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ВВЕДЕНИЕ 

 

В последние десятилетия промышленные производства С1-химии, ис-

пользующие в качестве основных реагентов метан и оксиды углерода, неизмен-

но следуют тенденции роста. Интерес к этой области продиктован рядом при-

чин, в первую очередь – широкими синтетическими возможностями С1-химии, 

а также постепенным исчерпыванием традиционных источников углеводород-

ного сырья и удорожанием нефтепродуктов. В этой связи актуальной задачей 

является разработка новых процессов на основе альтернативных сырьевых ис-

точников. Среди всего многообразия реакций с участием оксидов углерода осо-

бый интерес представляют каталитические процессы на основе оксида углерода 

(II), а также его смеси с водородом – синтез-газа. Так, в настоящее время 

наиболее крупнотоннажными процессами являются синтез метанола и жидких 

углеводородов из синтез-газа, гидроформилирование олефинов и карбонилиро-

вание метанола с получением уксусной кислоты. Развитие процессов, основан-

ных на использовании оксида углерода (II), связано с рядом причин. Во-

первых, получение СО ориентировано на альтернативные источники сырья: 

уголь, характеризующийся большими запасами, и отходы органической био-

массы, которые постоянно пополняются. Во-вторых, на основе СО при выборе 

соответствующего катализатора и условий процесса можно получать широкую 

гамму продуктов, пользующихся коммерческим спросом, главным образом 

разнообразные кислородсодержащие органические соединения, такие как кар-

боновые кислоты, оксикислоты, ангидриды кислот, лактоны, спирты, простые и 

сложные эфиры, альдегиды и кетоны. В-третьих, использование эффективных 

катализаторов в процессах на основе СО открывает новые пути создания эколо-

гически безопасных ресурсосберегающих промышленных процессов и техно-

логий органического синтеза. Наконец, исследование каталитических реакций 

карбонилирования вносит вклад в развитие  металлокомплексного катализа. 

Среди разнообразных реакций карбонилирования особый интерес вызы-

вают реакции гидрокарбоксилирования и гидрокарбалкоксилирования ненасы-
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щенных соединений, приводящие к образованию карбоновых кислот и их 

сложных эфиров. Гидрокарбалкоксилирование алкенов обладает рядом пре-

имуществ по сравнению с традиционными методами синтеза сложных эфиров, 

такими как возможность одностадийного синтеза целевого продукта из деше-

вых и доступных реагентов, необратимость, благоприятная стехиометрия (про-

дуктами реакции являются  только сложные эфиры). При этом высокие скоро-

сти и селективность реакции, протекающей в мягких условиях, в значительной 

степени определяются выбором каталитической системы. Известно, что наибо-

лее перспективными катализаторами с точки зрения активности и селективно-

сти по продукту линейного строения являются соединения палладия, промоти-

рованные свободными органофосфинами и сильными протонными кислотами. 

Исследование каталитического и селективного действия этих систем имеет как 

практическое, так и научное значение. Кинетические модели и модели селек-

тивности, являющиеся результатом подобных исследований, необходимы как 

основа для управления производительностью этих процессов. Изучение влия-

ния температуры на скорость гидрокарбалкоксилирования открывает возмож-

ность определения его эффективных активационных параметров, которые в со-

четании с результатами прямых кинетических экспериментов по изучению хи-

мического поведения некоторых предполагаемых интермедиатов открывают 

перспективу оценки энергий активации и тепловых эффектов элементарных 

стадий реакции и на их основе относительной стабильности каталитически ак-

тивных и неактивных («балластных») комплексов. 

Несмотря на очевидную актуальность таких исследований до сегодняш-

него дня они практически не предпринимались. В этой связи на первом этапе 

работы для исследования в качестве модельной была выбрана реакция гидро-

карбометоксилирования циклогексена при катализе системой Pd(PPh3)2Cl2 – 

PPh3 – п-толуолсульфокислота (TsOH): 

++ CH3OHCO COOCH3

 

(1) 
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С целью определения относительной термодинамической стабильности 

ряда интермедиатов, а также разработки кинетической модели процесса были 

проведены исследования влияния температуры и концентрации различных 

участников реакции на ее скорость. 

Выбор циклогексена продиктован химической эквивалентностью его ре-

акционных центров, обусловливающей образование единственного продукта 

гидрокарбалкоксилирования, метилциклогексанкарбоксилата, который может 

использоваться в качестве добавки к различным видам топлив и полимерам [1, 

2]. 

С целью распространения выявленных для модельной реакции законо-

мерностей на более сложный процесс с участием несимметричного алкена на 

втором этапе работы было предпринято кинетическое исследование гидрокар-

бометоксилирования октена-1 при катализе системой Pd(OAc)2 – PPh3 – TsOH:  

 

(

(2) 

Реакция осложняется образованием трех изомерных эфиров, из которых 

продукт нормального строения – метилпеларгонат – представляет интерес как 

реагент в синтезе ванилиламида пеларгоновой кислоты, физиологически актив-

ного компонента лекарственных мазей «Финалгон», «Капсикам» и т.п. 

Целью работы стало получение новых данных о закономерностях гидро-

карбометоксилирования алкенов и термодинамической стабильности «балласт-

ных» форм палладия в условиях реакции; разработка кинетической модели и 

модели селективности гидрокарбометоксилирования как необходимой основы 

для технологии одностадийного синтеза метилциклогексанкарбоксилата и ме-

тилпеларгоната в мягких условиях. 

В работе поставлены следующие задачи: 
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1) проведение кинетических экспериментов по изучению влияния различных 

факторов на скорость гидрокарбометоксилирования циклогексена и октена-1 

при катализе палладиевыми системами; 

2) интерпретация полученных экспериментальных данных в рамках современ-

ных представлений в области гидрокарбалкоксилирования алкенов; 

3) вывод кинетического уравнения реакции гидрокарбометоксилирования цикло-

гексена на основе полученных экспериментальных данных и существующих 

представлений в области механизма гидрокарбалкоксилирования алкенов, 

проверка соответствия полученного кинетического уравнения эксперимен-

тальным данным, оценка его эффективных констант и эффективных энергий 

активации реакции; 

4) оценка энтальпий образования ряда «балластных» комплексов палладия в 

условиях гидрокарбометоксилирования циклогексена на основе эффективных 

энергий активации; 

5) разработка кинетической модели гидрокарбометоксилирования циклогексена 

и на ее основе одностадийного синтеза метилциклогексанкарбоксилата в мяг-

ких условиях; 

6) разработка модели селективности гидрокарбометоксилирования октена-1 и на 

ее основе селективного синтеза метилпеларгоната в мягких условиях. 

На защиту выносятся следующие положения: 

1) установленные кинетические закономерности гидрокарбометоксилирования 

циклогексена в диапазоне температур 358-398 К; 

2) установленные кинетические закономерности гидрокарбометоксилирования 

октена-1 в диапазоне температур 333-373 К, заключение о региоселективном 

протекании реакции по метилпеларгонату; 

3) интерпретация полученных результатов в рамках гидридного механизма гид-

рокарбалкоксилирования алкенов; 

4) заключение о соответствии полученного кинетического уравнения и кинети-

ческой модели гидрокарбометоксилирования циклогексена эксперименталь-

ным данным в исследуемых условиях; 
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5) заключение об относительной термодинамической стабильности «балласт-

ных» форм палладия в условиях гидрокарбометоксилирования; 

6) описание реакции гидрокарбометоксилирования октена-1 по метилпеларгона-

ту с помощью модели селективности как системы уравнений. 

Полученные результаты вносят вклад в развитие представлений о кине-

тических закономерностях реакций с участием СО и ненасыщенных органиче-

ских соединений, а также в развитие представлений в области термодинамики 

комплексов палладия и могут использоваться при исследовании реакционной 

способности соединений этого металла в средах, содержащих сольватирующий 

агент. 

Практическая значимость работы состоит в следующем. Разработанные 

синтезы сложных эфиров представляют интерес как ресурсосберегающие эко-

логически безопасные способы получения ценных химических продуктов. Ки-

нетическая модель гидрокарбометоксилирования циклогексена является осно-

вой для расчета и оптимизации узла синтеза метилциклогексанкарбоксилата. 

Модель селективности гидрокарбометоксилирования октена-1 послужила осно-

вой для разработки селективного синтеза метилпеларгоната и может рассмат-

риваться как прогностическая модель, позволяющая оценить условия селектив-

ного синтеза сложных эфиров линейного строения из терминальных алкенов. 

В работе использован кинетический метод исследования, для анализа ре-

акционной массы гидрокарбометоксилирования циклогексена и октена-1 ис-

пользовались физико-химические методы: газо-жидкостная хроматография и 

хромато-масс-спектрометрия. Математическая обработка экспериментальных 

данных и построение графических зависимостей проводились с использовани-

ем программ MS Excel и Sigma Plot. 

Достоверность полученных экспериментальных данных обеспечена оцен-

кой точности и воспроизводимости хроматографических определений и кине-

тического эксперимента. Доверительные интервалы значений констант уравне-

ний и эффективных энергий активации даны с доверительной вероятностью 

95%. 
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Основные положения диссертационной работы докладывались на II Рос-

сийском конгрессе по катализу «Роскатализ» (Москва, 2014),  I Российском 

нефтяном конгрессе (Москва, 2011), XV International Scientific Conference 

«High-Tech in Chemical Engineering – 2014» (Zvenigorod), Международной 

научно-практической конференции «Многомасштабное моделирование струк-

тур и нанотехнологии» (Тула, 2011) и других международных, всероссийских и 

региональных научных конференциях. 
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ГЛАВА 1. СОВРЕМЕННЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О РЕАКЦИЯХ 

КАРБОНИЛИРОВАНИЯ 

НЕНАСЫЩЕННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

(ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР) 

1.1. Оксид углерода (II) в органическом синтезе.  

Практическое значение реакций гидрокарбалкоксилирования и 

гидрокарбоксилирования 

 

В последние десятилетия применение оксида углерода (II) в органической 

химии приобретает все большее значение [2-6]. В частности, путем карбонили-

рования были получены карбоновые кислоты,  их ангидриды, оксикислоты, 

спирты, лактоны, альдегиды, кетоны, простые и сложные эфиры и т.д. [7]. Од-

ной из главных особенностей оксида углерода как реагента в металлокомплекс-

ном катализе является его способность внедряться в структуру координацион-

ных соединений по линии разрыва связей С-Ме и Н-Ме, где Ме – атом d-

металла, отвечающий за каталитическую реакцию с участием СО. В результате 

подобных реакций образуются кислородсодержащие органические соединения 

[4,7-11]. Предпосылки для подобного рода внедрений определяются электрон-

ным строением молекулы монооксида углерода. Так, σ-донорные свойства мо-

лекула СО проявляет за счет несвязывающей пары электронов атома углерода с 

ярко выраженным р-характером и высокой энергией. В то же время вакантные 

π-разрыхляющие молекулярные орбитали СО способны к перекрыванию с за-

полненными электронами d-орбиталями металла-комплексообразователя 

[12,13]. Таким образом, σ-компонента приводит к смещению электронной 

плотности от молекулы СО к металлу, а π-компонента – к переносу в обратном 

направлении. Эти компоненты  обладают эффектом синергизма, т.е. взаимно 

дополняют, усиливают друг друга. Вследствие этого происходит упрочнение 

связи Ме-С, ослабление связи внутри молекулы СО и появляется возможность 

для образования новой связи по атому С: [13-15].  OCMe 
|
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Процессы сочетания с участием СО позволяют получать из малых моле-

кул более высокоорганизованные структуры. Эти процессы характеризуются 

низкой энтропией, что приближает их к процессам образования  высокомоле-

кулярных структур в природе, например, к фотосинтезу [13]. 

Реакции карбонилирования позволяют формировать углерод-углеродные 

связи в органических молекулах с одновременным введением в их структуру 

атомов кислорода. Варьирование структуры реагентов, природы и состава ката-

литических систем, а также условий проведения реакций открывает возможно-

сти получения разнообразных органических соединений, имеющих промыш-

ленное и препаративное значение [14,16-18]. 

В настоящее время ряд процессов крупнотонажного органического син-

теза на основе СО не находят альтернативы: 

1) синтез метанола [2,3,8]: 

CO + 2H2                 CH3OH;
 

(1.1) 

2) получение углеводородов по Фишеру-Тропшу [2,8-10]: 

nCO + 2nH2              CnH2n + nH2O,
Co

 
(1.2) 

2nCO + nH2              CnH2n + nCO2;
Fe

 
(1.3) 

3) синтез уксусной кислоты в Монсанто-процессе карбонилированием 

спиртов [2,4,7,8,19,20]: 

COOH;CHCOOHCH 33   (1.4) 

4) синтез альдегидов гидроформилированием алкенов [2,4,7,8,18,19]: 

 

  

; (1.5) 

  

5) получение пропионовой кислоты карбонилированием этена [4,7]: 

COOH.CHCHOHCOCHCH 23222   (1.6) 

 Реакция (1.6) относится к реакциям гидрокарбоксилирования, которые 

наряду с гидрокарбалкоксилированием алкенов занимают заметное место среди 
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реакций карбонилирования, приводя к образованию карбоновых кислот и 

сложных эфиров [4,8,15,21-23]: 

RCH=CH2 + CO + R'OH

RCH2CH2COOR'

RCH COOR'

CH3

 

,                          (1.7) 

где R’=H, Alk. 

Карбоновые кислоты и их эфиры находят применение при получении 

синтетических смазочных материалов с повышенной химической и термиче-

ской стабильностью, пластификаторов, моющих средств, ингибиторов корро-

зии, инсектицидов, антигрибковых и парфюмерных композиций, лекарствен-

ных препаратов [1-7,24]. Их используют в качестве реагентов при синтезе соот-

ветствующих спиртов и аминов [2,7,16]. 

Следует отметить ряд реакций гидрокарбокси- и гидрокарбалкоксилиро-

вания ненасыщенных соединений, перспективных с точки зрения промышлен-

ной реализации в основном или тонком органическом синтезе. Так, карбонили-

ровние ацетиленовых углеводородов и их гомологов приводит к образованию 

разнообразных моно- , ди- и трикарбоновых кислот, их сложных эфиров, лак-

тонов, ангидридов, циклических соединений [7,15,21-23,25,26]. Примером мо-

жет служить реакция получения акриловой кислоты и ее производных, в част-

ности сложных эфиров [4,8] - мономеров для получения пластмасс: 

CH3C
  

CH+CO+CH3OH CH2 C

CH3

COOCH3

 

.                          (1.8) 

Специфично протекает карбонилирование алкинолов. Продуктами по-

добных реакций (реакции (1.9)) могут являться сложные эфиры непредельных 

дикарбоновых кислот, метоксиалифатические кислоты, их сложные эфиры и 

лактоны [7]. 
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(1.9) 

Карбонилирование диенов также открывает возможности получения 

коммерчески ценных продуктов [2,20-23,27,28]. В качестве субстратов исполь-

зуются бутадиен-1,3 и его олигомеры, аллен, ди-, три- и олигомеры циклопен-

тадиена, кетен [15,27,28]. Сложные эфиры или карбоновые кислоты, содержа-

щие в своей структуре двойные связи, являются реагентами в тонком органиче-

ском синтезе. Встречаются данные о процессе синтеза формилвалериановой 

кислоты из бутадиена-1,3,  включающего стадию гидроформилирования эфира 

пентен-4-овой кислоты [7]: 

CH2=CH   CH=CH2 + CO + ROH             CH2=CHCH2CH2COOR             

                           CCH2CH2CH2CH2COOR.
O

H

CO, H2

 

(1.10) 

Большой теоретический и практический интерес представляет карбони-

лирование циклических диенов. Существуют методы получения азелаиновой 

кислоты из циклооктадиена-1,5 [29]: 

+ CO + C2H5OH

COOC2H5

H2O

COOH

270-3200C

15-40% NaOH
HOOC(CH2)7COOH.

 

(1.11) 

 

Большое внимание уделяется синтезу нафтеновых кислот и их производ-

ных. Получаемые в результате продукты находят применение как растворители 

полимеров, красителей и каучука, компоненты лаков, антисептические сред-
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ства, добавки к различным видам топлив, средства для пропитки древесины, 

предохраняющие ее от гниения, пластификаторы, смазочные масла, реагенты 

для получения биологически активных веществ и ингибиторы коррозии 

[1,2,6,7]. 

Циклоалканкарбоновые кислоты и их сложные эфиры, получаемые из 

циклоолефинов, СО, H2O, спиртов или фенолов [7,30,31], используются для 

синтеза лекарственных и медицинских препаратов [7]: 

+ CO + ROH        COOR

 

,   где R=H, Alk, Ar.   (1.12) 

Эфиры разветвленных карбоновых кислот были синтезированы карбони-

лированием β-алкилзамещенных α-олефинов: 2-этилпентена-1, 2-бутилоктена-

1, 2-октилдецена-1 и др., а также на основе алкенов линейного строения, 

например гептена-1 [7]. Из олефинов и СО можно получать и кетоны. Имеется 

описание процесса, в результате которого образовывался диэтилкетон. Кетоны 

также были получены путем карбонилирования высших олефинов (С3-С20) в 

смеси с этиленом на Rh- или Co-катализаторах [7]. 

            В литературе описан синтез сложных эфиров коричной кислоты окисли-

тельным карбонилированием стирола [7,15,32-38]. 

 

(1.13) 

Сложные эфиры коричной кислоты используются в производстве лекар-

ственных препаратов, душистых веществ, средств защиты растений и светочув-

ствительных смол [7]. 

В литературе встречаются публикации, посвященные исследованию ре-

акций гомологизации спиртов, кислот, сложных эфиров и олефинов взаимодей-

ствием последних с СО и Н2 [39,40].  

Имеется ряд работ по карбонилированию сложных эфиров (реакции 

(1.14)). 
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(1.14) 

При обработке сложных эфиров моно- или дикарбоновых кислот синтез-

газом в присутствии гомогенных соединений Rh и Co были получены альдеги-

ды, карбоновые кислоты и их сложные эфиры. Простые и сложные эфиры при 

обработке синтез-газом в присутствии соединений Rh превращаются в смеси 

карбоновых кислот или их сложные эфиры, в которых алкильная группа  со-

держит на одно звено CH2 больше. Получаемые сложные эфиры, такие как тет-

рагептаноат пентаэритрита, используют в качестве компонентов смазочного 

масла, пластификаторов и поверхностно-активных веществ [7]. 

Помимо приведённых примеров ряд важных реакций карбонилирования 

имеет перспективу промышленной реализации в основном или тонком органи-

ческом синтезе. В первую очередь, это реакции сополимеризации СО и соот-

ветствующих алкенов, приводящие к образованию поликетонов [15,18,41-44]: 

n 

C CH2CH2-

O

n CO + n CH2=CH2     

 

.

 

(1.15) 

Наряду с олефинами в реакцию карбонилирования вступают и другие не-

насыщенные соединения. Описан ряд процессов карбонилирования непредель-

ных спиртов с образованием лактонов [45]. Встречаются данные по карбонили-

рованию CN-содержащих олефиновых углеводородов с получением сложных 

эфиров соответствующих карбоновых кислот – исходных веществ для синтеза 

аминокислот [46]. 

Интерес представляет карбонилирование этиленоксида и его гомологов в 

присутствии сореагентов – воды, спирта или водорода [15,47-51]: 

+ CO + ROH                HOCH2CH2COOR,CH2 CH2

O
 

где R=H, Alk; 

(1.16) 

+ CO + H2                 HOCH2CH2CH2OH.CH2 CH2

O
 

                        (1.17) 
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В свою очередь, карбонилирование -оксидов в отсутствии нуклеофиль-

ных агентов приводит к получению лактонов [52]: 

CH2 CH2

O

+ CO       CH2 CH2

CO O .
 

(1.18) 

-Гидроксикарбоновые кислоты и их эфиры можно получить карбонили-

рованием альдегидов [8,9,52]: 

CH2O + CO + H2O                 HOCH2COOH;
 (1.19) 

        CH3 CH

OH

COOH;CH3CHO + CO + H2O    

 

(1.20) 

CH3 CH

OH

COOR .CH3CHO + CO + ROH    

 

(1.21) 

В случае карбонилирования ароматических альдегидов, продуктами яв-

ляются смеси фенилуксусных кислот и их эфиров [53-55]: 

ArCHO + 2 CO + ROH               ArCH2COOR + CO2,
 (1.22) 

или арилмалоновых кислот и их эфиров [55]: 

ArCHO + 2 CO + ROH               ArCH
COOH

COOR
 

,                                (1.23) 

 

,                                (1.24) 

где R=H, Alk. 

Последние две группы реакций имеют широкие синтетические возмож-

ности ввиду наличия реакционных центров в ароматическом ядре и подвижно-

стью атома водорода у α-углеродного атома карбоновых кислот и их эфиров. 

Если в качестве органического субстрата выступают -хлоркетоны, то 

продуктами карбонилирования являются -кетокарбоновые кислоты и их эфи-
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ры, являющиеся ценными промежуточными продуктами в тонком органиче-

ском синтезе [56-58]: 

Cl

O

+ CO + R'OH       

COOR'

O

H2O

[H3O+]

COOH

O

+ R'OH;
-HCl

 

(1.25) 

 

 

(1.26) 

 

Следует отметить, что варьирование состава катализатора может суще-

ственно менять состав продуктов карбонилирования. Примером подобного 

влияния катализатора может служить реакция карбонилирования хлорбензола 

[59]. Так, если синтез проводить при катализе кислотой Льюиса (AlCl3), то реа-

лизуется известная реакция Гаттермана-Коха [3]: 

 

.                                                                              (1.27) 

Если реакция осуществляется при катализе системой PdCl2-AlCl3, то ее 

продуктом будет диарилкетон [3]: 

Cl

2 + CO
PdCl2/AlCl3

Cl C

O

Cl + H2.

 

(1.28) 

Если в подобной системе хлорид алюминия заменить на хлорид галлия, 

то в качестве основного продукта реакции будет образовываться хлорангидрид 

арилкарбоновой кислоты [3]: 

 
.                                                              (1.29) 

R C

O

CHClR' + CO + R"OH   R C

O

CH R'

COOR"
[H3O+]

H2O
R C

O

CH R' +R"OH

COOH
-HCl
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1.2. Каталитические системы гидрокарбалкоксилирования 

ненасыщенных соединений. Подходы в выборе эффективных  

каталитических систем 

 

В качестве катализаторов реакций карбонилирования ненасыщенных со-

единений используются кислоты и комплексы переходных металлов 

[2,4,7,9,10,18,60]. 

