формы. В исследуемом температурном диапазоне
проведена оценка значений некоторых эффек-
тивных констант полученного ранее кинетиче-
ского уравнения реакции. С использованием тео-
рии активированного комплекса на основании

новых данных по влиянию концентрации трифе-
нилфосфина и полученных ранее в диапазоне
363–383 К данных по влиянию давления СО на
скорость гидрокарбометоксилирования цикло-
гексена оценены эффективные энергии актива-
ции, изменение энтальпии, энтропии и свобод-
ной энергии Гиббса в реакции лигандного обмена
между комплексами Pd(PPh3)4 и Pd(CO)2(PPh3)2.
Установлено, что при 373 К эта реакция близка к
состоянию равновесия. Получены ряды измене-
ния относительной стабильности и энтропии об-
разования “балластных” палладиевых комплек-
сов в условиях гидрокарбометоксилирования в
среде толуол–метанол. При температурах 363,
368, 373, 378 и 383 К получены кинетические мо-
дели гидрокарбометоксилирования циклогексе-
на, отражающие совокупное влияние различных
участников реакции на ее скорость и работающие
на всем протяжении реакции.
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