Первая группа катализаторов включает сильные протонные кислоты, в 

частности H2SO4, HF, H3PO4, и кислоты Льюиса – AlCl3, SbF5, BF3, BF3∙nROH, 

BF3∙nH2O, BF3∙nRCOOH (где n=1, 2) и т.д. [7,61]. В случае применения кислот-

ных катализаторов в карбоксилировании алкенов и алкадиенов протонирование 

атомов углерода кратной связи протекает в соответствии с правилом Марков-

никова [11,18,60], приводя преимущественно к образованию разветвленных 

структур, что согласуется с известным рядом стабильности карбкатионов 

[11,62]: 

R C

R

R

R

R
CH RCH2 .>>

 

Как следствие, кислотно-каталитическое карбонилирование сопровожда-

ется изомеризацией углеродного скелета исходного линейного ненасыщенного 

соединения. Продукты карбонилирования имеют разветвленное строение в α-

положении по отношению к функциональной группе [2,10,27,60]. В конечном 

счете, селективность таких процессов оказывается достаточно низкой, посколь-

ку образуется смесь разветвленных карбоновых кислот или их сложных эфи-

ров. Следует отметить, что области применения этих продуктов, как правило, 

довольно ограничены.  В этой связи кислотные катализаторы карбоксилирова-

ния не нашли широкого применения и интересы исследователей сместились в 

область металлокомплексного катализа. Дальнейший анализ будет посвящен 

рассмотрению реакций гидрокарбокси-  и гидрокарбалкоксилирования, катали-

зируемых комплексами переходных металлов. 
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В качестве металлокомплексных катализаторов реакций карбоксилирова-

ния использовались соединения широкого круга переходных металлов. 

Наилучшие результаты были получены в случае применения  соединений ме-

таллов VIII группы, таких как Fe, Со, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt [4,5,7,9,10,18,32-

36,43,60,61,63,64]. Однако металлокомплексные катализаторы, как правило, ха-

рактеризуются невысокой стабильностью и активностью. Повысить эти показа-

тели удается путем применения промотирующих добавок, как следствие – ка-

талитические системы реакций карбоксилирования отличаются сложным со-

ставом. Как правило, высокая эффективность катализатора обеспечивается со-

вокупным действием нескольких факторов: типом металла-

комплексообразователя, составом внутренней координационной сферы катали-

тического комплекса и его внешней сферы, а также характером внешних про-

моторов. На основании обобщенных литературных данных можно заключить, 

что среди разнообразных металлокомплексных катализаторов гидрокарбал-

коксилирования наиболее высокую активность проявляют соединения палладия 

[4,17,33,65-68]. По-видимому, сочетание электронодонорных и акцепторных 

свойств Pd
0
 и Pd

2+
 является наиболее оптимальным для взаимодействия палла-

диевого центра с молекулами реагентов (ненасыщенных соединений, спиртов и 

СО), что приводит к образованию высоко реакционно способных интермедиа-

тов – участников каталитических циклов реакций карбоксилирования [11,12].  

При использовании катализаторов на основе соединений металлов VIII 

группы в качестве лигандообразующих агентов используются олово-, азот-, 

фосфор-, мышьяк-, кислород-, сераорганические соединения, в частности  ди- и 

триарилстибины, амины, пиридин и их производные, четвертичные аммоние-

вые и пиридиниевые основания, трифенилфосфины и их функциональные про-

изводные, дифосфиновые лиганды, ди- и триалкилфосфины, диарил- и триари-

ларсины, триалкиларсины, хинолин, диалкил- и диарилсульфиды 

[4,7,13,15,17,18,32,34,43,54,59,63,64,66,69-89]. 

Внешние промоторы комплексов на основе d-элементов можно подразде-

лить на три группы. К первой относятся указанные выше лигандообразующие 
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агенты, которые добавляются непосредственно в реакционную массу как сока-

тализаторы вместе с каталитическими предшественником. Функцией таких 

промоторов является поддержание оптимального состава каталитического ком-

плекса, в координационной сфере которого находятся одноимённые лиганды. В 

определенных случаях лигандообразующие агенты добавляются в избытке к 

предшественнику катализатора, представляющему собой соль металла VIII 

группы. В этом случае происходит формирование из соли предшественника ка-

тализатора каталитического комплекса и в то же время лигандообразующие 

агенты оказывают стабилизирующее действие на данный комплекс [86-89]. 

Вторую группу промоторов составляют карбонилы и галогениды метал-

лов [86-89]. Наиболее широкое применение находят галогениды олова, свинца 

и германия [60,65,66,72,79,86-90]. Была также установлена промотирующая 

способность по отношению к катализаторам карбонилирования хлоридов меди 

(II), молибдена (VI), титана, таллия, железа, кобальта, никеля, хрома, палладия, 

цинка, сурьмы [7,86-89,91-95], карбонилов железа, кобальта, молибдена 

[7,78,86-89,92].  

В третью группу промоторов входят соединения, выполняющие функцию 

источника гидрид-ионов, под действием которых в реакционных системах 

формируются гидридные комплексы металлов, являющиеся ключевыми интер-

медиатами в катализе карбонилирования в соответствии с гидридным механиз-

мом этих реакций [4,15,55,86-89,94,96]. В эту группу следует отнести молеку-

лярный водород [2,55,65,97,98], воду [4,6,96,97,99,100], галогеноводородные 

кислоты [2,4,6,18,59,97,101-103], органические сульфокислоты 

[2,6,55,59,62,65,74,99,104-106], карбоновые кислоты [2,11,18,62,64,84,107], ге-

терополикислоты [57], спирты [6]. Роль этих соединений зачастую неоднознач-

на. Так, водород может выступать как восстановитель и переводить катализатор 

из активного состояния в неактивные металлические кластерные формы [4,97]. 

Наоборот, протонные кислоты способны окислять комплексообразователь до 

высшей степени окисления [6,70,94,96]. Следует отметить, что образование 

гидридных частиц из протонных кислот энергетически более выгодно, чем из 
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Н2, воды или спиртов,  поскольку в случае кислот происходит заполнение элек-

тронами свободной орбитали протона [86-89]. Кроме того, протонные кислоты 

при формировании активных форм катализаторов являются поставщиками ани-

онов, располагающихся во внешней  координационной сфере каталитических 

комплексов [6,67,86-89,94,108]. Координирующая способность анионов влияет 

на степень доступности комплексообразователя при его взаимодействии с реа-

гентами и, следовательно, на активность металлокомплексных катализаторов 

[6,67,94,108]. Следует отметить, что при достаточном избытке по отношению к 

каталитическому предшественнику эти анионы могут внедряться в его внут-

реннюю сферу [35,109,110]. Если в качестве сокатализаторов выступают силь-

ные протонные кислоты, то соответствующий им анион является слабокоорди-

нирующим [4]. В этом случае, слабокоординирующий анион остается во внеш-

ней сфере комплекса и металлический центр катализатора более доступен для 

взаимодействия с реагентами, что является  фактором повышения активности 

металлокомплексных катализаторов [86-89]. 

Ряды активности металлокомплексных катализаторов в зависимости от 

природы аниона кореллируют  с кислотностью соответствующих сопряжённых 

кислот: 

Clˉ<< BF4ˉ < CF3SO3ˉ < p-TsOˉ,     [4] 

CCl3COOˉ <<CF3COOˉ < CF3SO3ˉ < CH3 SO3ˉ < p-TsOˉ .  [109] 

Вероятно, этот эффект может маскироваться сольватацией противоиона 

[99]. Об этом свидетельствует факт аномально высокой эффективности метан-

сульфоаниона по сравнению с трифторметансульфоанионом в приведенном 

выше ряду активности.  

Таким образом, эффективность каталитических систем, их активность, 

избирательность и стабильность, в значительной степени определяются их при-

родой и составом. Остановимся на некоторых аспектах катализа реакций гид-

рокарбалкоксилирования и гидрокарбоксилирования, имеющих принципиаль-

ное значение для разработки научно обоснованных подходов по управлению 
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скоростью и селективностью этих реакций и созданию эффективных каталити-

ческих систем [86,87]. 

Реакционная масса в процессах гидрокарбокси- и гидрокарбалкоксилиро-

вания формирует определённую окислительно-восстановительную среду, кото-

рая может влиять на стабильность каталитической системы, изменение стацио-

нарных концентраций ключевых интермедиатов каталитического цикла, ско-

рость регенерации исходной формы катализатора, возможность перехода ката-

лизатора в малоактивные или неактивные формы. В этой связи детального ис-

следования заслуживает изучение влияния на скорость и селективность реак-

ций гидрокарбалкоксилирования и гидрокарбоксилирования восстановителей: 

водорода, СО, спиртов и фосфинов, а также окислителей – ионов водорода, мо-

лекулярного кислорода, добавок неорганических окислителей [69,78,86-

89,111,112]. Подобная чувствительность каталитических систем к действию 

окислителей и восстановителей диктует жёсткие требования к чистоте исход-

ных реагентов, так как примеси, обладающие окислительной или восстанови-

тельной функцией, могут маскировать истинную картину влияния каталитиче-

ской системы на процесс. В то же время известны примеры, когда присутствие 

окислителя в системе оказывало благоприятное  влияние на процесс. Так, хло-

рид меди (II) окисляет восстановленные формы Pd
0
 до Pd

2+
, действующего как 

окислитель алкена или алкина в каталитическом цикле окислительного карбо-

нилирования. Восстановленные формы меди, в свою очередь, также подверга-

ются окислению, что и завершает рецикл по катализатору [59,113-115]. В этом 

случае в систему принудительно вводятся два окислителя – Cu(II) и кислород – 

в количествах, обеспечивающих сбалансированность циклов окисления алкена 

и регенерации катализатора. 

 Наиболее опасным для каталитических систем является действие восста-

новителей, так как последние могут переводить металл-комплексообразователь 

в неактивные кластерные формы, являющиеся прообразом твёрдой фазы метал-

ла [4]: 
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Pd+2 + C2H4 + H2O             Pd(TB.) + CH3CHO + 2H+,
 

(1.30) 

Pd+2 + CO + H2O             Pd(TB.) + CO2 + 2H+,
 

(1.31) 

Pd+2 + RCH2OH             Pd(TB.) + RCHO + 2H+.
 

(1.32) 

Необходимость предотвращения образования этих нульвалентных метал-

лических форм и подавления нежелательных процессов дезактивации катализа-

торов требует  организации процессов регенерации неактивных форм в актив-

ные или использования различных стабилизирующих лигандообразующих 

агентов – азотистых оснований, фосфинов, арсинов, стибинов, а также ме-

таллохлоридных промоторов [2,4,10,15,24,44,59,64,66-71,75,77,78,83,92,93,116], 

которые путем быстрого взаимодействия с предшественниками неактивных ме-

таллических форм комплексообразователя (нуль-валентные формы или класте-

ры) обеспечивают их регенерацию в активные формы: 

,)(PPhPd2PPhPd 23

0

3

0                                                                             (1.33) 

X.)(PPhHPdHX)(PPhPd 23

2

23

0                                                              (1.34) 

Одним из наиболее часто применяемых способов регенерации катализа-

торов из их нуль-валентных форм является перевод их в устойчивые и актив-

ные гидридные формы действием сильных протонных кислот 

[4,32,34,67,72,96,117]: 

          X.HPdPdHX 20   (1.35) 

При этом слабокоординирующий характер анионов сильных кислот при-

даёт металлическому центру катионный характер и препятствует агломерации 

частиц металла в кластеры вследствие кулоновского отталкивания.  

Имеются также сведения о стабилизирующей роли галогенидов щелоч-

ных металлов и ПАВ на сульфонатные фосфин-палладиевые комплексы, функ-

ционирующие в двухфазных системах [66,78,82]. 

 Данные по влиянию на комплексы металлов различных внешних лиган-

дообразующих агентов, в том числе реагентов и растворителя, все еще не до-

статочно полны, поэтому выявление механизма их действия и вклада в катали-



24 

 

тические циклы является актуальной задачей. Во-первых, систематические ис-

следования влияния компонентов каталитической системы и реагентов на ско-

рость гидрокарбалкоксилирования могут способствовать решению данной про-

блемы. С другой стороны, такие исследования позволят разработать кинетиче-

ские модели этих реакций, являющиеся инструментом управления скоростью и 

селективностью процессов карбонилирования. Во-вторых, систематическое ис-

следование влияния факторов скорости и селективности реакций карбонилиро-

вания позволит детализировать маршруты, ответственные за протекание основ-

ной и побочных реакций при карбонилировании алкенов. В этом плане можно 

выделить две группы побочных реакций, осложняющих основную. Первую 

группу составляют конкурирующие реакции карбонилирования по альтерна-

тивным реакционным центрам, приводящие к образованию изомерных карбо-

нилсодержащих продуктов [15,61,78,82,94,113]. Предпосылками этих реакций 

являются наличие в структуре исходного линейного алкена двух реакционных 

центров – атомов углерода кратной связи, и изомеризация алкена, приводящая 

к смещению в его цепи двойной связи [9,10,59,68]. Вторая группа побочных ре-

акций, сопровождающих карбонилирование алкенов, включает их полимериза-

цию и гидрирование, а в случае гидрокарбалкоксилирования эти реакции до-

полняются карбонилированием спиртов и образованием простых эфиров [9]. 

Удельный вес побочных реакций в значительной степени определяется типом и 

составом каталитической системы. Так, образованию карбоновых кислот и 

сложных эфиров нормального строения благоприятствует использование в ка-

честве внешних лигандообразующих агентов тех фосфинов, которые содержат-

ся в координационной сфере катализатора, в том числе бидентатных органо-

фосфинов [4,7,15,18,33,65,68,78,82,94,114,118]. В то же время используемые в 

качестве сокатализаторов в металлокомплексном катализе протонные кислоты, 

стабилизируя каталитическую систему, ускоряют побочные реакции полимери-

зации, изомеризации и образования простых эфиров. Поэтому выбор оптималь-

ной концентрации таких сокатализаторов должен быть основан на компромиссе 
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между требованиями стабилизации катализатора и минимизации побочных ре-

акций. 

 

1.2. Современные представления о механизме реакций 

гидрокарбалкоксилирования и влиянии различных факторов на их 

 скорость и селективность.  

Выбор каталитической системы и объекта исследования 

 

Наиболее перспективными катализаторами гидрокарбалкоксилирования 

являются комплексы палладия, промотированные свободными лигандообразу-

ющими агентами и сильными протонными кислотами: палладий как комплек-

сообразователь проявляет большую активность  по сравнению с другими ме-

таллами, что связано с благоприятным сочетанием в его нуль- и двухвалентных 

формах донорной и акцепторной способности по отношению к реагентам: ал-

кенам, алкинам, алкадиенам, СО, спиртам и т.д. [12]. Как следствие – палладие-

вый центр образует с реагентами относительно устойчивые интермедиаты, об-

ладающие в тоже время достаточной реакционной способностью в последую-

щих реакциях каталитического цикла. В то же время донорно-акцепторные 

свойства этих форм палладия открывают перспективы варьирования состава  

координационной сферы под действием лигандообразующих агентов различной 

структуры, что оказывает влияние на активность катализатора, стабильность и 

селективность. В реакциях карбонилирования и, в частности, гидрокарбал-

коксилирования, успешно апробированы промоторы, входящие в первую груп-

пу, описанные в предыдущей главе [4,7,10,15,17,18,24,28,32,43,53,59,60,64,72-

74,78,82,83,86-89,91-94,95,119-123]. Специфические взаимодействия подобных 

агентов с металлами-комплексообразователями составляют основу их промоти-

рующего действия. Так, наиболее эффективные лигандообразующие агенты – 

фосфины – относятся к -лигандам, имеющим в дополнение к свободной паре 

электронов энергетически выгодную вакантную d-орбиталь [11]. С металлом-

комплексообразователем эти лиганды образуют донорно-акцепторную связь 
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путем взаимодействия своей неподеленной пары электронов с вакантными ор-

биталями металла. Одновременно происходит образование дополнительной -

связи между комплексообразователем и лигандом путем взаимодействия ва-

кантной d-орбитали последнего с заполненными несвязанными орбиталями ме-

талла. Это, в свою очередь, приводит к образованию дативной связи [12,14]. С 

одной стороны, сумма приведенных взаимодействий обусловливает достаточ-

ную прочность связей лиганд-металл. С другой стороны, объемные молекулы 

лигандов блокируют подход металлических центров друг к другу и предотвра-

щают таким образом возможность образования неактивных металлических кла-

стеров, являющихся предшественниками твердой металлической фазы. В этом 

проявляется функция лигандообразующих агентов как стабилизаторов катали-

тических систем. Эта точка зрения подтверждена рядом фактов по стабилизи-

рующему действию триарилфосфинов на катализаторы – соединения палладия 

и других  металлов VIII группы. В то же время объём лигандов и их дентат-

ность являются факторами скорости и селективности гидрокарбалкоксилирова-

ния [15,67,68,79,86,87,96,121-123]. 

Пространственное строение палладиевых комплексов также оказывает 

влияние на скорость и селективность гидрокарбалкоксилирования. Так, фосфи-

ны, находящиеся в транс-положении относительно  замещаемой группы, ока-

зывают положительный эффект  на скорость и селективность реакций карбони-

лирования, протекающих через такое замещение (транс-эффект) [11,13,124]. В 

то же время энергия связи металл-фосфин, по-видимому, является оптимальной 

для реализации синхронного процесса диссоциации комплексов и внедрения 

реагентов на вакантные места металла. Слишком прочная связь металл–лиганд 

затруднила бы реакцию диссоциации и образования вакантных мест в коорди-

национной сфере металла. С другой стороны, слишком малая прочность связи 

металл-лиганд означала бы и низкую прочность связи металл-реагент во вновь 

образованном комплексе. В этом случае концентрация интермедиатов с внед-

ренными в их структуру молекулами реагентов была бы слишком низкой, что-

бы обеспечить заметную скорость последующего превращения этих интерме-
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диатов [124]. Приведённые рассуждения распространяются и на другие типы 

лигандообразующих агентов, таких как Sb-, As-, N- и S-содержащие органиче-

ские соединения, поскольку их гетероатомы имеют неподелённые пары элек-

тронов и энергетически выгодные для образования дативной связи вакантные 

орбитали [86-89]. 

Встречаются работы по использованию в качестве промотора SnCl2. Име-

ется достаточный массив экспериментальных данных для трактовки ускоряю-

щего и селективного действия SnCl2 на реакции карбонилирования алкенов. 

Согласно имеющимся представлениям [94,125,126] наличие в реакционных си-

стемах соединений, диссоциирующих с образованием анионов хлора, приводит 

к превращению SnCl2 в анион SnCl3ˉ, обладающий высокой основностью и π-

акцепторными свойствами. Это обусловливает его способность вытеснять из 

координационной сферы каталитических комплексов практически любой из ли-

гандов с образованием более активных и избирательных частиц в реакциях кар-

бонилирования. 

Функции промоторов второй группы (Н2, Н2О, протонные кислоты, спир-

ты) рассматривались в разделе 1.2. В этой связи отметим, что сильные протон-

ные кислоты, являющиеся донорами слабокоординированных анионов, обеспе-

чивают высокую эффективность Pd-содержащих и других каталитических си-

стем, выражающуюся в увеличении скорости гидрокарбалкоксилирования и 

родственных им реакций на несколько порядков.  

Несмотря на наметившийся в последние десятилетия значительный про-

гресс в разработке новых каталитических систем для широкого круга химиче-

ских превращений, до настоящего времени нет однозначных результатов по ис-

пользованию этих систем в реакциях карбонилирования. Имеются лишь от-

дельные частные публикации по этому вопросу [127-131]. В частности, уста-

новлено, что образование в ходе реакций карбонилирования палладиевых ком-

плексов более высокой нуклеарности приводит к снижению активности катали-

тических систем. Это свидетельствует о том, что полиядерные комплексы яв-
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ляются балластными формами катализатора, не проявляющими заметной ак-

тивности [4,18,132]. 

В гомогеннокаталитических  реакциях гидрокарбалкоксилирования 

наиболее эффективными с точки зрения стабильности, активности и селектив-

ности по продуктам линейного строения являются системы фосфинпалладие-

вый комплекс – свободный фосфин – сильная протонная кислота. Высокая ак-

тивность таких систем позволяет проводить реакции в мягких условиях, кото-

рые, в свою очередь, обеспечивают их более высокую стабильность. Осуществ-

ление реакций гидрокарбалкоксилирования в гомогеннокаталитическом вари-

анте даёт ряд преимуществ. Во-первых, это обеспечивает более высокую ско-

рость процесса, так как в гомогенных реакциях практически каждый палладие-

вый центр доступен для субстрата. Во-вторых, гомогенные процессы являются 

удобными моделями для исследования, поскольку их протекание не осложняет-

ся явлениями диффузии и адсорбции. Иммобилизация любых форм палладия и 

других металлов VIII группы на твёрдых носителях [4,7,55,94,127,133-139] 

имеет очевидное преимущество, поскольку в этом случае отпадает необходи-

мость в трудоёмких и дорогостоящих операциях по регенерации катализатора 

[4,95,140-142]. Тем не менее, остается неясным вопрос поддержания достаточ-

но высокой активности таких катализаторов в течение длительного времени, 

поскольку компоненты реагирующей системы, обладая в той или иной мере 

донорно-акцепторными свойствами, могут вызывать отрыв активного компо-

нента катализатора (Pd) с поверхности носителя [4]. 

Другое технологическое решение, позволяющее увеличить срок службы 

фосфинпалладиевых  комплексов, основано на проведении процессов в двух-

фазных системах вода – органическая масса. Такие системы предполагают ис-

пользование водорастворимых форм катализатора. Для этого  в фосфиновые 

группы вводят высокополярные заместители, например, сульфонатные группы 

–SO3Na [9,70,104,106,142,143]. После проведения очередного цикла карбонили-

рования, водный слой, содержащий катализатор, легко отделяется от органиче-

ских продуктов и возвращается в следующий цикл превращений. К недостат-



29 

 

кам этого решения, прежде всего, относится заметное образование водяного га-

за, вступающего в реакцию, катализируемую теми же системами, что и карбо-

нилирование [4]: 

,HСOOHСO 222   (1.36) 

а также реакция дезактивации палладиевого катализатора (реакция 1.31) [4]. 

Следствием  протекания этих процессов является снижение скорости карбони-

лирования и перерасход оксида углерода (II) [4,144-146].  

Анализ влияния различных факторов на скорость и селективность гидро-

карбалкоксилирования и гидрокарбоксилирования непредельных соединений 

показывает, что в целом данные о роли компонентов Pd-содержащих систем в 

указанных реакциях неоднозначны. Это объясняется многомаршрутностью ме-

ханизма реакций, сопряжённостью влияния различных факторов на их скорость 

и селективность, а также изменением удельного веса каждого из маршрутов в 

зависимости от состава реакционной массы, наличия в системе гидридных ис-

точников и их природы, характера анионов предшественника катализатора  

[86-89]. 

Вплоть до начала 2000-х годов авторы работ по гидрокарбалкоксилиро-

ванию придерживались двух вариантов механизма – алкоголятного и гидридно-

го. Предполагается, что ключевой каталитической частицей в алкоголятном ме-

ханизме является алкоксикарбонильный комплекс (R'OOC)Pd, который далее 

вовлекается в каталитический цикл, составляющий суть алкоголятного меха-

низма [4,15,18,67,96,147] (Схема 1). Ключевыми интермедиатами гидридного 

механизма являются комплексы типа 3LPdH


 которые генерируются в присут-

ствии различных гидридных источников [4,14,67,96]. 
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Схема 1. 

 

Алкоголятный механизм, хотя и используется в ряде работ по карбонили-

рованию алкенов [4,17,147], не находит подтверждения в имеющихся данных 

по катализу этих реакций фосфинпалладиевыми комплексами в присутствии 

сильных гидридных источников – главным образом протонных кислот. Специ-

ально синтезированные карбоалкоксильные комплексы R’OOCPdClL2 (где    L – 

лиганд фосфиновой природы) проявили инертность в условиях карбонилирова-

ния в различных средах (ТГФ, ацетон – метанол, диоксан – метанол и др.) 

[76,90]. С другой стороны, использование в качестве компонента реакционной 

среды п-бензохинона, благоприятствующего образованию алкоксикарбониль-

ных палладиевых комплексов согласно реакции (1.37), не только не оказывает 

ускоряющего действия, но и ингибирует гидрокарбалкоксилирование [67,147]. 

HPd(PPh3)2Cl+R'OH+CO+

O

O

(R'OOC)Pd(PPh3)2Cl+

OH

OH
 

  

(1.37) 

Образование гидридных палладиевых интермедиатов может протекать в 

соответствии со схемами: 

Pd
+2

+ CO + H2O HPd + CO2 + H+

 
,                                                           (1.38) 
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Pd
+2

HPd+ CH3OH + CH2O + H+
 

,                                                           (1.39) 

 
,                                                           (1.40) 

 
.                                                           (1.41) 

 

Образующиеся гидридные формы вовлекаются в цикл превращений, ре-

зультатом которых является образование продукта гидрокарбалкоксилирования 

(гидрокарбоксилирования) и регенерация исходной формы катализатора  

(Схема 2) [4,15,21-23,67,96]. 

Данные схемы носят упрощенный характер. В них не показано лигандное 

окружение палладиевого центра, стадии предварительного образования ком-

плексов с переносом заряда при внедрении алкена и СО в координационную 

сферу палладия, а все стадии представлены как необратимые. Кроме того, эти 

схемы одномаршрутны и не отражают природу селективного гидрокарбал-

коксилирования несимметричных непредельных соединений. 

Схема 2. 

 
В настоящее время большинство исследователей склоняется к гидридно-

му механизму [2,15,20-21,56,58,86-89,92,96,114,148-150], ключевым интермеди-

атом которого является гидридный комплекс, образующийся на начальном эта-

пе реакции в результате взаимодействия предшественника с гидридным источ-
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ником. В пользу гидридного механизма приводится ряд веских аргументов. Во-

первых, выделенные и идентифицированные в некоторых из этих реакций 

ацилпалладиевые комплексы RCOPdL2X (например, RCH2CH2COPd(PPh3)2Cl, 

где R – C2H5, C3H7, C5H11, C7H15) проявляли высокую активность при взаимо-

действии со спиртами с образованием продуктов гидрокарбалкоксилирования – 

сложных эфиров [94,151]. Во-вторых, гидридные источники ускоряют подоб-

ные реакции. Следует отметить, что в ряде случаев в отсутствие гидридных ис-

точников реакции гидрокарбалкоксилирования вообще не протекали 

[67,92,143]. В-третьих, показано что, синтезированные в условиях реакции кар-

бонилирования in situ алкилпалладиевые комплексы [C2H5PdL3](CF3COO) и 

[C2H5PdL2](CF3COO)2 вступают в реакции с СО и водой, продуцируя в итоге 

пропионовую кислоту [81]: 

 

(1.42) 

 

В-четвертых, полученный независимым путём гидридный комплекс 

HPd(PPh3)2Cl продемонстрировал активность как катализатор реакций гидро-

карбалкоксилирования [152]. 

В-пятых, в одной из последних публикаций  [153] указано, что образова-

ние комплексов [Pd(COOMe)(PPh3)3](TsO), являющихся ключевыми в алкого-

лятном механизме, было зарегистрировано при пониженной температуре 

 (193 К). В растворе, содержащем свободную TsOH в семикратном избытке по 

отношению к палладиевым комплексам, при 293 К происходило превращение 

[Pd(COOMe)(PPh3)3](TsO) в гидридный [HPd(PPh3)3](TsO). В другой работе 

[154] те же авторы описывают превращение комплекса  

trans-[Pd(COOMe)2(PPh3)2] в [Pd(COOMe)(OTs)(PPh3)2] в присутствии эквива-

лентного количества TsOH. В свою очередь, комплекс 

[Pd(COOMe)(OTs)(PPh3)2] при добавлении эквивалентного количества TsOH 

превращался в [Pd(OTs)2(PPh3)2] [154].   Вероятно, карбометоксильные ком-

плексы палладия менее стабильны в присутствии сильных кислот, чем 
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[HPd(PPh3)3](TsO). Ранее та же группа авторов [96] уже приходила к подобному 

заключению. Как указано в работе [96], алкоголятный механизм также может 

действовать в гидрокарбалкоксилировании, однако не в том случае, когда в си-

стеме присутствует п-толуолсульфокислота, поскольку под действием кислот 

равновесие (1.43) смещается в левую сторону:  

OHCH[Pd(CO)] 3

2  .H)][Pd(COOCH3

              (1.43) 

В основе предлагаемых в настоящее время маршрутов гидрокарбокси- и 

гидрокарбалкоксилирования алкенов лежат установленные закономерности 

влияния структуры и концентрации реагентов и компонентов каталитических 

систем на скорость и селективность этих реакций. Рассмотрим влияние этих 

факторов более подробно. 

 

Влияние каталитического предшественника на скорость гидрокарбал-

коксилирования и гидрокарбоксилирования 

 

Данные по влиянию концентрации каталитического предшественника на 

скорость гидрокарбалкоксилирования и гидрокарбоксилирования имеют про-

тиворечивый характер. Так, одни авторы указывают на дробный порядок по 

палладиевому предшественнику [18,54,79,149], другие – на порядок больше 

единицы [24], а в ряде случаев отмечается первый порядок по предшественнику 

[32,67,96]. Следует отметить, что в цитируемых работах использовались разные 

каталитические системы. Так, в работе Нифтона [79] использовалась компози-

ция Pd(PPh3)Cl2 – SnCl2, в работе Эльмана с сотрудниками – система Pd(AcO)2 – 

PPh3 – п-толуолсульфокислота [24] и, наконец, в исследованиях группы Тонио-

ло – Pd(PPh3)2(TsO)2 – PPh3 – п-толуолсульфокислота [67,96]. 

При этом в каждом отдельном случае авторы ограничиваются чисто фор-

мальными подходами при интерпретации порядков реакций, отличных от еди-

ницы. Так, более высокий порядок квалифицируется как результат катализа ре-

акции многоядерными комплексами [24], а порядки ниже единицы, наоборот, 
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как следствие превращения их в  неактивные многоядерные комплексы 

[18,54,79]. Приведенные рассуждения оказываются уязвимыми, поскольку из-

вестно, что сильнокислые среды являются фактором разложения полиядерных 

форм палладия на мономерные формы [18,67,96,147] и на сегодняшний день 

нет каких-либо экспериментальных свидетельств о регистрации полиядерных 

форм палладия в растворах с высокой кислотностью. 

 

Влияние структуры и концентрации промоторов на скорость и селек-

тивность реакций гидрокарбалкоксилирования и гидрокарбоксилирования 

 

При изучении влияния трифенилфосфина на скорость карбометоксилиро-

вания стирола при катализе системой Pd(OAc)2 – фосфин –  

p-TsOH [35] было показано, что наиболее оптимальным лигандом с точки зре-

ния скорости реакции является незамещённый трифенилфосфин. Подобные ре-

зультаты получены также при гидрокарбобутоксилировании гептена-1 в при-

сутствии Pd(dba)2 (dba - дибензилиденацетон), промотированного свободными 

фосфинами P(C6H5)3, P(4-CH3C6H4)3, P(4-CH3OC6H4)3, P(4-ClC6H4)3,  

P(2-C5H4N)(C6H5)2  и метансульфокислотой [99]. 

Концентрация фосфинового промотора в сочетании с концентрациями 

других участников реакции по-разному влияет на скорость процесса. Известны 

случаи тормозящего и ускоряющего действия трифенилфосфина на эти реакции 

[24,65,70,94]. В то же время в широкой области концентраций органофосфинов 

в ряде случаев зависимости скорости реакции проходят через максимум 

[67,96,121,123,149,155,156]. Также отмечается селективное действие трифе-

нилфосфина и подобных ему лигандообразующих промоторов, способствую-

щее увеличению выхода продуктов линейного строения.  

Факт положительного влияния трифенилфосфина на скорость и селек-

тивность гидрокарбалкоксилирования объясняется оптимальной степенью свя-

зывания незамещенного фосфина с Pd-центром. Так, в работе [99] отмечается, 

что при наличии электронодонорных заместителей в трифенилфосфине коор-
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динация гептена-1 с металлом должна быть энергетически невыгодной. В рабо-

те [123] получен ряд дифосфиновых лигандов, качественно согласующийся с 

активирующим действием электроноакцепторных заместителей в них. Наблю-

даемое усиление промотирующих свойств фторзамещенного органодифосфина 

по сравнению с дифосфинами, содержащими электронодонорные заместители, 

интерпретируется авторами как результат усиления обратного донирования при 

образовании связей Pd-P в комплексах палладий-дифосфин. В то же время 

электроноакцепторные лиганды могут вызывать настолько прочное связывание 

алкена с палладиевым центром, что последующее внедрение молекулы СО в 

алкилпалладиевую связь становится энергетически невыгодным [99].  

Вероятно, определенную роль в характере влияния органофосфинов на 

скорость гидрокарбоксилирования играет также стерический фактор, о чем 

свидетельствует следующий факт. Если объектом гидрокарбалкоксилирования 

является -олефин, то увеличение концентрации фосфиновых лигандов способ-

ствует увеличению выхода изомеров нормального строения. В то же время уве-

личение объема заместителей в монофосфиновых лигандах вопреки ожиданию 

приводит к росту селективности по продуктам изостроения 

[4,15,65,71,94,98,110,157].  

В рамках исследования влияния промотирующих добавок на скорость и 

селективность гидрокарбоксилирования интересны следующие данные по эф-

фекту SnCl2 в гидрокарбоксилировании гептена-1 при катализе комплексом 

Pd(PPh3)2Cl2 [151]. Добавление к комплексу палладия от 0,5 до 2 эквивалентов 

SnCl2 вызывало увеличение скорости образования кислоты линейного строения, 

тогда как скорость образования кислоты изостроения снижалась. В результате 

селективность по изомеру нормального строения увеличивалась до 81-88% при 

[PPh3]:[Pd]=2:1 и до 93-95 % при [PPh3]:[Pd]=4:1. Дальнейшее повышение кон-

центрации SnCl2 приводило к снижению скорости реакции, но селективность 

оставалась на прежнем высоком уровне. Отмеченный эффект SnCl2, также как и 

влияние фосфина на скорость и селективность реакций гидрокарбалкоксилиро-

вания трудно обосновать пространственными затруднениями на стадии внедре-
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ния олефина в каталитический цикл. В то же время трактовка этим фактам мо-

жет быть дана в рамках представлений о протекании реакций гидрокарбалкоки-

лирования (гидрокарбоксилирования) параллельно минимум по двум маршру-

там, различающимся составом координационной сферы исходного каталитиче-

ского интермедиата и его избирательностью по отношению к конкурирующим 

реакциям образования линейных и разветвленных изомеров [86,87].  

Особое место среди лигандов по характеру их влияния на скорость и се-

лективность реакций гидрокарбалкоксилирования и гидрокарбоксилирования 

занимают би- и тридентатные лиганды. Анализ имеющихся данных по их влия-

нию на селективность гидрокарбалкоксилирования показывает, что переход от 

монофосфинов к дифосфинам и другим лигандообразующим агентам более вы-

сокой дентатности приводит к увеличению селективности по продуктам линей-

ного строения  [4,17,68,94]. 

Выше были рассмотрены функции кислотных промоторов в реакциях 

гидрокарбалкоксилирования и гидрокарбоксилирования. Действие этих соеди-

нений как сокатализаторов проявляется в ускорении реакции с ростом их кон-

центраций [24,67,96,99,149,151]. При этом обращает на себя внимание специ-

фический характер концентрационной зависимости скорости реакции, демон-

стрирующий лавинообразный рост активности в области низких концентраций 

с переходом в линейную зависимость при более высоких и последующим вы-

ходом на постоянное  значение при достижении определенной пороговой кон-

центрации кислоты в случае реакции с циклогексеном при катализе 

Pd(PPh3)2Cl2 [86,87] и экстремальный характер при катализе Pd(OAc)2 [155,156]. 

Снижение скорости гидрокарбалкоксилирования под действием высоких кон-

центраций кислоты, в качестве которой использовался моногидрат TsOH∙H2O 

[156], в последние годы трактуется авторами как результат дезактивации пал-

ладиевого катализатора с образованием металлической формы палладия в реак-

ции с «водяным» газом. Рост скорости реакции с увеличением концентрации 

кислоты-сокатализатора отражает ее функцию как гидридного источника. Низ-
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кие скорости в области начальных концентраций кислоты объяснялись автора-

ми ее частичной нейтрализацией свободным трифенилфосфином:  

TsOH   +   PPh3                  HPPh3TsO-
.

 
(1.44) 

Характер влияния сильных кислот на селективность гидрокарбалкокси-

лирования можно проиллюстрировать следующим примером.  В гидрокарбоме-

токсилировании октена-1 при катализе системой Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – TsOH с 

ростом концентрации кислоты с 0,610
-2

 до 610
-2 

моль/л селективность по ме-

тилпеларгонату снижалась с 78 до 60% при одновременном увеличении селек-

тивности по метил-2-метилкаприлату и метил-2-этилэнантату соответственно с 

21 до 31% и с 13 до 19% [86,156]. Эти данные наглядно демонстрируют поло-

жительный характер влияния сильной кислоты на степень изомеризации окте-

на-1, следствием которого является увеличение доли разветвленных эфиров. 

Данный пример наводит на мысль, что при планировании промышленных син-

тезов с целью получения продуктов нормального строения выбор оптимальной 

концентрации кислотного сокатализатора должен быть основан на компромис-

се между требованиями ускорения процесса и достижения высокой селективно-

сти. 

 

Влияние концентрации и структуры алкенов на скорость и селектив-

ность гидрокарбалкокси- и гидрокарбоксилирования 

 

Хотя имеется очень немного примеров сопоставления скоростей реакций 

гидрокарбалкоксилирования, можно выявить качественные тенденции эффек-

тов структуры алкенов на их реакционную способность. В ряду линейных алке-

нов  С3-С20 наибольшую реакционную способность в процессах, катализируе-

мых системами Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 [79], Pd(PPh3)2Cl210[NEt4]SnCl3 [79] и 

Pd(PPh3)2Cl2 – SnCl2 [151], проявили алкены С5-С7, причем снижение реакцион-

ной способности алкенов более высокой молекулярной массы согласуется с ря-

дом их реакционной способности для других реакций карбонилирования 
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[2,4,8,10,18,60].  Есть предположение, что изменение реакционной способности 

в ряду С2-С5 связано не со структурой олефина, а с увеличением растворимости 

алкенов в реакционной массе по мере роста углеводородной цепи [72]. С дру-

гой стороны, олефины разветвленного строения с длинной углеводородной це-

почкой плохо образуют комплексы с палладиевым центром [4,158]. Эти данные 

можно представить следующими рядами: 

-олефин > разветвленный -олефин > внутренний олефин, 

1-гептен >> 2-гептен > 3-гептен >> 5-децен 

В то же время некоторые примеры демонстрируют аномальную реакци-

онную способность отдельных алкенов, не согласующуюся с представлениями 

о стерических препятствиях при образовании комплексов алкенов с металлом-

комплексообразователем. Это, в частности, относится к повышенной по срав-

нению с -олефинами реакционной способности норборнена и циклогексена в 

реакции их гидрокарбалкоксилирования при катализе комплексом 

[Pd(MeCN)2(PPh3)2](BF4)2 [36]. Этот пример показывает, что даже при идентич-

ности условий реакции сопоставление реакционной способности алкенов может 

быть некорректным из-за смены скоростьопределяющей стадии реакции при 

переходе от одного алкена к другому. Такая точка зрения подтверждается про-

тиворечивостью имеющихся данных по влиянию концентрации алкена на ско-

рость реакции. Так, в работах [67,78,86,87,106,110,145,149,155-157,159-164] 

констатируется первый порядок по алкену, а в статьях [72,125] – нулевой. В ря-

де случаев, когда объектом карбонилирования являлся несимметричный алкен, 

отмечалось различие в порядках конкурирующих реакций гидрокарбалкокси-

лирования [33,94,114,160]. 

 

Влияние О-нуклеофилов, их свойств и концентрации на скорость гидро-

карбалкоксилирования 

 

Анализ имеющихся данных по влиянию гидроксилсодержащих нуклео-

филов на скорость и степень превращения реагентов в реакциях гидрокарбал-
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коксилирования и гидрокарбоксилирования позволил авторам расположить их 

в следующий ряд реакционной способности [4,7,10,66,110]: 

H2O >p-ROH > s-ROH > t-ROH > C6H5OH. 

 В основе такого расположения нуклеофилов лежит усиление стерических пре-

пятствий, а вслучае фенола – снижение нуклеофильности, отражающееся на 

взаимодействии с интермедиатами каталитического цикла. Стерический фак-

тор, вероятно, также обуславливает ряд реакционной способности спиртов 

нормального строения [16]: 

CH3OH > н-C3H7OH > н-C4H9OH > н-С7Н15ОН. 

Хотя подобные ряды определены в сопоставимых условиях, они вряд ли 

количественно отражают соотношение реакционных способностей О-

нуклеофилов в указанных реакциях. По нашему мнению, имеется ряд причин, 

маскирующих истинное соотношение реакционных способностей спиртов. Во-

первых, корректное сопоставление их реакционных способностей может быть 

проведено лишь при условии, что во всех случаях реакция с участием спирта 

является скоростьопределяющей стадией процесса. Во-вторых, на результат 

брутто-реакции спирты и их аналоги могут влиять не только как реагенты, но и 

как сольватирующие агенты. Выделяют следующие виды эффектов: ион-

дипольные взаимодействия с ионными парами каталитических интермедиатов, 

взаимодействия путем образования водородных связей между молекулами кис-

лоты-сокатализатора и анионами внешней сферы каталитических комплексов 

[33,70,99,109,159]. Эти эффекты в той или иной степени могут оказывать влия-

ние на энергетику каждой из стадий каталитического цикла, и, как следствие, 

оказывать влияние на скорость процесса и выход продукта. В-третьих, участие 

спиртов как О-нуклеофилов в реакциях лигандного обмена с каталитическими 

интермедиатами приводит к снижению концентрации последних и, как след-

ствие, к замедлению реакции [15,24]. Очевидно, что при переходе от одного 

спирта к другому эти эффекты будут меняться и по-разному влиять на резуль-

тирующую скорость реакции. В этом случае для сравнения реакционной спо-

собности спиртов наиболее применим метод конкурирующих реакций [62], ко-
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торый позволяет в условиях эксперимента поддерживать сольватационные 

свойства среды на постоянном уровне [86-89]. 

        Следствием указанных эффектов является противоречивость полученных 

экспериментальных данных по влиянию концентрации спиртов на скорость 

гидрокарбалкоксилирования. Так, в работе [148] сообщается о нулевом порядке 

реакции гидрокарбометоксилирования циклогексена по спирту при катализе  

системой PdCl2 – PPh3 – HCl, в то же время Тониоло с сотрудниками установи-

ли первый порядок по СН3ОН в этой же реакции, катализируемой системой 

Pd(PPh3)2(TsO)2 – PPh3 – TsOH [67]. Исследование гидрокарбалкоксилирования 

циклогексена метанолом и циклогексанолом при катализе близкими по природе 

системами Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – TsOH и Pd(OAc)2 – PPh3 – TsOH  продемон-

стрировало зависимости скорости реакции от концентрации спиртов, проходя-

щие через максимумы [86,87,149,156,164,165]. Анализ этих работ демонстриру-

ет роль спирта как сольватирующего и лигандообразующего агента. Следует 

отметить, что в работах группы Тониоло в качестве растворителя использовал-

ся ацетон. При этом ацетон, обладая выраженными донорно-акцепторными 

свойствами, должен прочно удерживаться в координационной сфере палладие-

вого центра, блокируя действие метанола как лигандообразующего агента [87]. 

Следствием этого является участие метанола как реагента в скоростьопределя-

ющей стадии и подавление реакций лигандного обмена с его участием. Это 

обусловливает первый порядок реакции по спирту. В то же время используе-

мый авторами [86,87,149,156,164,165] в качестве растворителя толуол, являю-

щийся более слабым лигандообразующим агентом, в реакциях лигандного об-

мена с метанолом или циклогексанолом может легко вытесняться из координа-

ционной сферы палладия, что приводит к образованию неактивных или малоак-

тивных комплексов. По мнению авторов [86,87,148,149,156,157,164-167,169], 

противоборство двух факторов – действия спирта как реагента и его участия в 

дезактивации катализатора посредством лигандного обмена – и обусловливает 

наблюдаемые экстремальные зависимости скорости реакции от концентрации 

спирта. Подобное объяснение такого рода зависимости   встречается в работах 
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группы Тониоло [110] при наблюдаемом изменении порядка по спирту от пер-

вого к дробному в реакции гидрокарбалкоксилирования стирола, катализируе-

мой системой Pd(OAc)2 – PPh3 – п-толуолсульфокислота. В работе российских 

авторов [161] получен противоположный результат при исследовании той же 

реакции в условиях катализа сходной системой Pd(dba)2 – PPh3 – p-TsOH. Было 

обнаружено, что порядок реакции по н-бутанолу меняется с ростом его концен-

трации от нулевого до второго. По их мнению, подобное явление связано с уси-

лением ионизирующей способности реакционной среды с ростом концентрации 

спирта-нуклеофила. Ключевыми интермедиатами каталитических циклов, фор-

мируемыми в присутствии сильных протонных кислот, являются гидридные 

комплексы катионного типа, связанные в ионные пары со слабокоординирую-

щими анионами этих кислот. Увеличение сольватирующей способности среды 

приводит к увеличению степени ионизации ионных пар, что делает палладие-

вые центры более доступными для взаимодействия с реагентами. В конечном 

счете, такое действие спирта приводит к увеличению активности катализатора 

и имитации более высокого порядка по спирту. 

Следует указать, что в цитируемых работах использовались разные спир-

ты (метанол, циклогексанол и н-бутанол) и растворители (толуол и диоксан). 

Очевидно, что в случае использования толуола [110], увеличение концентрации 

спирта приводит к прогрессированию реакций лигандного обмена и сольвата-

ции противоиона TsOˉ в гидридном интермедиате. Первый эффект должен при-

водить к снижению каталитической активности, т.к. внедряющийся в коорди-

национную сферу  метанол блокирует подход реагентов к палладиевому центру 

в большей степени, чем слабокоординирующая молекула толуола. Второй эф-

фект, способствуя ионизации гидридных комплексов, должен наоборот, повы-

шать их активность. По-видимому, сочетание этих эффектов приводит к 

наблюдаемому дробному порядку реакции по спирту. В случае гидрокарбобу-

токсилирования стирола [161] используемый растворитель, диоксан, близок к 

н-бутанолу по своим координирующим свойствам [170]. В этом случае доми-

нирующую роль играет сольватация бутанолом ионной пары гидридных ком-
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плексов, приводящая к её ионизации, росту активности и, как следствие, к уве-

личению скорости реакции с увеличением концентрации спирта. Дополнитель-

ным подтверждением справедливости представленных здесь предположений 

являются данные по влиянию спирта на скорость гидрокарбалкоксилирования 

октена-1, катализируемого системой Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – p-TsOH [86,157], в 

которых обнаружен и описан ярко выраженный максимум на зависимости ско-

рости реакции от концентрации CH3OH, свидетельствующий о значительном 

вкладе в формирование стационарных концентраций каталитических комплек-

сов реакций лигандного обмена. Как и в работе Тониоло с сотр. [110], в каче-

стве растворителя авторы использовали толуол, который мог легко вытесняться 

из координационной сферы каталитических комплексов умеренным σ-донором 

- метанолом. Следствием этого, вероятно, и являлся переход части катализатора 

из активной формы в неактивные и наблюдаемое снижение скорости гидрокар-

бометоксилирования. 

 

Влияние  давления СО на скорость и селективность реакций гидрокар-

балкокси- и гидрокарбоксилирования 

 

В зависимости от каталитической системы, условий реакции и концен-

трации реагентов парциальное давление СО (РСО)  может выступать как фактор 

ускорения реакций [16,65,70,78] и фактор их торможения [10,70]. В некоторых 

работах обнаружен нулевой порядок по СО [4], в другх работах 

[67,86,87,89,96,149,155-157,164-167,171] –  зависимости скоростей реакций от 

РСО, имеющие максимум. Однако приведенные данные не противоречат друг 

другу. При сравнительно узких интервалах варьирования РСО в одних случаях 

выявлялась область ускоряющего действия СО, в других – тормозящего, в тре-

тьих – область нечувствительности реакции к РСО, соответствующая значениям 

скоростей, близких к максимуму. Обнаруженные экстремальные зависимости 

скорости реакции от РСО трактуются как результат  действия двух факторов 

[67,86,87,89,96,149,155-157,164-167,171]. С одной стороны, СО вовлекается в 
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процесс как реагент и отвечает за образование ацильной составляющей в ком-

плексных интермедиатах каталитических циклов, с другой – вовлекаясь в реак-

ции лигандного обмена с интермедиатами этих циклов, переводит катализатор 

в неактивные или малоактивные формы. Интересно, что в ряде случаев наблю-

дался порядок по РСО больше 1 [32,71,94,114,160], что объяснялось следующим 

образом. Часть целевых продуктов образуется в каталитических циклах, вклю-

чающих в качестве интермедиатов комплексы палладия, содержащие иное, по 

всей видимости, большее число молекул СО, чем интермедиаты основного ка-

талитического цикла [32,71,94,114,160].  

В подавляющем большинстве случаев отмечается снижение селективно-

сти по линейным продуктам с ростом РСО. Э. С. Петров с сотр., изучая скорости 

образования изомеров как функции РСО в реакциях карбонилирования, катали-

зируемых системой Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – Н2О, установили, что образование 

разветвлённого изомера имеет более высокий порядок по РСО, чем реакция об-

разования продукта линейной структуры [32,94,160]. Этот факт подтверждает 

предположение о параллельных каталитических циклах, отличающихся коли-

чеством молекул СО в координационной сфере их ключевых интермедиатов. 

При этом комплексы, содержащие в своей координационной сфере большее 

число молекул СО, должны обладать меньшей избирательностью по отноше-

нию к образованию продуктов линейного строения: внедрение в координаци-

онную сферу палладия карбонильных лигандов, являющихся сильными акцеп-

торами, должно повышать кислотность водорода в его гидридных комплексах и 

их способность к присоединению к алкенам по правилу Марковникова, приво-

дящему к образованию разветвленных продуктов [94]. 

 

Влияние температуры на скорость и селективность реакций гидрокар-

балкокси- и гидрокарбоксилирования 

 

B условиях эффективного массообмена температура  является фактором 

ускорения реакций гидрокарбалкоксилирования [67], однако верхний предел 
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температурного диапазона, в котором соблюдается уравнение Аррениуса, опре-

деляется двумя факторами: разложением катализатора [4,54,66,70,117] и видом 

кинетического уравнения реакции, представляющего собой дробно-

рациональную функцию, что связано с множественностью форм каталитиче-

ских интермедиатов, участвующих в цикле превращения реагентов и в тупико-

вых реакциях [11,30,32,67,71,87,94,96,114,149,153,155,156,161,164-166,169]. 

Эффективные константы, входящие в слагаемые знаменателя таких уравнений, 

характеризуются  различными эффективными энергиями активации, что пред-

полагает различный  рост этих слагаемых с увеличением температуры. Это 

обуславливает необходимость проведения детальных исследований влияния 

температурного фактора на скорость реакций с целью определения эффектив-

ных энергий активации и оптимальных условий проведения реакций.  В работе 

[157] установлено, что селективность по метилпеларгонату, выраженная через 

соотношение констант 
𝑘н

𝑘общ
, в реакции гидрокарбометоксилирования октена-1 

при катализе системой Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – TsOH следует уравнению Аррени-

уса в диапазоне температур 347-396 К. Характер этой аррениусовской зависи-

мости свидетельствует о слабом снижении селективности по н-эфиру с ростом 

температуры.  

В целом, как уже отмечалось авторами работы [171], имеющиеся на сего-

дняшний день результаты исследований температурного влияния на кинетику 

этих реакций немногочисленны и фрагментарны. Так, при гидрокарбалкокси-

лировании пропилена первичными, вторичными и третичными спиртами, ката-

лизируемом Pd(PPh3)Cl2, при 363-403 К [66]
 
получены высокие выходы с селек-

тивностью 40-50 % по эфирам бутановой кислоты. В гидрокарбалкоксилирова-

нии стероида андростена-16 этиленгликолем и СО при катализе Pd(PPh3)Cl2 при 

увеличении температуры от 323 до 423 К [17] установлено увеличение конвер-

сии с 27 до 92 %. При исследовании каталитического моно- и поликарбонили-

рования этилена в производные пропионовой кислоты и поликетоны [43] на ос-

нове полученных значений эффективной энергии активации сделан вывод о 
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смене лимитирующей стадии процесса (стадия координации этилена с паллади-

евым центром и стадия внедрения этилена по связи Pd-ацил) при увеличении 

температуры выше 363 К. Первые попытки детального исследования влияния 

температуры были предприняты в работах по Pd-катализируемому гидрокар-

балкоксилированию этилена [96] и циклогексена [67]. В результате исследова-

ния гидрокарбалкоксилирования этилена в метилпропионат [96]  при катализе 

Pd(PPh3)2(TsO)2 установлено нелинейное увеличение TOF с ростом температу-

ры в диапазоне 323-393 К и зафиксирован факт разложения палладиевого ката-

лизатора при температуре выше 363 К. В диапазоне 273-364 К получены экс-

тремальные зависимости TOF от концентрации трифенилфосфина и гидридных 

источников – p-TsOH, воды и водорода. Во всех случаях с ростом температуры 

наблюдалось увеличение TOF, однако активационные параметры реакции в ра-

боте не определялись. В дальнейшем той же группой авторов были представле-

ны результаты исследования влияния концентрации ряда участников реакции 

гидрокарбометоксилирования циклогексена [67]  на ее скорость в диапазоне 

температур 353-373 К. На основании температурных зависимостей трех эффек-

тивных констант кинетического уравнения реакции были расчитаны эффектив-

ные энергии активации. Однако полезной информации из этих величин извлечь 

не удалось, поскольку их интерпретация возможна главным образом путем со-

поставления, а полученные в цитируемой работе единичные значения эффек-

тивных энергий активации не позволили этого сделать. В этой связи дальней-

шее изучение влияния температуры на скорость и селективность гидрокарбал-

коксилирования остается актуальным. 

 

Влияние сольватационного фактора на скорость и селективность реак-

ций гидрокарбалкокси- и гидрокарбоксилирования 

 

Важнейшим фактором эффективности протекания гидрокарбалкоксили-

рования и гидрокарбоксилирования является реакционная среда [24,96,97,108]. 
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Наиболее чувствительны к этому фактору реакции, ключевыми интермедиата-

ми в циклах которых являются гидридные комплексы катионного типа. В этом 

случае они представляют собой высокополяризованные ионные пары и подвер-

гаются воздействию диполей растворителя. С другой стороны, если во внешней 

сфере комплекса присутствует  кислородсодержащий анион, то при наличии в 

молекулах участников реакции протонизированных атомов водорода [62] появ-

ляются предпосылки для сольватации этого аниона путем образования водо-

родных связей. Также не исключен вариант диссоциации ионной пары с обра-

зованием доступного для атаки реагентами палладиевого центра. Наиболее по-

дробно различные аспекты влияния среды на реакции гидрокарбалкоксилиро-

вания рассмотрены в работах Э.С. Петрова с сотр. [99,108]. Так, на примере 

гидрокарбобутоксилирования фенилацетилена, катализируемого системами 

Pd(dba)2 – PPh3 – TsOH (А) и PdCl2(PPh3)2 – PPh3 – TsOH (Б), авторы выявили 

заметный эффект растворителей на активность этих каталитических систем при 

относительно небольших вариациях в их региоселективности. При катализе си-

стемой А реакция в среде аренов, простых и сложных эфиров протекала быст-

рее, чем в хлоралканах, кетонах, высокополярных средах и бутаноле. Эти дан-

ные нельзя однозначно описать влиянием какого-либо конкретного фактора. 

Однако очевидно, что значительную роль в активности каталитической систе-

мы играет полярность растворителя, его донорные и акцепторные свойства. 

Полярные растворители способны сольватировать катионный центр, блокируя 

его координационные места. Это обусловливает возможность превращения ка-

талитических интермедиатов в менее активные частицы путем лигандного об-

мена, что приводит к существенному снижению скорости реакции в таких рас-

творителях как пентанон-3, бутанол-1 и N,N-диметилформамид. С другой сто-

роны, как уже отмечалось, сильно сольватирующие растворители одновремен-

но способствуют диссоциации ионных пар каталитических интермедиатов и та-

ким образом действовуют в направлении увеличения скорости реакции. Однако 

это предположение не нашло подтверждения в опытах по влиянию бутанола-1 

на скорость гидрокарбобутоксилирования фенилацетилена при катализе систе-
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мой А [108]. Тем не менее, при гидрокарбобутоксилировании стирола при ката-

лизе системой А, наблюдалось заметное ускоряющее действие на реакцию бу-

танола-1, выразившееся в прогрессивном увеличении порядка реакции с ростом 

его концентрации [160]. Следует отметить, что ускоряющий эффект обнаружен 

авторами в условиях более высоких концентраций бутанола-1. В то же время 

данные по каталитической системе Б свидетельствуют о значительном ускоря-

ющем действии бутанола-1 на реакцию гидрокарбобутоксилирования фенила-

цетилена. В бутаноле-1 активность катализатора была достаточно велика и со-

измерима с активностью в неполярном и слабокоординирующем толуоле [108]. 

В целом эти данные согласуются с результатами тех же авторов по гид-

рокарбобутоксилированию гептена-1, катализируемому системой Pd(dba)2 – 

PPh3 – СH3SO3H [94]. 

В то же  время полученный группой А.Р. Эльмана [24] ряд скоростей 

гидрокарбалкоксилирования изобутилена ментолом в различных растворителях  

С6H6 > п-ксилол > диоксан > CH2Cl2 > ацетон 

объясняется авторами как результат увеличения координирующей способности 

растворителей, которая затрудняет реакции лигандного обмена интермедиатов 

каталитического цикла. Эту точку зрения подтверждают данные работы [99], в 

которой описывается тормозящее действие 1-метилпирролидинона-2, ДМФА и 

дихлорметана на реакцию гидрокарбоксилирования гептена-1. Значение роли 

реакций лигандного обмена как типа специфической сольватации было отмече-

но группами итальянских [34,67,96] и российских авторов 

[86,87,149,155,156,164-166], обнаруживших экстремальные зависимости скоро-

сти реакций гидрокарбалкоксилирования от концентрации тех участников ре-

акции, которые обладают достаточно выраженными донорными и акцепторны-

ми свойствами.  

Анализ литературных данных по гидрокарбокси- и гидрокарбалкоксили-

рованию алкенов показывает, что с точки зрения активности, стабильности и 

возможности увеличения селективности по продуктам линейного строения 

наиболее перспективны фосфинпалладиеве комплексы, промотированне сво-
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бодными органофосфинами и сильными протонными кислотами. Систематиче-

ские исследования влияния всей совокупности факторов на указанные реакции 

с целью построения обоснованных маршрутов их протекания и создания на их 

основе кинетических моделей и моделей селективности, позволяющих прогно-

зировать степень конверсии реагентов и производительность процессов, лежат 

в основе разработки промышленных процессов получения карбоновых кислот и 

их сложных эфиров. Существующие представления о механизме реакций гид-

рокарбалкоксилирования способствуют решению этих задач. Несмотря на за-

метный прогресс в понимании механизма реакций карбоксилирования, все еще 

остаются проблемы в интерпретации влияния ряда факторов. Это, прежде все-

го, относится к интерпретации влияния  протонных кислот и лигандообразую-

щих агентов как внешних промоторов, влияния спирта как реагента, лигандо-

образующего и сольватирующего агента, а также влияния реакционной среды и 

темературы [88]. В этой связи нами в качестве объектов систематических кине-

тических исследований были выбраны реакции гидрокарбометоксилирования 

циклогексена и октена-1, в качестве катализаторов – соединения палладия, 

промотированные одним из наиболее эффективных монофосфиновых промото-

ров – PPh3 – и п-толуолсульфокислотой. Полученные данные по влиянию ком-

понентов каталитической ситемы и реагентов на скорость модельной реакци 

циклогексена послужили основой для интерпретации результатов исследования 

более сложной системы, субстратом карбонилирования в которой выступал ок-

тен-1. 
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ГЛАВА 2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ  

ГИДРОКАРБОМЕТОКСИЛИРОВАНИЯ ЦИКЛОГЕКСЕНА И ОКТЕНА-1 

2.1. Методика кинетического эксперимента 

 

Кинетические эксперименты проводили в периодическом реакторе, схема 

которого представлена на рисунке 2.1, в соответствии с описанной ранее мето-

дикой [86-89].  

 

Рисунок 2.1. Схема установки гидрокарбалкоксилирования алкенов 

1 – автоклав; 2 – рубашка для обогрева; 3 – магнитная мешалка; 4 – трубка по-

дачи СО; 5 – шток; 6 – фторопластовые уплотнители; 7 – уплотнительные бол-

ты; 8 – фторопластовое уплотнительное кольцо; 9 – фторопластовая трубка; 10 

– хромель-копелевая термопара; 11 – капилляр пробоотборника; 12 – холодиль-

ник; 13 – вентиль; 14 – «корзинка» с катализатором; 15 – ёмкость для отбора 

проб; 16 – манометр; 17 – баллон с оксидом углерода (II); 18 – трубка пробоот-

борника 

 

Реактор представлял собой автоклав (1), снабжённый рубашкой (2), труб-

кой подачи СО (4) и пробоотборником (9,11,18). Автоклав вместимостью 120 

мл был изготовлен из диамагнитной нержавеющей стали Х18Н10Т, что позво-
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ляло использовать для перемешивания магнитную мешалку (3). Температуру в 

автоклаве (1) контролировали с помощью предварительно откалиброванной 

хромель-копелевой термопары (10). Поддержание заданной температуры в ре-

акторе обеспечивалось циркулированием через рубашку термостатируемого 

высокотемпературного органического теплоносителя (ВОТ). Давление в авто-

клаве измеряли образцовым манометром (16) [86-89]. 

Кинетический эксперимент включал следующую  последовательность 

операций. Раствор реагентов в толуоле загружали в автоклав, а компоненты ка-

талитической системы помещали в «корзинку» (14), закреплённую в верхней 

части реактора. Автоклав закрывали, трижды продували оксидом углерода (II) 

при комнатной температуре и давлении СО 0,5 МПа, после чего температуру 

реакционной массы и давление СО доводили до заданных значений при интен-

сивном её перемешивании. При достижении необходимых значений температу-

ры и давления резко опускали шток с корзинкой, обеспечивая одновременный 

ввод всех компонентов каталитической системы в реакционную массу, и с это-

го момента вели отсчет времени реакции. В ходе эксперимента через опреде-

лённые промежутки времени отбирали пробы реакционной массы, которые 

анализировали методом газо-жидкостной хроматографии.  

По окончании опыта нагрев прекращали, автоклав охлаждали, сбрасыва-

ли давление и извлекали реакционную массу [86-89]. 

С целью обеспечения протекания реакции в кинетической области опыты 

проводили в условиях соблюдения неравенства (2.1) [67], что обеспечивалось 

путём варьирования частоты оборотов мешалки. 

1,0
COL Ck

r

,

 (2.1) 

где r – скорость реакции (моль/(л∙с), kL – объемный коэффициент массопереда-

чи (с
-1

), ССО – концентрация СО в жидкой фазе (моль/л).  

Коэффициент массопередачи рассчитывали согласно формуле [67]: 
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где N - скорость перемешивания (Гц); dI – диаметр мешалки; dT – диаметр реак-

тора; h1 – расстояние от мешалки до дна реактора; h2 – высота жидкостного 

слоя, Vg – объём газовой фазы и VL – объём жидкой фазы.  

 

2.2. Анализ реакционной массы 

 

Анализ реакционной массы гидрокарбометоксилирования циклогексена и 

октена-1 проводили методом газо-жидкостной хроматографии на хроматографе 

«Цвет 162» с пламенно-ионизационным детектором. В опытах по гидрокарбо-

метоксилированию циклогексена деление осуществлялось с использованием 

стеклянных колонок  длиной 3 м и диаметром 3 мм на Хроматоне  

N-AW-DMCS с диаметром частиц 0,160,2 мм с 3% ХЕ-60 при расходе газа-

носителя (аргона) 30 мл/мин., температуре испарителя 250 
0
С в режиме про-

граммирования температуры в диапазоне от 75 до 200
0
С при скорости подъёма 

температуры 6
0
С/мин. При анализе реакционной массы гидрокарбометоксили-

рования октена-1 разделение веществ проводили на Хроматоне N-AW-DMCS с 

диаметром частиц 0,1250,16 мм с 15% Apiezon L, при расходе газа-носителя 

(аргона) 30 мл/мин., температуре испарителя 225 
0
С в режиме программирова-

ния температуры в диапазоне от 65 до 165
0
С при скорости подъёма температу-

ры 8
0
С/мин.  

При исследовании гидрокарбометоксилирования октена-1 идентификация 

пиков изомерных разветвленных эфиров осуществлялась методом хромато-

масс-спектрометрии с использованием аппаратно-программного комплекса на 

базе газового хроматографа "Кристалл 5000.1" с масс-спектрометрическим де-

тектором TRACE DSQ  с кварцевой капиллярной колонкой (длина 30 метров, 

внутренний диаметр 0,25 мм, неподвижная жидкая фаза - 5% фенилполисилок-

сан TR-5MS, толщина пленки 0,25 мкм) при следующих заданных условиях: 
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- температура инжектора 280
о
С; 

- программирование температуры  термостата колонки в диапазоне 80-

280
о
С со скоростью нагрева 10

о
С/мин; 

- газ-носитель - гелий (особо чистый), скорость потока – 1,0 мл/мин.; 

- время анализа – 28 мин; 

- деление потока 1:8; 

- масс-селективный детектор в режиме электронного удара (70 эВ); 

- температура источника ионов 200
о
С; 

- температура интерфейса 250
о
С; 

- заданный диапазон атомных единиц масс (а.е.м.) 42 – 450. 

Масс-спектры реагентов (октена-1 и образовавшегося в ходе реакции ок-

тена-2) и продуктов (метиловых эфиров нонановой, 2-метилоктановой и 2-

этилгептановой кислот) в реакционной массе гидрокарбометоксилирования ок-

тена-1 представлены на рис. 1  в Приложении 1. 

Идентификацию остальных реагентов и продуктов реакций гидрокарбо-

метоксилирования циклогексена и октена-1 при хроматографировании прово-

дили по временам удерживания, которые определяли при анализе чистых ве-

ществ.  

Расчет концентраций определяемых компонентов осуществлялся методом 

внутреннего стандарта, в качестве которого для обеих исследуемых систем ис-

пользовался о-ксилол.  Калибровочные коэффициенты определяли путем хро-

матографирования стандартных растворов. Поскольку чувствительность пла-

менно-ионизационного детектора к изомерным веществам одинакова, для рас-

чета концентраций метиловых эфиров 2-метилоктановой и 2-этилгептановой 

кислот использовали тот же калибровочный коэффициент, что и для метилово-

го эфира нонановой кислоты. Площади пиков определяли с использованием ин-

тегратора МультиХром. Типичные хроматограммы реакционной массы гидро-

карбометоксилирования циклогексена и октена-1 представлены на рис. 2 и 3 

соответственно (Приложение 1). При анализе проб реакционной массы обеих 
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систем гидрокарбометоксилирования пиков посторонних веществ обнаружено 

не было. 

 Точность хроматографического анализа реакционной массы оценивали 

по величине относительной ошибки определения по формуле: 

 (2.3) 

 

Воспроизводимость хроматографического анализа оценивали по вели-

чине относительного стандартного оклонения по формуле: 

       (2.4) 

 

Точность анализа реакционной массы гидрокарбометоксилирования цик-

логексена составила 98,0-99,0 %, воспроизводимость результатов – 99,5-99,9 %. 

Точность анализа реакционной массы гидрокарбометоксилирования октена-1 

составила 97,0-97,5%, воспроизводимость результатов – 98,0-98,5%.  

 

2.3. Исходные реагенты и хроматографические образцы, 

их очистка и критерии чистоты 

 

В качестве исходных регентов использовали циклогексен, октен-1, мета-

нол, оксид углерода (II), в качестве компонентов каталитической системы – ди-

хлоробис(трифенилфосфин)палладий, ацетат палладия, трифенилфосфин, мо-

ногидрат п-толуолсульфокислоты, в качестве растворителя – толуол, в качестве 

внутреннего стандарта для хроматографии – о-ксилол. 

Синтез Pd(PPh3)2Cl2 осуществляли согласно методике, описанной в [172] 

из хлорида палладия (II) и трифенилфосфина. В коническую колбу вместимо-

стью 100 мл помещали 0,5 г PdCl2, добавляли 25 мл этанола, подкисленного 3 

мл концентрированной соляной кислоты, и растворяли при нагревании (50-

60С) до исчезновения нерастворившихся частиц. В другую такую же колбу 

помещали 2 г трифенилфосфина и растворяли в 30 мл этанола при слабом 

%.100
),(







nС

fPtS

100%.
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нагревании. Затем растворы быстро сливали, перемешивали, выдерживали 5-10 

мин, и выпавший жёлтый мелкокристаллический осадок отфильтровывали че-

рез бумажный фильтр. Осадок промывали на фильтре этанолом до отрицатель-

ной реакции на ион хлора. Промытый комплекс сушили в сушильном шкафу. 

Данные, полученные методами ИК-спектроскопии, атомно-абсорбционной 

спектроскопии и элементного анализа, свидетельствовали о соответствии полу-

ченного комплекса формуле Pd(PPh3)2Cl2. В ИК-спектре синтезированного 

Pd(PPh3)2Cl2 посторонние полосы отсутствовали. 

Критериями чистоты используемых жидких веществ служили температу-

ра кипения и показатель преломления. При хроматографическом анализе с ис-

пользованием различных фаз вещества давали один пик. 

Циклогексен, октен-1, о-ксилол и применяемый в качестве растворителя 

толуол перед использованием высушивали над безводным хлоридом кальция и 

подвергали ректификации на лабораторной установке с колонкой, заполненной 

стеклянной насадкой, высотой 20 теоретических тарелок. 

При проведении исследований применяли реактивы следующих марок: 

Ацетат палладия, 99,9% Sigma-Aldrich; 

о-Ксилол – ТУ 6-09-3825-88, для хроматографии; 

 Метанол - ГОСТ 2222-95; 

Метилпеларгонат, 98,0% Sigma-Aldrich; 

Метилциклогексанкарбоксилат, 99,0%  Sigma-Aldrich;  

Оксид углерода (II) – ТУ 6-02-7-101-85;  

Октен-1, 97,0% Sigma-Aldrich; 

Трифенилфосфин, 99,0%  Sigma-Aldrich; 

 Толуол – ГОСТ 5789-78, ч.д.а.; 

п-Толуолсульфокислоты моногидрат, 98,5% Sigma-Aldrich; 

Хлорид палладия (II), 99,9%  Sigma-Aldrich; 

Циклогесен, 97,0% Sigma-Aldrich.  
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2.4. Оценка точности кинетического эксперимента 

С целью оценки воспроизводимости результатов и точности кинетических 

экспериментов проводились контрольные параллельные опыты, в ходе которых 

отбирались пробы реационной массы и анализировались методом ГЖХ соглас-

но описанной в главе 2.2 методике. Результаты одного из контрольных опытов 

с тремя парралельными для гидрокарбометоксилирования циклогексена пред-

ставлены в таблице 2.1  в виде единичных значений концентрации продукта 

(Cэф.1, Cэф.2, Cэф.3) и их среднего – эф.С . 

 

Таблица 2.1. Определение статиcтических характеристик  

кинетического эксперимента по гидрокарбометоксилированию 

 циклогексена 

Т=378 К, РСО = 2,00·10
6
 Па; концентрации, моль/л: [С6H10] = 0,10, 

[CH3OH] = 0,45, [Pd(PPh3)2Cl2] = 2,010
-3

,[PPh3] = 8,010
-3

, [TsOH] =2,410
-2

 

t, мин. 

Сэф.1 ·10
2
, 

моль/л 

Сэф.2 ·10
2
, 

моль/л 

Сэф.3 ·10
2
, 

моль/л 
С̅эф.·10

2
, 

моль/л 

S·10
3 

Sr,% Δ,% 

0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0 0 0 

10 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0143 3,65 9,07 

20 0,2113 0,2201 0,2123 0,2145 0,0632 2,07 5,14 

30 0,6124 0,6117 0,6242 0,6161 0,1310 2,80 6,96 

50 2,1315 2,1132 2,1312 2,1253 0,5970 3,13 7,76 

70 3,3641 3,2621 3,4113 3,3458 1,0400 2,84 7,06 

90 4,7125 4,6433 4,4854 4,6137 1,3023 1,17 2,90 

120 6,0357 6,0212 6,1956 6,0841 0,7083 1,24 3,09 

150 6,8486 6,7323 6,7432 6,7747 0,8384 1,04 2,58 

190 8,1552 8,1472 8,2524 8,1849 0,8490 1,24 3,08 

250 8,4251 8,4265 8,6385 8,4967 1,0545 0,88 2,20 

330 8,7423 8,9132 8,8225 8,8260 0,7774 2,62 6,50 

 

Соответствующие табулированным данным зависимости Сэф. от времени 

для трех параллельных опытов приведены на рисунке 2.2.  
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Рисунок 2.2.  Типичные кинетические кривые накопления 

метилциклогексанкарбоксилата во времени для трех параллельных 

опытов. 

РСО=2,0010
6 
Па; Т=378 К; концентрации, моль/л: [C6H10]=0,10, 

[CH3OH]=0,45, [PPh3]=4,0∙10
-2

, [TsOH]=2,4∙10
-2

, [Pd(PPh3)2Cl2]=2,0 ∙10
-3

 

  

На основании единичных и средних значений концентрации эфира в каж-

дой пробе были рассчитаны величины среднего квадратичного отклонения S. 

Величины относительного стандартного отклонения и относительной ошибки 

прямого определения рассчитывались по формулам (2.4) и (2.3) соответственно. 

Соответствующие значения этих величин приведены в таблице 2.1. Можно 

видеть, что значения Sr  варьировали от 0,88 до 3,65%, значения Δ варьировали 

от 2,20 до 9,07%. Среднее значение величины относительного стандартного от-

клонения составило 2,1%, т.е. воспроизводимость результатов составила 97,9%. 

Среднее значение величины относительной ошибки определения составило 

5,1%, точность кинетического эксперимента – 94,9%. 

Аналогичным образом оценивали характеристики кинетического экспери-

мента по гидрокарбометоксилированию октена-1. В этом случае воспроизводи-

мость результатов составила 97,8%, точность кинетического эксперимента – 

92,3%. 
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ГЛАВА 3. КИНЕТИКА РЕАКЦИИ  

ГИДРОКАРБОМЕТОКСИЛИРОВАНИЯ ЦИКЛОГЕКСЕНА  

ПРИ КАТАЛИЗЕ СИСТЕМОЙ  

Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – П-ТОЛУОЛСУЛЬФОКИСЛОТА 

 

Как отмечалось в литературном обзоре, наиболее перспективными ката-

литическими системами гидрокарбалкоксилирования алкенов, обеспечиваю-

щими селективный одностадийный синтез целевого продукта, количественное 

превращение реагентов за один цикл и мягкие условия, являются системы на 

основе палладий-фосфиновых комплексов, промотированных свободными 

фосфинами и сильными протонными кислотами. Функция фосфинов заключа-

ется в стабилизации палладиевых комплексов, а кислоты играют роль гидрид-

ных источников, причем слабокоординирующие анионы этих кислот составля-

ют внешнюю сферу каталитических комплексов, обеспечивая их катионный ха-

рактер. Несмотря на возросший интерес к гидрокарбалкоксилированию алкенов 

глубоких кинетических исследований этих реакций предпринималось крайне 

мало. Описанные в литературных источниках исследования зачастую носили 

полуколичественный характер. Так, имеются данные о некоторых закономер-

ностях гидрокарбометоксилирования циклогексена при катализе системой 

Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – TsOH, полученные при постоянной температуре 

[86,87,149]. Однако систематические исследования температурного влияния на 

гидрокарбалкоксилирование непредельных соединений единичны [67, 

87,165,171]. Тем не менее интерес представляет определение активационных 

параметров эффективных констант кинетических уравнений реакции, посколь-

ку, как показано в работах [87,165], на их основе можно провести оценку теп-

лот образования различных интермедиатов реакции.  

В качестве объекта исследований на первом этапе была выбрана реакция 

гидрокарбометоксилирования циклогексена при катализе системой Pd(PPh3)2Cl2 

– PPh3 – TsOH. Как указывалось в главе 2.2, в результате этой реакции образу-

ется единственный продукт, что делает ее удобной моделью для исследований. 
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Продукт этой реакции – метилциклогексанкарбоксилат – представляет потен-

циальный интерес как антинагарная присадка к различным видам топлив [1], 

добавка к полимерам [1,2], полупродукт в синтезе лекарственных препаратов 

[7]. В этой связи практический интерес представляет получение кинетической 

модели реакции, являющейся основой для расчета и оптимизации реакционного 

узла синтеза этого продукта. 

 

3.1. Результаты кинетических экспериментов по исследованию влияния 

реагентов, компонентов каталитической системы и температуры на  

скорость гидрокарбометоксилирования циклогексена 

 

С целью определения порядка реакции по каталитическому предшествен-

нику – Pd(PPh3)2Cl2  – было проведено 5 серий экспериментов в диапазоне тем-

ператур 378-398 К при варьировании концентрации предшественника и посто-

янстве концентраций остальных компонентов системы. Результаты этих экспе-

риментов представлены в Приложении 2 (Таблица 1). На рисунке 3.1 представ-

лены типичные кинетические кривые накопления продукта реакции – ме-

тилциклогексанкарбоксилата – во времени. Можно видеть, что с увеличением 

концентрации предшественника скорость образования эфира возрастает. Кине-

тические кривые имеют автокаталитические участки, свидетельствующие об 

образовании в системе активных частиц. По тангенсам углов наклона началь-

ных участков кинетических кривых, следующих после окончания автокатали-

тического периода, определялись начальные скорости реакции. 

Зависимости начальной скорости реакции от концентрации Pd(PPh3)2Cl2 в 

диапазоне температур 378-398 К представлены на рисунке 3.2. Можно видеть, 

что эти зависимости имеют нелинейный характер, отражающий снижение ак-

тивности предшественника с ростом его концентрации. Подобное влияние 

хлорсодержащего палладиевого предшественника на скорость реакций гидро-

карбалкоксилирования наблюдалось и ранее в ряде работ 

[32,33,56,65,86,87,92,93,114,149,164,165]. 
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Рисунок 3.1.Типичные кинетические кривые накопления  

метилциклогексанкарбоксилата во времени.  

РСО=2,0010
6
 Па; Т=383 К; концентрации, моль/л: [C6H10]=0,10, [CH3OH]=0,45, 

[PPh3]=4,0∙10
-2

, [TsOH]=3,0∙10
-2

,  

[Pd(PPh3)2Cl2]∙10
2
: 1 – 0,10; 2 – 0,20; 3 – 0,30 

 

 

Рисунок 3.2. Влияние концентрации каталитического  

предшественника на начальную скорость гидрокарбометоксилирования 

циклогексена. 

 РСО = 2,0010
6
 Па; концентрации, моль/л: [C6H10] = 0,10,  

[CH3OH] = 0,45, [PPh3] = 4,0∙10
-2

, [TsOH] = 3,0∙10
-2

.  

Температура, К: 1 – 378; 2 – 383; 3 – 388; 4 – 393; 5 – 398 

 

 

С целью изучения влияния концентрации PPh3 на скорость гидрокарбоме-

токсилирования циклогексена были проведены четыре серии экспериментов в 
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диапазоне температур 373-388 К при варьировании его концентрации и посто-

янстве концентраций остальных участников реакции. Результаты этих экспери-

ментов представлены в Приложении 2 (Таблица 2).  Полученные зависимости 

начальной скорости реакции от концентрации PPh3 имеют максимумы при 

[PPh3]=(0,70-2,00)·10
-2

 моль/л (рисунок 3.3). 

 

 
Рисунок 3.3. Влияние концентрации PPh3 на начальную скорость  

гидрокарбометоксилирования циклогексена. 

РСО = 2,0010
6
 Па; концентрации, моль/л:  [C6H10] = 0,10, [CH3OH] = 0,45,  

[Pd(PPh3)2Cl2] = 2,0∙10
-3

, [TsOH] = 2,4∙10
-2

 

Температура, К: 1 – 373; 2 – 378; 3 – 383; 4 – 388 

 

 В характере зависимостей скорости реакции от концентрации трифенил-

фосфина, наблюдаемых различными авторами, никаких противоречий не про-

слеживается. В условиях катализа системами фосфинпалладиевый комплекс – 

органофосфин – сильная протонная кислота, установлен экстремальный харак-

тер зависимости скорости реакции от концентрации органофосфина [29,86-

88,145,121,123,149,155-157,162,165,167]. 

При исследовании влияния концентрации моногидрата TsOHH2O на ско-

рость гидрокарбометоксилирования циклогексена было проведено 5 серий экс-

периментов в диапазоне температур 368-388 К. Результаты экспериментов 

представлены в Приложении 2 (Таблица 3). Полученные  зависимости началь-

ной скорости реакции от [TsOH∙H2O] имеют S-образный характер (рисунок 3.4), 



61 

 

в общем согласующийся с данными других авторов, изучавшими подобные си-

стемы [67,86,87,96,99,148,149,155,163,164], хотя в ряде случаев начальные 

участки зависимостей скорости от концентрации TsOH∙H2O носили менее вы-

раженный параболический характер и апроксимировались прямыми. В резуль-

тате такой обработки данных констатировался первый порядок реакции по кис-

лоте [86,87,149,164]. 

 

 

Рисунок 3.4. Влияние концентрации TsOHН2О на начальную скорость  

гидрокарбометоксилирования циклогексена.  

РСО = 2,00·10
6
 Па; концентрации, моль/л: [С6H10] = 0,10, [CH3OH] = 0,45, 

[Pd(PPh3)2Cl2] = 1,010
-3

 , [PPh3] = 6,010
-3

.  

Температура, К: 1 – 368; 2 – 373; 3 – 378; 4 – 383; 5 – 388 

 

С целью более детального изучения влияния моногидрата TsOHН2О на 

кинетику гидрокарбометоксилирования циклогексена была проведена дополни-

тельная серия экспериментов с варьированием концентрации свободной воды, 

результаты которых представлены в Приложении 2 (Таблица 4). Как видно из 

рисунка 3.5, зависимость начальной скорости реакции от концентрации сво-

бодной воды имеет экстремальный характер с максимумом при [H2O]=4,80∙10
-2

 

моль/л. Подобный характер влияния воды в реакции гидрокарбометоксилиро-

вания циклогексена был установлен группой Тониоло [67]. Однако авторы ра-

боты варьировали содержание воды в системе путем введения «ловушки». Та-
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кой подход, на наш взгляд, мог привести к искажению результатов, полученных 

в условиях усложнения системы введением нового компонента. 

 

 

Рисунок 3.5. Влияние концентрации свободной воды на начальную 

 скорость гидрокарбометоксилирования циклогексена.  

Т=378 К, РСО = 2,00·10
6
 Па; концентрации, моль/л:  

[С6H10] = 0,10, [CH3OH] = 0,45, [Pd(PPh3)2Cl2] = 1,010
-3

, 

 [PPh3] = 6,010
-3

, [TsOH] =2,410
-2 

 

При исследовании влияния температуры на зависимости скорости гидро-

карбометоксилирования циклогексена от давления СО было проведено пять се-

рий экспериментов в диапазоне температур 368–388 К при варьировании дав-

ления СО в каждой серии от 0 до 6,0 МПа. Результаты экспериментов пред-

ставлены в Приложении 2 (Таблица 5). Соответствующие полученным данным 

зависимости начальной скорости реакции от РСО представлены на рисунке 3.6. 

Можно видеть, что в исследуемом температурном диапазоне зависимости име-

ют экстремальный характер. 
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Рисунок 3.6. Влияние давления СО на начальную скорость реакции  

гидрокарбометоксилирования циклогексена. 

Концентрации, моль/л: [C6H10]=0,10, [CH3OH]=0,45,  

[Pd(PPh3)2Cl2]=2,0∙10
-3

, [PPh3]=8,0∙10
-3

, [TsOH]=2,4∙10
-2

. 

Температура, К: 1 – 368; 2 – 373; 3 – 378; 4 – 383; 5 – 388 

 

Полученные результаты согласуются с данными групп Э.С. Петрова 

[32,70,94], Л. Тониоло [66,110] и В.А. Аверьянова [149,156,157,164-167,171] по 

влиянию давления СО на гидрокарбалкоксилирование алкенов в присутствии 

палладийсодержащих каталитических систем. 

Аналогичные серии экспериментов были проведены по влиянию концен-

трации метанола на начальную скорость гидрокарбометоксилирования в диапа-

зоне температур 358-378 К. Результаты этих экспериментов представлены в 

Приложении 2 (Таблица 6). Соответствующие зависимости начальной скорости 

реакции r0 от [CH3OH]  (рисунок 3.7) проходят через максимумы при  

[CH3OH]=0,15 моль/л. 
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Рисунок 3.7. Влияние концентрации метанола на начальную скорость 

 реакции гидрокарбометоксилирования циклогексена. 

РСО=2,0010
6
 Па; концентрации, моль/л: [C6H10]=0,10, 

 [Pd(PPh3)2Cl2]=2,010
-3

, [PPh3]=8,010
-3

, [TsOH]=2,410
-2

.  

Температура, К: 1 – 358, 2 – 363, 3 – 368, 4 – 373, 5 – 378 

 

Полученные нами результаты по влиянию спирта на скорость гидрокар-

балкоксилирования отличаются от данных Л. Тониоло с сотр. [67,96], устано-

вившими первый порядок по метанолу для реакции гидрокарбометоксилирова-

ния циклогексена, катализируемой системой Pd(PPh3)2(TsO)2 – PPh3 – TsOH, в 

диапазоне концентраций СН3ОН  от 0 до 7,5 моль/л. Однако авторы цитируе-

мых работ варьировали концентрацию спирта путем разбавления реакционной 

массы ацетоном. Ацетон обладает выраженными донорными и акцепторными 

свойствами в отличие от используемого в нашем случае разбавителя – толуола. 

Те же авторы, изучая влияние концентрации спирта на скорость гидрокарбоме-

токсилирования стирола, обнаружили дробный порядок по метанолу в условиях 

разбавления последнего диоксаном [110]. Очевидно, что растворитель оказыва-

ет заметное влияние на реакции гидрокарбалкоксилирования, что связано, по 

нашему мнению, с его сольватирующей функцией. В случае гидрокарбалкокси-

лирования стирола н-бутанолом в диоксане при катализе системой Pd(dba)2 – 
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PPh3 – TsOH [161] было обнаружено, что порядок реакции по спирту с ростом 

его концентрации меняется от нулевого до второго. По мнению авторов по-

следней работы, в основе такого характера влияния спирта лежит усиление 

ионизирующей способности реакционной среды с ростом его концентрации. 

 

3.2.  Обсуждение результатов исследования кинетических  

закономерностей реакции гидрокарбометоксилирования циклогексена. 

Механизм реакции 

 

Как отмечалось в главе 1.3, в настоящее время большинство исследовате-

лей придерживается гидридного механизма гидрокарбокси- и гидрокарбал-

коксилирования алкенов, катализируемого системами палладий-фосфиновый 

комплекс – свободный органофосфин – сильная протонная кислота 

[4,16,32,56,67,70,86-89,92,94,96,114,148,149,153-156,161,164-169,173]. В каче-

стве основных аргументов в пользу этого механизма выдвигаются следующие: 

высокая активность выделенных из систем ацилпалладиевых комплексов 

[94,151], отсутствие взаимодействия между реагентами при исключении из си-

стемы гидридных источников [67,92,143], образование карбоновой кислоты при 

взаимодействии алкилпалладиевых комплексов с СО и Н2О [81], установленная 

каталитическая активность гидридных комплексов в гидрокарбалкоксилирова-

нии [152]. Адаптируя гидридный механизм к исследуемой реакции и используя 

представления других авторов по реакциям гидрокарбалкоксилирования, ката-

лизируемым палладий-фосфиновыми комплексами [67,94,96,161,169], можно 

предложить следующий маршрут её протекания (Схема 3), где Sol – молекула 

толуола.  
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    Схема 3 

 

 

Фигурирующие в схеме 3 типы интермедиатов описаны в литературе. В 

работах [87,156,171] были систематизированы данные по изучению интермеди-

атов гидридного механизма. Так, указывалось, что образующийся в результате 

реакции (3.1)  комплекс Х0  координационно ненасыщен и способен присоеди-

нять молекулы растворителя, содержащегося в реакционной массе в большом 

избытке по отношению к остальным участникам реакции (уравнение (3.2)). В 

качестве гидридных источников в реакциях гидрокарбалкоксилирования могут 

выступать Н2, Н2О, сильные протонные кислоты, а также первичные и вторич-

ные спирты [4,67,96,147,173], однако наибольшую активность проявляют силь-

ные протонные кислоты. Как следствие, в присутствие сильных кислот в систе-

мах гидрокарбоксилирования подавляется протекание реакций алкоголятного 

механизма и образование ключевых интермедиатов этого маршрута карбони-
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лирования – алкоксикарбонильных комплексов типа PdOAlk  и PdAlk’COOAlk 

– не происходит [67,96]. В представленной Схеме 3 образование гидридного 

интермедиата Х2 протекает в соответствии с уравнением (3.3) под действием 

моногидрата п-толуолсульфокислоты. Подобное образование гидридных ин-

термедиатов типа Х2 происходит при восстановлении комплексов Pd(II) под 

действием спирта [67,96] или в присутствии воды, под действием так называе-

мого “водяного газа” (смеси СО и воды) [125,160]. Гидридные комплексы типа 

Х2, отличающиеся лигандным окружением, были получены для различных пал-

ладийсодержащих каталитических систем. Так, гидридный интермедиат 

HPd(PPh3)2Cl, полученный из Pd(PPh3)4 и HCl, при добавлении гептена-1, HCl, 

СО и воды давал карбоновые кислоты [152]. Гидридный комплекс 

[HPd(CO)(PPh3)2]
+
(TsO

-
), отличающийся крайней нестабильностью даже в 

инертной атмосфере при пониженной температуре, был выделен из реакцион-

ной системы стирол – метанол – СО при катализе Pd(TsO)2(PPh3)2 [34]. Гидрид-

ный комплекс, выделенный из системы Pd(OAc)2 – P(C6H4-m-SO3Na)3 в среде 

водной CF3COOH, в присутствии этилена давал алкильные комплексы (типа 

(Х4)), реагирующие с СО с образованием соответствующего ацильного ком-

плекса. Гидролизом последнего был снова получен гидридный комплекс и про-

пионовая кислота [81]. Гидридный комплекс приблизительного состава 

HPd(SnCl3)(PPh3)2 был получен для каталитической системы Pd(PPh3)2Cl2 – 

SnCl2 в смеси бензол – этанол. В присутствии октена, этанола и СО указанный 

интермедиат давал этилнонаноат [79]. Существование подобных гидридных 

интермедиатов реакций карбоксилирования было также установлено для ком-

плексов других металлов VIIIB группы, таких как Pt и Rh [72,142].  

Для ряда Pd-содержащих реакционных систем, в том числе на основе 

Pd(PPh3)2Cl2, были выделены ацильные комплексы типа Х6. Их обработка вод-

ными растворами кислот (например, HCl) приводила к образованию соответ-

ствующих карбоновых кислот, а обработка спиртами – к образованию сложных 

эфиров [32,34,76,94,152,173-176]. Следует отметить, что ацилпалладиевые ком-

плексы являются наиболее стабильными в подобных системах,  в то время как 
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некоторые интермедиаты отличаются крайне низкой стабильностью, что суще-

ственно затрудняет их исследование [34,67,96]. Ключевая роль комплексов  

Х2-Х6, содержащих в своей координационной сфере воду, подтверждена иссле-

дованиями Тониоло с сотрудниками [109]. 

В предложенной схеме интермедиаты каталитического цикла представле-

ны в виде ионных пар, в которых тозилат-анион выступает в качестве проти-

воиона внешней сферы. Такой подход демонстрирует катионоподобный харак-

тер палладиевого центра и его высокую реакционную способность. Это не ис-

ключает возможности замещения лигандов внутренней сферы палладиевых 

комплексов молекулами растворителя, как было показано в работах группы Л. 

Тониоло [34,109]. При этом в связи со слабой координирующей способностью 

тозилат-аниона на нем в значительной степени должен быть локализован отри-

цательный заряд, что обусловливает образование “внутренней” ионной пары, с 

локализацией положительного заряда на палладиевом центре. В качестве непо-

средственного экспериментального подтверждения связанности тозилат-

анионов в ионных парах мы рассматриваем полученные ранее данные по не-

чувствительности скорости гидрокарбалкоксилирования циклогексена цикло-

гексанолом к их концентрации [87,164]. 

Установленные закономерности влияния концентрации CH3OH, компо-

нентов каталитической системы и давления СО можно объяснить в рамках су-

ществующих представлений в области Pd-катализируемого гидрокарбалкокси-

лирования алкенов [16,32,86-89,109,149,155,156,164-166,171]. Выявленный 

нами характер влияния трифенилфосфина на скорость  гидрокарбометоксили-

рования циклогексена отражает двойственную функцию этого компонента. В 

области низких концентраций он действует как фактор ускорения реакции, что, 

по-видимому, связано с его ролью в повышении концентрации интермедиатов, 

ответственных за образование продуктов реакции (уравнения (3.9) и (3.10)). 

Увеличение концентрации PPh3 вызывает смещение этих равновесий в сторону 

образования комплекса Pd(PPh3)2(Sol)2, ответственного за формирование клю-
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чевого интермедиата 







 

TsO)O)(PPh(HPdH 232  каталитического цикла,  что обу-

славливает восходящую ветвь зависимости начальной скорости реакции от 

концентрации свободного трифенилфосфина. При переходе к более высоким 

концентрациям трифенилфосфина прогрессируют реакции лигандного обмена, 

переводящие часть катализатора в неактивные или малоактивные («балласт-

ные») формы (уравнение (3.11)). Действие обоих факторов обусловливает в ко-

нечном счёте экстремальный ход зависимости скорости реакции от концентра-

ции трифенилфосфина [86-89,149,155,156,164-166].  

 

(3.9) 

 

(3.10) 

 

(3.11) 

Выявленный экстремальный характер зависимостей скорости реакции от 

концентрации спирта и давления оксида углерода (II) отражает, по нашему 

мнению, их двойственную роль в системе. В области низких концентраций до-

минирует ускоряющее действие СН3ОН и СО на брутто-реакцию, связанное с 

их вовлечением как реагентов во взаимодействие на разных стадиях каталити-

ческого цикла. В области высоких концентраций CH3OH и CO, вступая в реак-

ции лигандного обмена с интермедиатами каталитического цикла, переводят 

таким образом часть катализатора в неактивное или малоактивное состояние. 

Такое влияние метанола и СО может быть представлено реакциями (3.9), (3.10), 

(3.12) и (3.13), причем замещение молекул растворителя молекулами спирта и 

СО может происходить последовательно: сначала замещается одна молекула 

растворителя с образованием комплексов Pd(PPh3)2(Sol)(СН3OH) и 

Pd(PPh3)2(Sol)(CO), а затем – вторая с образованием «балластных» форм (Х10) и 

(Х11) [86-89,149,155,156,164-166,171]. 
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Pd(PPh3)2(Sol)2 CH3OH SolPd(PPh3)2(CH3OH)2

( X10 )

+ +2 2
k11

( X1 ) k-11
 

 (3.12) 

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

( X1)

2

k12

( X11 )k-12
 

(3.13) 

Наблюдаемое снижение каталитической активности предшественника с 

ростом его концентрации связано, по нашему мнению, с образованием из Х1 

неактивного анионного комплекса Х12 под действием HCl, продуцируемого из 

Pd(PPh3)2Cl2 в реакции (3.1) [86-89,149,164,165]: 

HCl + Pd(PPh3)2Sol2               HSol[Pd(PPh3)2(Cl)Sol]
k13

k-13(X1) (X12)
.

 

                            

(3.14) 

С другой стороны, фактором образования «балластных» комплексов типа 

Х12 является более высокая координирующая способность анионов хлора по 

отношению к палладиевому центру по сравнению с тозилат-анионами 

[67,96,164]. Это объясняет различие в наших данных и результатах группы Л. 

Тониоло, констатировавших первый порядок по Pd(PPh3)2(TsO)2 для реакций 

гидрокарбалкоксилирования [67]. В используемой системе Pd(PPh3)2(TsO)2 – 

PPh3 –TsOH отсутствовали частицы, способные выступать в качестве анионных 

«ловушек» для активных форм катализатора, как следствие – наблюдаемый 

первый порядок по палладиевому предшественнику. 

В то же время следует обратить внимание на то, что в цикле своих работ 

по гидрокарбоксилированию алкенов в присутствии Pd(PPh3)2Cl2 Э.С. Петров с 

сотр. также отмечали первый порядок по предшественнику [32,71,94,114,160]. 

Однако ранее [87] указывалось, что подобный результат следует рассматривать 

как арте-факт, поскольку первый порядок по предшественнику был получен ав-

торами в условиях, когда в системе одновременно увеличивали концентрацию 

палладиевого предшественника и TsOH. В этом случае при выдерживании по-

стоянным соотношения [Pd(PPh3)2Cl2]:[TsOH] снижение активности палладие-

вого предшественника с ростом его концентрации компенсируется ростом ско-
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рости гидрокарбалкоксилирования под действием увеличивающейся концен-

трации TsOH.  

Установленный экстремальный характер зависимостей скорости гидро-

карбометоксилирования от концентрации воды, по-видимому, является резуль-

татом действия двух факторов. В области низких концентраций вода, участвуя 

в генерировании гидридных интермедиатов в реакции (3.3), является фактором 

увеличения скорости гидрокарбометоксилирования, в области высоких концен-

траций она вовлекается в реакцию лигандного обмена, приводя к образованию 

неактивной палладиевой формы, что вызывает снижение скорости реакции: 

 Pd(PPh3)2Sol2 +2H2O              Pd(PPh3)2(H2O)2 + 2Sol
k14

k-14(X1) (X13)

.

 

(3.15) 

Как указывалось в ряде работ [33,66,67,86-88,155,156,164-167], скорость-

определяющей стадией каталитического цикла, вероятно, является нуклео-

фильная атака спиртом ацилпалладиевого комплекса Х6. Аргументами в пользу 

этого являются чувствительность скорости реакции к концентрации и размеру 

молекулы спирта [33,66,67,86-88,155,156,164-167] и возможность выделения в 

измеримых количествах из реакционной массы комплексов типа Х6 

[32,34,76,94,152,172-175]. В этой связи все предшествующие обратимые стадии 

(3.2)-(3.7) можно считать находящимися в равновесии. Тогда скорость реакции 

выражается уравнением 

OH],][CH[Xkr 3670                                                                                 (3.16) 

а концентрации всех фигурирующих в схеме 3 компонентов определяются рав-

новесиями (3.2)-(3.7), характеризующимися следующими константами: 
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Поскольку в отсутствие в системе добавок свободной воды единственным 

ее источником является моногидрат п-толуолсульфокислоты, то TsOH и H2O 

содержатся в растворе в эквимолярных количествах, т.е. [TsOH]=[H2O]. 

Соответствующие выражения можно записать и для констант равновесия 

реакций лигандного обмена К8-К14: 
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Суммарная аналитическая концентрация всех мономерных форм катали-

затора выражается как 

См=[X0]+[X1]+[X2]+[X3]+[X4]+[X5]+[X6]+[X7]+[X8]+[X9]+[X10]+[X11]+[X12]+[X13]. 

Учитывая соотношения между (Х1), (Х2), …, (Х13), определяемые систе-

мой равновесий (3.2)-(3.7), (3.9)-(3.15), приходим к следующему равенству: 

  
   

 

     

       

   
 
 

 
 

      )17.3(.TsOH
К1

KK
HCl

К1

KK
PPh

К1

KK

PPh

OHCH

К1

KK

PPh

CO

К1

KK
CO

К1

KK
OHCH

К1

KK

TsOHCOHC
К1

KKKKKK
TsOHCOHC

К1

KKKKK

TsOHHC
К1

KKKK
TsOHHC

К1

KKK

TsOH
К1

KK
1

TsOHCOHCKKKKKK

ХК1
C

2

1

141

1

1312

3

1

101

3

3

1

91

31

812

1

1212

3

1

111

2

106

1

654321
106

1

54321

2

106

1

4321
106

1

321

2

1

21

2

106654321

61
м


























































 

Выражая из последнего равенства [X6], получим 
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(3.18)

 

 

С учетом полученного выражения для [X6] уравнение (3.16) примет вид 
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(3.19) 

В связи с установленным ранее первым порядком исследуемой реакции 

по циклогексену [86,149] уравнение (3.19) может быть преобразовано к виду: 
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(3.20) 

где ,
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 . 

Уравнение (3.20) позволяет дать количественное обоснование наблюдае-

мым закономерностям влияния различных участников реакции на ее скорость.  
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В соответствии с реакцией (3.1) [НСl]=2Cм, тогда в условиях однофактор-

ного эксперимента по Pd(PPh3)2Cl2 уравнение (3.20) приводится к виду: 

                                              ,
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Ck
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Mэф.1
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                                                       (3.21) 
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P
kk 

, HCO – константа Генри для СО,  f ´=2f.
 

В результате преобразования уравнения (3.21) получили выражение: 

                                     .C
k

'f

k

A

r

C
M

эф.1эф.1

1

0

M 

            

                               (3.22) 

Представление полученных соотношений между r0 и СМ в координатах 

уравнения (3.22) приводит к линейным зависимостям (рисунок 3.8).  

Обработкой этих зависимостей методом наименьших квадратов были по-

лучены значения параметров уравнения, представленные в Таблице 3.1. 

 

Таблица 3.1. Эффективные константы уравнения (3.22) 

Т, К 378 383 388 393 398 

мин.,
k

A

эф.1

1  1,90,2 1,90,2 1,20,2 1,30,1 0,700,09 

мин./мольл,10
k

'f 2

эф.1

 
 8,40,2 7,00,2 6,60,2 4,00,1 2,70,1 
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Рисунок 3.8. К определению соответствия экспериментальных данных  

уравнению (3.22). 

Температура, К: 1 – 378; 2 – 383; 3 – 388; 4 – 393; 5 – 398. 

Коэффициент корреляции: R1=0,9972, R2=0,9943, R3=0,9961, R4=0,9955, 

R5=0,9954 

 

Обработка полученных значений эффективных констант в координатах 

уравнения Аррениуса продемонстрировала линейный характер зависимости 

эф.1k

'f
ln  от 

T

1  (рисунок 3.9). Полученные данные по 
эф.1k

'f
 удовлетворительно 

описываются уравнением: 

.
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мин.л
,

RT

кДж/моль370
exp10

k

'f 6,70

эф.1









 
   

В условиях однофакторного эксперимента по PPh3 уравнение (3.20) приво-

дится к виду 
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Уравнение (3.23) легко преобразуется в форму 

                        

 
    .PPh

k

e
PPh

k

A

k

*c

r

PPh 3

3

эф.2

3

эф.2

2

эф.20

3                                       (3.24) 

 

Рисунок 3.9. Зависимость параметра 
эф.1k

f
 от температуры. 

Коэффициент корреляции: R1=0,9545 

 

Оценка параметров уравнения (3.24) методом наименьших квадратов  по-

казала, что параметр 
эф.2k

*c
 статистически незначим. Значения параметров 

эф.2k

*c
, 

эф.2

2

k

A
 и 

эф.2k

e
 представлены в Таблице 3.2.                                                             

 

Таблица 3.2. Эффективные константы уравнения (3.24) 

Т, К 373 378 383 388 

мин.,
k

*c

эф.2

 0,42,7 -2,02,6 -1,84,1 -0,81,3 

мин./мольл,10
k

A 3

эф.2

2  
 1,080,02 1,390,06 1,030,04 0,680,01 

335

эф.2

мин./мольл,10
k

e
 

 1,520,02 1,070,05 0,350,03 0,300,01 
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Приведенные на рисунке 3.10 зависимости 
 

0

3

r

PPh
 от  3PPh  демонстри-

руют хорошее соответствие расчетных (линия) и экспериментальных (точки) 

данных. При этом статистическая незначимость параметра 
эф.2k

*c
 подтверждает-

ся прохождением этих зависимостей через начало координат и отражает прене-

брежимо малый вклад интермедиатов Х7 и Х8 в общий баланс каталитических 

форм. 

 

Рисунок 3.10. К определению соответствия уравнения (3.24)  

экспериментальным данным в реакции  

гидрокарбометоксилирования циклогексена. 

Температура, К: 1 – 373; 2 – 378; 3 – 383; 4 – 388. 

Коэффициенты регрессии: 𝑅1
2=0,9993, 𝑅2

2=0,9933, 𝑅3
2=0,9923, 𝑅4

2=0,9987 

 

Значения 
эф.2k

e
 удовлетворительно описываются зависимостью Аррениуса 

(рисунок 3.11): 
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Рисунок 3.11. Зависимость параметра 
эф.2k

e
 от температуры. 

Коэффициент корреляции: R=0,9590 

 

В условиях однофакторного эксперимента по TsOHH2O уравнение 

(3.20) приводится к виду: 
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Дальнейшее преобразование уравнения (3.25) приводит к выражению: 

            .[TsOH]
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k
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[TsOH] 2
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3
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(3.26) 

Оценка параметров уравнения (3.26) методом наименьших квадратов 

привела к следующим их значениям, представленным в таблице 3.3. 
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Таблица 3.3. Эффективные константы уравнения (3.26) 

Т,К 368 373 378 383 388 

л

минмоль

k

А .
,

эф.3

3 
 1,2±0,1 0,9±0,1 0,8±0,1 0,52±0,08 0,45±0,07 

моль

минл

k

g .
,10 2

эф.3


   1,9±0,1 1,5±0,1 1,3±0,1 0,96±0,08 0,78±0,07 

 

Соответствующие уравнению (3.26) зависимости 
0

2

r

[TsOH]
от [TsOH]

2
 в 

диапазоне температур 368–388 К представлены на рисунке 3.12. Эти зависимо-

сти демонстрируют хорошее соответствие экспериментальных (точки) и рас-

считанных по уравнению (3.26) данных (линии). 

 

Рисунок 3.12. К определению соответствия уравнения (3.26)  

экспериментальным данным. 

Температура, К: 1 – 368; 2 – 373; 3 – 378; 4 – 383; 5 – 388. 

Коэффициенты корреляции: R1=0,9978, R2=0,9960, R3=0,9857, R4=0,9922, 

R5=0,9987 
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Рисунок 3.13. К зависимости параметра 
эф.3k

g
 от температуры. 

Коэффициент корреляции: R=0,9996 

 

Значения 
эф.3k

g
 удовлетворительно описываются зависимостью Аррениуса 

(рисунок 3.13): 

 

 

Кинетическое уравнение (3.20) позволяет дать количественное обоснова-

ние наблюдаемым зависимостям скорости реакции от давления СО и концен-

трации метанола. Так, в условиях однофакторного эксперимента по РСО с уче-

том установленной статистической незначимости параметра 
2.

*

эфk

c
 это уравне-

ние приводится к виду: 
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         Дальнейшее преобразование уравнения (3.27) приводит к выражению: 

.P
k

*b

k

А

r

P 2

CO

эф.4эф.4

4

0

CO   (3.28)

 

         

Представление полученных соотношений между r0 и РСО в координатах 

уравнения (3.28) приводит к линейным зависимостям (рисунок 3.14).  

 

Рисунок 3.14. К определению соответствия уравнения (3.28)  

экспериментальным данным. 

Температура, К: 1 – 368; 2 – 373; 3 – 378; 4 – 383; 5 – 388. 

Коэффициенты корреляции: R1=0,9994, R2=0,9951, R3=0,9984, R4=0,9943, 

R5=0,9905 

 

Использование метода наименьших квадратов привело к значениям пара-

метров уравнения (3.28), представленным в таблице 3.4. 

 

Таблица 3.4. Эффективные константы уравнения (3.28) 

Т, К 368 373 378 383 388 

.
моль

минлПа
,10

k

А 10

эф.4

4 
 

 0,160,03 0,110,04 0,090,03 0,130,02 0,120,01 

.
мольПа

минл
,10

k

*b 4

эф.4 




  

9,10,1 4,90,2 2,90,1 1,320,08 0,800,05 
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Полученные данные по 
эф.4k

*b
 удовлетворительно описываются уравнени-

ем Аррениуса: 

.
мольПа

мин.л
,

RT

кДж/моль1146
exp10

k

*b 14,8

эф.4 









 
   

Соответствующая графическая зависимость представлена на рисунке 

3.15. 

 

Рисунок 3.15. Зависимость параметра 
эф.4k

*b
 от температуры. 

Коэффициент корреляции: R=0,9977 

 

В условиях однофакторного эксперимента по влиянию концентрации ме-

танола на скорость реакции с учетом статистической незначимости параметра 

эф.2k

*c

 

кинетическое уравнение (3.20) приводится к виду: 

                                        
 

 
,

OHCHaA

OHCHk
r

2

35

3эф.5

0




                 

                       (3.29) 
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Ckk  . 

Дальнейшее преобразование уравнения (3.29) приводит к выражению: 
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.OH][CH
k

a

k

A

r

OH][CH 2

3

эф.5эф.5
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0

3   (3.30) 

Обработка данных по уравнению (3.30) методом наименьших квадратов 

показала, что параметр 
эф.5

5

k

A
 статистически незначим. Тогда это уравнение 

приобретает вид: 

.OH][CH
k

a

r

OH][CH 2

3

эф.50

3   (3.31) 

Приведенные на рисунке 3.16 зависимости 
0

3

r

OH][CH
 от 

2

3 ]OHCH[  

демонстрируют хорошее соответствие расчетных (линии) и экспериментальных 

(точки) данных. При этом статистическая незначимость параметра 
эф.5

5

k

A
 

подтверждается прохождением этих зависимостей через начало координат.  

 

Рисунок 3.16. К определению соответствия уравнения (3.31)  

экспериментальным данным. 

Температура, К: 1 – 358, 2 – 363, 3 – 368, 4 – 373, 5 – 378. 

Коэффициент корреляции: R1=0,9991, R1=0,9994, R1=0,9980, R1=0,9985, 

R1=0,9984 
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Полученные данные по 
эф.5k

a
, соответствующие уравнению (3.31), пред-

ставлены в таблице 3.5 и удовлетворительно описываются уравнением Аррени-

уса (рисунок 3.17):  

.
моль

мин.л
,

RT

кДж/моль175
exp10

k

a
2

2
6,88

эф.5









 
   

 

Таблица 3.5. Эффективная константа уравнения (3.31) 

Т, К 358 363 368 373 378 

2

2
3

эф.5 моль

мин.л
,10

k

a 
 

 

10,00,1 7,680,06 5,420,08 3,660,05 2,740,04 

 

 

Рисунок 3.17. Зависимость параметра 
эф.5k

a
 от температуры. 

Коэффициент корреляции: R=0,9974 
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3.3. Оценка изменения энтальпии в некоторых реакциях лигандного  

обмена в системе гидрокарбометоксилирования циклогексена 

 

Анализ значений эффективных энергий активации позволяет получить 

оценку соотношений энтальпий ряда реакций лигандного обмена, ответствен-

ных за вывод активных форм катализатора из каталитического цикла. Так, из 

выражений для параметров a, b*, kэф.4 и  kэф.5 следует, что 

 

654327H12

654327HH12

эф.4

ΔHΔHΔHΔHΔHEΔHΔH

ΔHΔHΔHΔHΔHEΔH2ΔΔΔH
k

*b
E


















       (3.32) 

и      .ΔHΔHΔHΔHΔHEΔHΔH
k

a
E 654327H11

эф.5















                          (3.33) 

Из данных работы [148] ΔHH= -6 кДж/моль, тогда 

кДж/моль.836)2(75)(1462H
k

a
E

Hk

b
EΔHΔH H

эф.5COэф.4

*

1112 






























  (3.34)

 

Аналогично, используя значения эффективной энергии активации, найден-

ные из температурных зависимостей параметров 
эф.1k

'f  и 
эф.2k

e
, с учетом выра-

жений для f’, e, kэф.1 и kэф.2  получим 

,ΔHΔHΔHΔHΔHEΔHΔH
k

'f
E 654327H13

эф.1
















         (3.35) 

кДж/моль.575)(70
k

a
E

k

'f
EΔHΔH

эф.5эф.1

1113 




























   (3.36) 

Соответственно 

,ΔHΔHΔHΔHΔHEΔHΔH
k

e
E 654327H10

эф.2















                      (3.37) 

кДж/моль.6875)(143
k

a
E

k

e
EΔHΔH

эф.5эф.2

1110 




























                    (3.38) 
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Полученные данные могут быть преобразованы с использованием в каче-

стве стандарта одного из соединений, участвующих в лигандном обмене, 

например, Pd(PPh3)2(CH3OH)2: 

Pd(PPh3)2(CH3OH)2+2CO                 Pd(PPh3)2(CO)2+2CH3OH,       (3.39) 

где в соответствии с выражением (3.34) изменение энтальпии   

                    ∆HI=∆H12-∆H11= -83 кДж/моль.                                   (3.40) 

Для реакции 

Pd(PPh3)2(CH3OH)2+2PPh3                 Pd(PPh3)4+2CH3OH   (3.41) 

 изменение энтальпии определяется в соответствии с равенством (3.38): 

кДж/моль.68ΔHΔH
k

a
E

k

e
EΔH 1110

эф.5эф.2

II 




























                        (3.42) 

В реакции 

Pd(PPh3)2(CH3OH)2+HCl+2Sol                 HSol[Pd(PPh3)2(Cl)(Sol)]+2CH3OH  

(3.43) 

IIIΔH  определяется согласно выражению (3.36): 

 кДж/моль.5ΔHΔH
k

a
E

k

'f
EΔH 1113

эф.5эф.1

III 




























                         (3.44) 

Полученные изменения энтальпий фактически отражают ряд стабильности 

«балластных» палладиевых комплексов в исследуемой системе:  

 ,(Cl)(Sol))Pd(PPhSolHOH)(CH)Pd(PPh)Pd(PPh(CO))Pd(PPh 23232343223






отличающийся от ряда стабильности, полученного ранее на основе данных по 

гидрокарбалкоксилированию циклогексена циклогексанолом в сходных усло-

виях [87,165] 

21162322343 OH)H(C)Pd(PPh(CO))Pd(PPh)Pd(PPh   

в части инверсии энтальпий образования комплексов Pd(PPh3)4 и 

Pd(PPh3)2(CO)2. В этой связи следует признать, что ослабление донорно-

акцепторных свойств лигандов в ряду PPh3>CO>CH3OH>Cl
-
 не является един-



87 

 

ственным фактором стабильности палладиевых комплексов в растворе. По-

видимому, дополнительный вклад в стабилизацию этих комплексов должен 

вносить сольватационный фактор. Тогда при переходе от циклогексанола к ме-

танолу возможность стабилизации комплексов Pd(PPh3)2(CO)2 должна возрас-

тать благодаря более сильной специфической сольватации связанных в нем 

карбонильных групп метанолом. Таким образом, бо́льшая стабилизация ком-

плекса Pd(PPh3)2(CO)2 в присутствии метанола должна неизбежно привести к 

снижению энтальпии его образования по сравнению с комплексом Pd(PPh3)4, в 

котором карбонильные лиганды отсутствуют.  

 

3.4. Кинетическая модель реакции гидрокарбометоксилирования 

 циклогексена 

 

С целью оценки параметров кинетического уравнения (3.20) на основании 

всего массива экспериментальных данных по кинетике реакции гидрокарбоме-

токсилирования циклогексена, катализируемой системой Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – 

п-толуолсульфокислота, функция (3.20) была приведена к линейной форме по 

отношению к параметрам:  

,
OH][CH]PH[CC

[TsOH]

'k

g

OH][CH]PH[C

1

'k

'f

OH][CH]PH[CC

][PPh

'k

e

][PPh]PH[CC

1

'k

d

OH]][CH][PPhH[CC

1

'k

'c

OH]][CHH[CC

P

'k

b'

]PH[CC

OH][CH

'k

a

OH][CH]PH[CC'k

1

r

[TsOH]

3CO106M

2

3CO106

3CO106M

2

3

3CO106M

33106M3106M

CO

CO106M

3

3CO106M
0

2









 

(3.45)

 

где ,'
COH

k
k  ,'

2

СОH

b
b  ,

H

с
с

CO

' .2ff'  

В результате оценки параметров последнего уравнения на основе масси-

вов данных, полученных при 373, 378 и 388 К, с использованием программы 
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MS Excel 2010 были получены следующие их значения (Таблица 3.6). 

 

Таблица 3.6. Значения параметров уравнения (3.50), полученные  

на основе массивов данных при 373, 378, и 388 К 

 Т=373 К Т=378 К Т=388 К 

1/k’∙10
-2 

,  

моль
4
∙Па∙мин.∙л

-4 
-2,3±2,8 -1,7± 2,2 48± 92 

a/k’∙10
-3

,  

моль
2
∙Па∙ мин.∙л

-2
 

0,74±0,17 1,09±0,04 0 

b’/k’∙10
12

, 

моль
4
∙ мин.∙Па

-1
∙л

-4 
22±25 9,0±10,0 1,7 ±1,0 

c’/k’∙10
-7

, 

моль
5
∙мин.∙л

-5
 

2±16 2,4±2,8 -1,0± 2,8 

d/k’, 

моль
4
∙Па∙мин.∙л

-4
 

0,4±0,5 12,0±12,0 -1,2± 1,3 

e/k∙10
-3

,  

моль
2
∙Па∙мин.∙л

-2
 

13,0±2,0 15,0±9,0 -9± 9 

f’/k’∙10
-4

, 

моль
3
∙Па∙ мин.∙л

-3
 

6,3±7,4 4,0±5,0 4,3± 2,7 

g/k’∙10
-4

, 

моль
2
∙Па∙ мин.∙л

-2
 

1,83±0,14 1,10±0,32 0,77 ± 0,29 

 

С учетом статистической незначимости параметров 1/k’, b’/k’, c’/k’, d/k’, 

f’/k’ при Т=373 К и Т=378 К  уравнение (3.52) было преобразовано к виду:  

OH][CH]PH[CC

[TsOH]

k'

g

OH][CH]PH[CC

][PPh

k'

e

]PH[CC

OH][CH

k'

a

r

[TsOH]

3CO106M

2

3CO106M

2

3

CO106M

3

0

2





 
(3.46)

 

а при Т=388 К в связи со статистической незначимостью 1/k’, c’/k’, d/k’, e/k’ – к 

виду: 
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,
OH][CH]PH[CC

[TsOH]

'k

g

OH][CH]PH[C

1

'k

'f

OH]][CHH[CC

P

'k

b'

r

[TsOH]

3CO106M

2

3CO1063106M

CO

0

2





 (3.47)
 

Оценка параметров уравнений (3.46) и (3.47) выявила следующие их зна-

чения (Таблица 3.7). 

 

Таблица 3.7. Значения параметров уравнений (3.51) и (3.52),  

полученные на основе массивов данных при 373, 378 и 388 К 

 Т=373 К Т=378 К Т=388 К 

a/k’∙10
-2

, 

моль
2
∙л

-2
∙Па∙ мин. 

6,2±1,3 4,9±0,6 - 

b’/k’∙10
12

, 

моль
4
∙ мин.∙Па

-1
∙л

-4
 

- - 2,5±1,2 

e/k’∙10
-4

, 

моль
2
∙Па∙мин.∙л

-2
 

1,5±0,3 2,1±0,5 - 

f’/k’∙10
-4

, 

моль
3
∙Па∙ мин.∙л

-3
 

- - 3,6±0,8 

g/k’∙10
-4

, 

моль
2
∙Па∙ мин.∙л

-2
 

1,8±0,3 1,1±0,2 0,71±0,16 

            

С учетом последних значений эффективных параметров окончательный 

вид кинетической модели можно представить выражениями (3.48)-(3.50): 

   
       












мин.л

моль

TsOH100,3)(1,8PPh100,3)(1,5OHCH101,3)(6,2

TsOHOHCHHCPC
r

242

3

42

3

2

2

3106COМ

0 , (3.48)  

полученной в условиях Т=373 К, РСО=(0,60-6,00)∙10
6
 Па, концентрации (моль/л): 

[C6H10]=0,10, [CH3OH]=0,03-0,90, [Pd(PPh3)2Cl2]=(1,0-2,0)∙10
-3

,  

[PPh3]=(0,5-12,5)∙10
-2

, [TsOH∙H2O]=(0,6-14,4)∙10
-2

; 

 

   

       











мин.л

моль

TsOH100,2)(1,1PPh100,5)(2,1OHCH100,6)(4,9

TsOHOHCHHCPC
r

242

3

42

3

2

2

3106COМ

0  
 

,(3.49)  

 

полученной в условиях Т=378 К, РСО=(0,60-6,00)∙10
6
 Па, концентрации (моль/л): 

[C6H10]=0,02-0,10, [CH3OH]=0,03-0,90, [Pd(PPh3)2Cl2]=(0,5-15,0)∙10
-3

, 

[PPh3]=(0,2-12,5)∙10
-2

, [TsOH∙H2O]=(0,6-14,4)∙10
-2

; 
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мин.л

моль

TsOH101,6)(7,1C100,8)(3,6P101,2)(2,5

TsOHOHCHHCPC
r

23

M

42

CO

12-

2

3106COМ
0 ,(3.50) 

полученной в условиях Т=388 К, РСО=(0,60-6,00)∙10
6
 Па, концентрации (моль/л): 

[C6H10]=0,10, [CH3OH]=0,45, [Pd(PPh3)2Cl2]=(1,0-15,0)∙10
-3

,  

[PPh3]=(0,2-12,5)∙10
-2

,  [TsOH∙H2O]=(0,6-14,4)∙10
-2

. 

Кривые накопления эфира, рассчитанные с использованием интегральных 

форм уравнений (3.48)-(3.50) (некоторые из них приведены на рис. 1 Приложе-

ния 3), показали удовлетворительное соответствие экспериментальных и рас-

четных данных. Как следствие, было также установлено удовлетворительное 

соответствие экспериментальных и рассчитанных по моделям (3.48)-(3.50) зна-

чений скорости реакции на всем ее протяжении. 

По результатам кинетических экспериментов были определены условия 

осуществления процесса в растворителе (толуоле), в которых достигается вы-

сокий выход метилциклогексанкарбоксилата (около 99 %) и производитель-

ность процесса (5,0-5,5) моль/(л·ч.)): Т=388 К, PCO = 2,50-3,00 МПа, соотноше-

ние (мол.) C6H10 : CH3OH : Pd(PPh3)2Cl2 : PPh3 : TsOH∙H2O = 50:75:1:7:5.  
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ГЛАВА 4. КИНЕТИКА РЕАКЦИИ  

ГИДРОКАРБОМЕТОКСИЛИРОВАНИЯ ОКТЕНА-1 ПРИ КАТАЛИЗЕ 

СИСТЕМОЙ Pd(OAc)2 – PPh3 – п-ТОЛУОЛСУЛЬФОКИСЛОТА 

 

При изучении закономерностей протекания реакций с участием несим-

метричных алкенов интерес представляет не только скорость как функция раз-

личных параметров системы, но и селективность реакции. Исследование селек-

тивности гидрокарбалкоксилирования несимметричных алкенов, являющейся 

результатом действия структурных и сольватационных факторов 

[86,99,161,169], позволяет детализировать механизм этих реакций. 

Описанные в литературе результаты исследований влияния реагентов и 

компонентов каталитических систем на скорость и селективность гидрокарбал-

коксилирования несимметричных ненасыщенных углеводородов [24,99,169] 

неоднозначны. Так, при гидрокарбобутоксилировании стирола при катализе си-

стемой Pd(dba)2 – PPh3 – TsOH наблюдался рост порядка реакции с увеличением 

концентрации спирта и экстремальные зависимости скоростей образования 

изомерных эфиров от давления СО. При использовании системы Pd(PPh3)2Cl2 –

PPh3 – TsOH скорости образования эфиров монотонно возрастали в том же диа-

пазоне давлений СО [160]. В то же время для реакции гидрокарбобутоксилиро-

вания фенилацетилена наблюдалась экстремальная зависимость скорости реак-

ции от концентрации бутанола и экстремальная зависимость суммарной скоро-

сти образования изомерных эфиров от давления СО, хотя скорость образования 

разветвленного изомера при этом монотонно возрастала [169].  

Особого внимания заслуживает исследование влияния температуры на 

скорость и селективность гидрокарбалкоксилирования несимметричных алке-

нов. С одной стороны повышение температуры является фактором роста скоро-

сти реакции, с другой – в ряде работ установлено снижение селективности по 

продукту линейного строения с повышением температуры [86,157]. Таким об-

разом, как уже отмечалось в литературном обзоре, выбор температурного ре-

жима гидрокарбалкоксилирования несимметричных алкенов должен основы-
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ваться на компромиссе между увеличением скорости и снижением селективно-

сти процесса с повышением температуры. Несмотря на очевидную актуаль-

ность исследований температурного влияния на реакции несимметричных ал-

кенов до сих пор они крайне немногочисленны. Получение моделей селектив-

ности таких процессов до сегодняшнего дня в литературе вообще освещено не 

было. В этой связи объектом исследования на втором этапе работы стала реак-

ция гидрокарбометоксилирования октена-1, сопровождающаяся образованием 

трех изомерных эфиров (реакция (2)). 

В качестве каталитической системы была выбрана система Pd(OAc)2 – 

PPh3 – TsOH. Выбор ацетатного предшественника обусловлен следующими 

причинами. При исследовании модельной реакции гидрокарбометоксилирова-

ния циклогексена с увеличением концентрации Pd(PPh3)2Cl2 наблюдался нели-

нейный рост скорости реакции в диапазоне температур 378-398 К. Такой харак-

тер зависимости скорости гидрокарбалкоксилирования связывается с тормозя-

щим эффектом хлорид-анионов предшественника на скорость реакции [86,149]. 

В то же время увеличение скорости реакции за счет повышения температуры в 

случае несимметричных алкенов ранее приводило к снижению селективности 

[86]. В этой связи во второй части работы был выбран ацетат палладия как бо-

лее активный каталитический предшественник по сравнению с хлорсодержа-

щим Pd(PPh3)2Cl2, позволяющий вести процесс при более низких температурах. 

Проведенное на первом этапе исследование модельной реакции гидрокарбоме-

токсилирования циклогексена, не осложняющейся протеканием конкурирую-

щих реакций и образованием побочных продуктов, позволило дать более одно-

значную интерпретацию механизма и распространить развитые представления 

на более сложные системы – реакции гидрокарбалкоксилирования несиммет-

ричных алкенов. 
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4.1. Результаты экспериментов по исследованию влияния 

концентрации реагентов и компонентов каталитической системы на 

скорость и селективность гидрокарбометоксилирования октена-1 

 

С целью определения порядка реакции гидрокарбометоксилирования по 

октену-1 была проведена серия экспериментов при варьировании концентрации 

этого реагента и постоянстве концентраций остальных участников реакции при 

Т=353 К. Результаты этих экспериментов представлены в Приложении 4 (Таб-

лица 1). Типичные кинетические кривые накопления эфиров во времени пред-

ставлены на рисунке 4.1. 

 

Рисунок 4.1. Кривые накопления сложных эфиров 

в реакционной массе гидрокарбометоксилирования октена-1. 

Т = 353 К; РСО=2,00∙10
6
 Па; концентрации, моль/л: [C8Н16]=0,10,  

[CH3OH] = 0,45, [Pd(OAc)2] = 2,0∙10
-3

, [PPh3]=8,0∙10
-3

, [TsOH]=4,0∙10
-2

 

 

Можно видеть, что реакция протекает региоселективно по продукту ли-

нейного строения (реакцию считают региоселективной, если образуется пре-

имущественно один из возможных продуктов реакции [177]), а кинетические 

кривые имеют индукционные участки. При этом кривая накопления эфира с 

характеризуется наиболее продолжительным индукционным периодом, обу-

словленным образованием в системе октена-2 путем кислотнокаталитической 

изомеризации октена-1. В то же время незначительные индукционные периоды 
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на кривых образования эфиров а и b свидетельствуют о формировании во вре-

мени активных комплексов палладия, играющих ключевую роль в катализе. По 

тангенсам углов наклона начальных участков кинетических кривых, следую-

щих после прохождения индукционного периода, были определены начальные 

скорости реакций  образования эфиров при различных концентрациях октена-1. 

Графические зависимости парциальных скоростей реакции от концентрации 

октена-1, приведенные на рисунке 4.2, имеют линейный характер, свидетель-

ствующий о первом порядке реакций образования всех трех изомерных эфиров 

по этому реагенту. 

 

Рисунок 4.2. К определению порядков реакций образования  

изомерных эфиров a, b и с по октену-1. 

Т = 353 К; РСО=2,00∙10
6
 Па; концентрации, моль/л: [CH3OH] = 0,30, 

[Pd(OAc)2] = 2,0∙10
-3

, [PPh3]=8,0∙10
-3

, [TsOH]=2,4∙10
-2

 

 

Эти данные расходятся с результатами гидрокарбалкоксилирования неко-

торых других несимметричных алкенов, когда было установлено различие в 

порядках конкурирующих реакций [32,94,114,160], хотя для реакций симмет-

ричных алкенов (в частности циклогексена) всегда соблюдался первый порядок 

по алкену [67,86,87,96,148,149,164]. 

С целью определения влияния концентрации каталитического предше-

ственника на скорость и селективность реакции была проведена серия экспери-
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ментов с варьированием концентрации Pd(OAc)2 при постоянстве прочих усло-

вий реакции. При этом трифенилфосфин вносили в реакционную массу с уче-

том его связывания с Pd(OAc)2 в соотношении [Pd(OAc)2] : [PPh3] = 1: 2, так что 

концентрация свободного PPh3 составляла 8,00∙10
-2

 моль/л. Результаты экспе-

риментов представлены в Приложении 4 (Таблица 2). Полученные зависимости 

парциальных скоростей образования эфиров от концентрации Pd(OAc)2 имеют 

линейных характер во всем исследуемом диапазоне концентраций предше-

ственника (рисунок 4.3), что свидетельствует о первом порядке реакции по 

Pd(OAc)2. 

 

Рисунок 4.3. К определению порядков реакций образования  

изомерных эфиров a, b и с по Pd(OAc)2.  

Т = 353 К; РСО=2,00∙10
6
 Па; концентрации, моль/л: [C8H16] = 0,10, 

 [CH3OH] = 0,45,  [PPh3]=8,0∙10
-2

, [TsOH]=2,4∙10
-2

 

 

Этот результат согласуется с данными по гидрокарбометоксилированию 

циклогексена, катализируемому системой Pd(OAc)2 – транс-2,3-

бис(дифенилфосфинметил)норборнан – TsOH, в диапазоне концентраций 

Pd(OAc)2 (0-1,2)·10
-2

 моль/л [89,155]. Однако для той же реакции при катализе 

системой Pd(OAc)2 – PPh3 – TsOH зависимость скорости от концентрации ката-

литического предшественника имела линейный характер лишь в области его 

концентраций 0-0,08 моль/л, при дальнейшем увеличении концентрации 
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Pd(OAc)2 до 1,5·10
-2

 моль/л наблюдалось снижение роста скорости реакции 

[168]. Следует отметить, что гидрокарбометоксилирование циклогексена в обо-

их указанных случаях проводилось при 378 К в отличие от реакции с октеном-1 

(353 К), в остальном условия гидрокарбометоксилирования циклогексена были 

сопоставимы с условиями проведения реакции октена-1. В случае гидрокарбо-

метоксилирования циклогексена при катализе системой Pd(OAc)2 – PPh3 – 

TsOH наблюдалось образование палладиевой черни в области концентраций 

предшественника выше 0,08 моль/л [168].  

На основе значений начальной скорости суммарного образования изо-

мерных эфиров были рассчитаны значения TOF (Таблица 4.1). Можно видеть, 

что при варьировании соотношения [Pd(OAc)2]:[С8Н16] зависимости в измене-

нии TOF не прослеживается. 

 

Таблица 4.1. Значения TOF для суммарного накопления эфиров в зависи-

мости от концентрации каталитического предшественника Pd(OAc)2 

[Pd(OAc)2]10
2
, моль/л 0.10 0.20 0.30 0.50 0.70 0.80 1.25 1.50 

[Pd(OAc)2]:[C8H16] 1:100 1:50 1:33.3 1:20 1:14.3 1:12.5 1:8 1:6.7 

Суммарное TOF, ч
-1 

26.3 32.5 26.5 24.5 24.0 23.3 19.2 21.6 

 

На основе полученных значений скоростей гидрокарбометоксилирования 

октена-1 в опытах по определению порядков реакции по этому реагенту и 

Pd(OAc)2 были рассчитаны значения дифференциальной селективности реак-

ции по наиболее ценному продукту – метилпеларгонату. При этом значения 

общей скорости процесса рассчитывались путем дифференцирования началь-

ных участков кинетических кривых суммарного накопления эфиров, следую-

щих после индукционных периодов. Как видно из рисунков 4.4 и 4.5, реакция 

протекает региоселективно по метилпеларгонату, дифференциальная селектив-

ность (S) по метилпеларгонату не зависит от концентрации октена-1 и линейно 

возрастает с увеличением концентрации Pd(OAc)2, подчиняясь уравнению:  

]Pd(OAc)[10)08,030,1()7,00,77((%)S 2

3  .                                (4.1) 
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Рисунок 4.4. К определению зависимости селективности 

гидрокарбометоксилирования октена-1 от концентрации 

 ацетата палладия. 

Коэффициент корреляции: R=0,9954 

 

 
 

Рисунок 4.5. К определению зависимости селективности 

гидрокарбометоксилирования октена-1 от концентрации 

 октена-1. 

Коэффициент корреляции: R=0,9982 

 

С целью изучения влияния концентрации метанола на скорость и селек-

тивность гидрокарбометоксилирования октена-1 было проведено 4 серии экс-

периментов в диапазоне температур 343-373 К при варьировании концентрации 

CH3OH и постоянстве концентраций других участников реакции. Результаты 
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экспериментов представлены в Приложении 4 (Таблица 3). Зависимости 

начальных скоростей образования эфиров a, b, c от концентрации CH3OH пред-

ставлены на рисунке 4.6.  

 

Рисунок 4.6. Зависимости начальных скоростей образования эфира а (а), 

эфира b (b) и эфира с (с)  от концентрации метанола. 

 РСО=2,00∙10
6
 Па; концентрации, моль/л: [C8H16] = 0,10, 

 [Pd(OAc)2] = 2,0∙10
-3

, [PPh3]=1,2∙10
-2

,  [TsOH]=2,40∙10
-2

. 

Температура, К: 1 - 343 К, 2 - 353 К, 3 - 363 К, 4 - 373 К 

 

По результатам проведенных экспериментов были рассчитаны значения 

дифференциальной селективности реакции по метилпеларгонату. Соответству-

ющие зависимости селективности от концентрации CH3OH представлены на 

рисунке 4.7 и описываются следующими функциями:  

2

3

2

2

3

3

OH][CH103,25)(9,971

OH][CH10)30,12(64,61,88)61(144,36
(%)S




  при 343 К; 
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2

3

2

2

3

3

OH][CH100,09)(1,271

OH][CH100,70)(9,910,50)(100,16
(%)S




   при 353 К; 

2

3

2

2

3

3

OH][CH10)75,2(5,241

OH][CH10)94,81(35,83)14,9(101,53
(%)S




     при 363 К; 

2

3

2

2

3

3

OH][CH100,20)(1,241

OH][CH10)38,1(8,51)05,1(90,53
(%)S




   при 373 К. 

Как видно из рисунка 4.7, с увеличением концентрации метанола селек-

тивность реакции  по метилпеларгонату снижается, однако процесс остается ре-

гиоселективным во всем исследуемом диапазоне концентраций CH3OH и тем-

ператур. 

 

 Рисунок 4.7. К определению зависимости селективности 

гидрокарбометоксилирования октена-1 от концентрации метанола 

Коэффициенты регрессии: 𝑅343
2 =0,9758, 𝑅353

2 =0, 9805, 𝑅363
2 =0,9955, 𝑅373

2 =0,9954 

 

С целью исследования влияния давления СО на скорость и селективность 

гидрокарбометоксилирования октена-1 были проведены 4 серии однофактор-

ных экспериментов с варьированием РСО в диапазоне температур 333-363 К. Ре-

зультаты экспериментов представлены в Приложении 4 (Таблица 4). Зависимо-

сти начальных скоростей образования эфиров a, b, c представлены на рисунке 

4.8 (а, б, с соответственно). 
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Рисунок 4.8. Зависимости начальных скоростей образования эфира а (а), 

эфира b (b) и эфира с (с)  от давления СО. 

Концентрации, моль/л: [C8H16] = 0,10, [CH3OH] = 0,45,  

[Pd(OAc)2] = 2,0∙10
-3

, [PPh3]=8,0∙10
-3

, [TsOH]=2,4∙10
-2

. 

Температура, К: 1- 333 К, 2 - 343 К, 3 - 353 К, 4 - 363 К 

 

Зависимости рассчитанных значений дифференциальной селективности 

по метилпеларгонату от РСО представлены на рисунке 4.9 в виде функций: 

10
P0,45)(4,211

P)31,3(30,000,09)(10,41
(%)S

2

CO

2

CO 



  при 333 К; 

10
P0,05)(0,251

P0,40)(1,700,05)(9,36
(%)S

2

CO

2

CO 



  при 343 К; 

10
P0,20)(0,801

P)521,(5,860,09)(9,06
(%)S

2

CO

2

CO 



  при 353 К; 
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10
P0,30)(2,031

P2,09)(13,630,09)(9,75
(%)S

2

CO

2

CO 



  при 363 К; 

где РСО – давление СО, МПа.  

Как видно из рисунка 4.9, с увеличением давления СО селективность ре-

акции по метилпеларгонату снижается. 

 

Рисунок 4.9. К определению зависимости селективности 

гидрокарбометоксилирования октена-1 от давления СО.  

Коэффициенты регрессии: 𝑅333
2 =0,9943, 𝑅343

2 =0, 9862, 𝑅353
2 =0,9958, 𝑅363

2 =0,9971 

 

Полученные результаты по влиянию концентрации метанола и давления 

СО на скорость и селективность реакции в основном согласуются с получен-

ными ранее данными по влиянию этих реагентов на гидрокарбалкоксилирова-

ние алкенов [86,87,99,148].  

С целью изучения влияния концентрации PPh3 на скорость и селектив-

ность гидрокарбометоксилирования октена-1 было проведено 4 серии экспери-

ментов в диапазоне температур 343-373 К при варьировании концентрации PPh3 

и постоянстве концентраций других участников реакции. Результаты экспери-

ментов представлены в Приложении 4 (Таблица 5). Экстремальные зависимо-

сти начальных скоростей образования эфиров a, b, c от концентрации PPh3 

представлены на рисунке 4.10. Зависимости значений дифференциальной се-
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лективности по метилпеларгонату от концентрации PPh3 представлены на ри-

сунке 4.11 в виде функций: 

][PPh)36,0(2,6810)02,0(1,37

][PPh100,32)(2,441
(%)S

3

2-

3

2




   при 343 К; 

][PPh)28,0(1,5310)01,0(1,29

][PPh100,25)(1,341
(%)S

3

2-

3

2




   при 353 К; 

][PPh)94,5(17,8010)69,0(3,45

][PPh105,38)(16,181
(%)S

3

2-

3

2




   при 363 К; 

][PPh)79,0(4,5810)08,0(1,70

][PPh100,75)(4,381
(%)S

3

2-

3

2




   при 373 К. 

 

Рисунок 4.10. Зависимости начальных скоростей образования эфира а (а), 

эфира b (b) и эфира с (с)  от концентрации PPh3. 

РСО=2,00∙10
6
 Па; концентрации, моль/л: [C8H16] = 0,10; [CH3OH] = 0,45; 

[Pd(OAc)2] = 2,0∙10
-3

; [TsOH]=2,4∙10
-2

. 

Температура, К: 1 - 343 К, 2 - 353 К, 3 - 363 К, 4 - 373 К 
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Рисунок 4.11. К определению зависимости селективности 

гидрокарбометоксилирования октена-1 от концентрации PPh3. 

Коэффициенты регрессии: 𝑅343
2 =0,9987, 𝑅353

2 =0,9962, 𝑅363
2 =0,9989, 𝑅373

2 =0,9991 

 

Как видно из рисунка 4.11, с увеличением концентрации PPh3 селектив-

ность по метилпеларгонату возрастает. 

Данные по влиянию трифенилфосфина на парциальные скорости образо-

вания эфиров согласуются с полученными ранее результатами по гидрокарбал-

коксилированию алкенов палладийсодержащими каталитическими системами 

[16,32,65,66,70,71,94,114]. В то же время литературные данные по влиянию это-

го компонента на селективность неоднозначны. Так, в реакции гидрокарбал-

коксилирования стирола увеличение соотношения [PPh3]/[Pd] вызывало рост 

селективности по линейному продукту [110], в гидрокарбобутоксилировании 

гептена-1, катализируемом системой Pd(dba)2 – PPh3 – MeSO3H, существенное 

увеличение соотношения [PPh3]/[Pd] не приводило к серьезному изменению се-

лективности [99]. 

С целью исследования влияния концентрации TsOH на скорость и селек-

тивность гидрокарбометоксилирования октена-1 были проведены 4 серии од-

нофакторных экспериментов с варьированием концентрации TsOH  в диапазоне 

температур 343-373 К. Результаты экспериментов представлены в Приложении 
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4 (Таблица 6). Зависимости начальных скоростей образования эфиров a, b и c от 

концентрации TsOH, представленные на рисунке 4.12, имеют главным образом 

экстремальный характер. Слабовыраженными экстремумами характеризуются 

зависимости скоростей образования разветвленных эфиров b и c при Т=373 К. 

 

 

 Рисунок 4.12 . Зависимости начальных скоростей образования эфира 

а (а), эфира b (b) и эфира с (с)  от концентрации TsOH∙H2O. 

РСО=2,00∙10
6
 Па; концентрации, моль/л: [C8H16] = 0,10, [CH3OH] = 0,45, 

[Pd(OAc)2] = 1,0∙10
-3

, [PPh3]=8,0∙10
-3

. 

Температура, К: 1 - 343 К, 2 - 353 К, 3 - 363 К, 4 - 373 К 

 

Как видно из рисунка 4.13, с увеличением концентрации TsOH селектив-

ность по метилпеларгонату снижается, подчиняясь уравнениям: 

22

23

[TsOH]100,06)(0,921

[TsOH]100,45)(4,810,14)(90,72
S(%)




  при 343 К; 
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22

23

[TsOH]100,18)(2,661

[TsOH]101,37)(18,070,15)(89,53
S(%)




  при 353 К; 

22

23

[TsOH]100,16)(1,681

[TsOH]101,11)(10,260,20)(90,04
S(%)




  при 363 К; 

22

23

[TsOH]100,14)(1,731

[TsOH]101,02)(11,050,13)(83,99
S(%)




  при 373 К. 

 

Рисунок 4.13. К определению зависимости оселективности 

гидрокарбометоксилирования октена-1 от концентрации TsOH. 

Коэффициенты регрессии: 𝑅343
2 =0,9986, 𝑅353

2 =0,9991, 𝑅363
2 =0,9989, 𝑅373

2 =0,9994 

 

Следует отметить, что в характере влияния температуры на селектив-

ность исследуемой реакции определенной зависимости не прослеживается (ри-

сунки 4.7, 4.9, 4.11, 4.13). 
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4.2. Интерпретация полученных результатов по 

гидрокарбометоксилированию октена-1 в рамках гидридного 

 механизма 

 

Основываясь на имеющихся литературных данных по гидрокарбалкокси-

лированию алкенов и используя те же подходы, что и в анализе влияния раз-

личных факторов на скорость модельной реакции гидрокарбометоксилирова-

ния циклогексена, полученные результаты можно интерпретировать гидридным 

механизмом. В случае гидрокарбометоксилирования октена-1 он будет вклю-

чать реакции генерирования гидридных комплексов палладия, изомеризации 

октена-1, каталитические циклы, ответственные за образование продуктов ре-

акции (схемы 4-6) и дополненные реакциями лигандного обмена (3.9)-(3.13), 

(3.15) с участием CO, CH3OH, PPh3 и Н2О, обусловливающими экстремальный 

характер влияния этих компонентов на парциальные скорости реакции. По-

строение многомаршрутного механизма гидрокарбометоксилирования октена-1 

проведено на основании имеющихся сведений об интермедиатах подобных ре-

акций. Следует отметить, что удельный вес каталитических циклов, начало ко-

торым дают карбонилгидридные интермедиаты Х5
’
 (Схема 5), в общем балансе 

реакций по сравнению с основными циклами (Схемы 4 и 6) должен быть значи-

тельно ниже в связи со снижением гидридного характера комплексов Х5
’
, обу-

словленным электроноакцепторными свойствами СО [94].  

Образованию ключевых гидридных палладиевых комплексов предше-

ствует стадия восстановления Pd(OAc)2 до нульвалентной формы: 

Pd(OAc)2 + 2PPh3 + CH3OH             Pd(PPh3)2 + CH2O + AcOH.  
(4.2) 

Интермедиат [HPd(PPh3)2(H2O)]TsO (X2), дающий начало каталитическим 

циклам на схемах 4 и 6, образуется в цепи реакций, представленных уравнени-

ями (3.2) и (3.3) в разделе 3.2.  
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Схема 4 

 

Под действием избытка СО возможно формирование карбонилсодержа-

щих гидридных интермедиатов Х5
’
 (уравнения (4.3) и (4.4), дающих начало ка-

талитическому циклу, представленному Cхемой 5. 

 
 (4.3) 

 
(4.4) 

Схема 5 

 

где n=1,2. 
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На Cхеме 6 представлены каталитические циклы образования эфиров b и 

c из октена-2 – продукта изомеризации октена-1 под действием TsOH  в реак-

ции (4.5). 

 
 (4.5) 

Схема 6 

 

Экстремальные зависимости парциальных скоростей гидрокарбометокси-

лирования октена-1 от давления СО и концентрации метанола обусловлены, по 

нашему мнению, двумя факторами. Наблюдаемый рост скорости реакции с 

увеличением концентрации метанола и давления СО в области их низких зна-

чений происходит вследствие их участия как реагентов в каталитических цик-

лах. В то же время избыток этих реагентов вовлекается в реакции лигандного 

обмена (3.9), (3.10), (3.12) и (3.13) (см. раздел 3.2), приводящие к образованию 

неактивных палладиевых форм и выводу части катализатора из каталитических 

циклов, как следствие – наблюдаемое снижение скоростей гидрокарбалкокси-

лирования в области высоких концентраций CH3OH и давлений СО.  

Снижение селективности по метилпеларгонату с увеличением концен-

трации метанола может быть связано с увеличением сольватирующей способ-

ности среды.  В соответствии с представленным Схемами 4-6 гидридным меха-

низмом гидрокарбометоксилирования октена-1 интермедиаты каталитических 
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циклов являются катионными частицами, содержащими слабо координируемый 

анион TsO
-
 во внешней сфере. Такие интермедиаты подвержены специфиче-

ской сольватации полярными молекулами CH3OH, причем интермедиаты, со-

держащие неразветвленные алкильный и ацильный заместители (Х1’, X2’, X6’ и 

X7’) сильнее сольватируются по сравнению с их разветвленными аналогами 

(X3', X4', Х8'-X11’). Следствием этого, вероятно, и является увеличение доли раз-

ветвленных продуктов реакции и снижение селективности по метилпеларгона-

ту с увеличением концентрации CH3OH. 

Подобное влияние CH3OH как компонента реакционной среды согласу-

ются с описанными в работе [108] результатами гидрокарбобутоксилирования 

фенилацетилена. В среде бутанола эта реакция сопровождалась преимуще-

ственным образованием продукта разветвленного строения. 

Наблюдаемые экстремальные зависимости парциальных скоростей реак-

ций от концентрации трифенилфосфина отражают противоположную направ-

ленность реакций с его участием. Так, в области низких концентраций PPh3 до-

минируют реакции (3.9) и (3.10) (см. раздел 3.2), ответственные за генерирова-

ние нульвалентного комплекса Pd(PPh3)2(Sol)2 – предшественника гидридного 

интермедиата, а в области высоких концентраций прогрессирует дезактивиру-

ющий эффект, связанный с образованием неактивного комплекса Х9 в реакции 

(3.11) (см. раздел 3.2).  

Наблюдаемое увеличение селективности процесса с повышением концен-

трации PPh3 в системе и снижение селективности с увеличением PCO согласует-

ся с литературными данными по гидрокарбалкоксилированию 

[32,114,125,160,161] и объясняется авторами следующим образом. При замеще-

нии молекул воды или PPh3 в координационной сфере гидридных палладиевых 

комплексов на молекулу СО (уравнения (4.3) и (4.4)) вследствие высокой элек-

троноакцепторной способности последнего атом Н в карбонильных  интерме-

диатах  принимает характер кислотного.  Следствием этого является преимуще-

ственное образование алкилпалладиевых интермедиатов разветвленного строе-

ния и снижение селективности реакции по метилпеларгонату. В то же время 
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повышение в системе концентрации PPh3 вызывает противоположный эффект – 

возрастает доля интермедиатов, не содержащих карбонил, взаимодействие ко-

торых с молекулами октена-1 приводит к преимущественному образованию н-

алкилпалладиевых комплексов и наблюдаемому росту селективности по метил-

пеларгонату. 

Разнонаправленный характер влияния СО и PPh3 на селективность гидро-

карбометоксилирования согласуется с представлениями о стерическом факторе: 

увеличение концентрации в системе менее объемных карбонилпалладиевых ин-

термедиатов приводит к снижению селективности по линейному продукту, то-

гда как повышение содержания более объемных фосфинпалладиевых комплек-

сов ведет к росту селективности по метилпеларгонату. Однако ранее [16] был 

установлен прямо противоположный характер влияния объема заместителей в 

монофосфиновых лигандах, когда увеличение объема этих заместителей при-

водило к снижению выхода продукта линейного строения. Вероятно, стериче-

ский фактор все же не играет решающей роли в вопросе селективности гидро-

карбалкоксилирования алкенов. 

Экстремальный характер зависимостей парциальных скоростей от кон-

центрации TsOH обусловлен, по нашему мнению, следующими факторами. 

Восходящие ветви зависимостей скоростей реакции связаны с вовлечением это-

го компонента в реакцию образования активного гидридного интермедиата Х2 

(уравнение 3.3), ответственного за каталитические циклы, следствием которого 

является рост парциальных скоростей реакции с увеличением концентрации 

TsOH. С другой стороны, по мере увеличения концентрации моногидрата  

п-толуолсульфокислоты концентрация воды в системе возрастает, что вызывает 

смещение равновесия реакции (3.15) в сторону образования малоактивного 

Pd(PPh3)2(H2O)2 и прогрессирование реакции разложения палладиевого пред-

шественника в реакции [4]: 

Pd(OAc)2 + CO + H2O           PdTB + CO2 + 2AcOH.   (4.6) 

 Следствием этого, вероятно, и является наблюдаемое снижение скоростей гид-

рокарбалкоксилирования. В то же время снижение селективности по метилпе-
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ларгонату с увеличением концентрации TsOH связано с прогрессированием ре-

акции изомеризации октена-1 в октен-2 (реакция 4.5), следствием которого яв-

ляется увеличение доли разветвленных эфиров. 

Отсутствие определенных закономерностей по влиянию температуры на 

селективность процесса, вероятно, обусловлено сложным дробно-

рациональным характером уравнений скорости образования изомерных про-

дуктов по нескольким маршрутам и различной степенью влияния температуры 

на входящие в них константы скоростей и равновесий. 

Полученная модель селективности  как система уравнений, связывающих 

дифференциальную селективность с различными параметрами процесса, позво-

ляет установить оптимальные условия синтеза метилпеларгоната с точки зре-

ния максимальной региоселективности процесса. С использованием уравнения  

(4.1) при Т=353 К была установлена оптимальная концентрация палладиевого 

предшественника, необходимая для достижения региоселективности 95 %: 

[Pd(OAc)2] = 1,38∙10
-2

 моль/л. 

Как показывает рисунок 4.11, с повышением концентрации PPh3 при по-

стоянстве концентрации ацетата палладия и остальных участников реакции се-

лективность растет, но лишь до определенного верхнего предела. При [PPh3] > 

2,2∙10
-2

 моль/л дальнейшего роста селективности практически не наблюдается. 

Следует отметить, что исследуемая нами система гидрокарбометоксилирования 

октена-1 содержит компоненты, проявляющие восстановительные свойства по 

отношению к ацетату палладия (метанол, а также СО и воду, образующие водя-

ной газ), что обусловливает образование палладиевой черни в случае недоста-

точного количества в системе промотирующих добавок (например, в реакции 

(4.6)), поэтому при установлении оптимальной концентрации трифенилфосфи-

на и п-толуолсульфокислоты необходимо учитывать соотношения концентра-

ций всех трех компонентов каталитической системы. В соответствии с установ-

ленной моделью селективности процесса достижение высокой региоселектив-

ности по метилпеларгонату требует поддержания концентраций метанола, мо-

ногидрата TsOH и давления СО на минимальном уровне. Таким образом, с точ-
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ки зрения региоселективности процесса оптимальным соотношением концен-

траций предшественника и промотирующих добавок является: 

[Pd(OAc)2] : [PPh3] : [TsOH] = 1 : 6 : 1 

В контрольном опыте по гидрокарбометоксилированию октена-1 при 

поддержании давления СО на уровне 0,5 МПа, двукратного избытка октена-1 

по отношению к метанолу и указанного соотношения компонентов каталитиче-

ской системы удалось достичь 96 %-ной региоселективности по метилпеларго-

нату. По результатам контрольного опыта выход целевого продукта составил 

96,5 %  за 5 часов проведения реакции. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Выявленные закономерности влияния реагентов и компонентов паллади-

евых каталитических систем на скорость и селективность реакций гидрокарбо-

метоксилирования представляют практический интерес для разработки новых 

процессов на основе СО, осуществляемых при металлокомплексном катализе. 

Установленный ряд относительной стабильности «балластных» палладиевых 

комплексов может использоваться при исследовании реакционной способности 

соединений палладия в средах, содержащих сольватирующий агент. 

Полученная кинетическая модель и модель селективности гидрокарбоме-

токсилирования составляют основу для разработки синтезов различных слож-

ных эфиров путем гидрокарбалкоксилирования симметричных и несимметрич-

ных алкенов. 

Основные результаты работы и выводы: 

1. В результате исследования реакций гидрокарбометоксилирования цикло-

гексена при катализе системой Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – TsOH в диапазоне темпе-

ратур 358-398 К и октена-1 при катализе системой Pd(OAc)2 – PPh3 – TsOH в 

диапазоне температур 333-373 К установлены экстремальные зависимости ско-

рости реакций от концентрации PPh3, CH3OH и давления оксида углерода (II). 

Реакция образования каждого из изомерных эфиров имеет первый порядок по 

октену-1 и Pd(OAc)2, в то время как увеличение концентрации Pd(PPh3)2Cl2 

приводит к снижению роста скорости гидрокарбометоксилирования циклогек-

сена. В исследуемых температурных диапазонах установлены S-образные зави-

симости скорости гидрокарбометоксилирования циклогексена от концентрации 

моногидрата п-толуолсульфокислоты и экстремальные зависимости – для реак-

ции октена-1. 

2. Впервые установлено, что гидрокарбометоксилирование октена-1 проте-

кает региоселективно по метилпеларгонату в исследуемом диапазоне темпера-

тур и концентраций участников реакции. Селективность линейно возрастает с 

увеличением концентрации Pd(OAc)2 и не зависит от концентрации октена-1. 
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Увеличение концентрации PPh3 вызывает рост селективности с выходом на по-

стоянное значение, а повышение концентрации метанола, п-

толуолсульфокислоты и давления СО – снижение селективности. 

3. Предложена интерпретация полученных результатов в рамках гидридного 

механизма, дополненного реакциями лигандного обмена, приводящими к обра-

зованию малоактивных палладиевых форм. Механизм гидрокарбометоксилиро-

вания октена-1 дополнен реакцией изомеризации октена-1 и имеет многомарш-

рутный характер, обусловливающий образование трех изомерных сложных 

эфиров. Объяснение наблюдаемым зависимостям селективности гидрокарбоме-

токсилирования октена-1 от концентрации TsOH, CH3OH, PPh3 и давления СО 

дано в рамках представлений о кислотнокаталитической изомеризации олефи-

нов, сольватирующем действии спиртов и различной реакционной способности 

интермедиатов, содержащих в качестве одного из лигандов молекулы СО и 

PPh3. 

4. Применением к механизму реакции гидрокарбометоксилирования цикло-

гексена принципа квазиравновесных концентраций получено кинетическое 

уравнение, согласующееся с экспериментальными данными в исследуемом 

диапазоне температур. 

5. Впервые на основе полученных значений эффективных энергий актива-

ции произведена оценка изменения энтальпии в реакциях лигандного обмена и 

составлен ряд относительной термодинамической стабильности некоторых 

«балластных» палладиевых форм в условиях гидрокарбометоксилирования 

циклогексена. 

6. Разработана кинетическая модель, являющаяся основой для расчета и оп-

тимизации реакционного узла синтеза метилциклогексанкарбоксилата. 

7. Впервые получена модель селективности гидрокарбометоксилирования 

октена-1 как система уравнений, отражающих влияние различных участников 

реакции на селективность; на ее основе разработан региоселективный синтез 

метилпеларгоната. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1 

Результаты хроматографического исследования реакционной массы в опытах по гидрокарбометоксилированию 

циклогексена и октена-1 

 
 

Рисунок 1. Масс-спектры реагентов (октена-1 и октена-2) и продуктов (метиловых эфиров нонановой (a), 

2-метилоктановой (b) и 2-этилгептановой кислот (c)) в реакционной массе гидрокарбометоксилирования  

октена-1 
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Рисунок 2. Хроматограмма реакционной массы 

гидрокарбометоксилирования циклогексена 

 

 

Рисунок 3. Хроматограмма реакционной массы  

гидрокарбометоксилирования октена-1 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2 

К влиянию концентрации реагентов, компонентов каталитической 

системы и температуры на скорость гидрокарбометокислирования  

циклогексена. 

 

Таблица 1. К влиянию Pd(PPh3)2Cl2 и температуры на скорость 

гидрокарбометоксилирования циклогексена. 

РСО=2,00 МПа; концентрации, моль/л: [C6H10]=0,10, [CH3OH]=0,45,  

[PPh3]=4,0∙10
-2

, [TsOH]=3,0∙10
-2

 

, мин. 
[Эф.]10

2
, 

моль/л 
, мин. 

[Эф.]10
2
, 

моль/л 
, мин. 

[Эф.]10
2
, 

моль/л 

1 2 3 4 5 6 

Т=378К 

[Pd(PPh3)2Cl2] = 0  [Pd(PPh3)2Cl2]= 5,010
-4

М 

моль/л 

[Pd(PPh3)2Cl2] =1,010
-3

М 

моль/л 5 0,11 5 0,08 5 0,15 

10 0,12 10 0,11 10 0,10 

15 0,08 15 0,13 15 0,15 

25 0,08 25 0,27 25 0,26 

35 0,06 35 0,61 35 0,42 

50 0,16 50 0,80 50 0,72 

70 0,31 70 1,23 70 1,10 

90 0,29 90 1,70 90 1,57 

115 0,34 115 1,93 115 2,05 

150 0,44 145 2,68 145 2,58 

185 0,57 185 2,90 185 3,06 

230 0,70 230 3,93 230 3,87 

280 0,78 280 4,77 280 4,78 

Т=378К 

[Pd(PPh3)2Cl2]= 6,010
-3

 М [Pd(PPh3)2Cl2]= 8,010
-3

 М [Pd(PPh3)2Cl2]= 1,010
-2

 М 

5 0,08 5 0,12 5 0,09 

10 0,16 10 0,28 10 0,37 

20 0,62 15 0,65 15 0,69 

30 1,45 20 1,07 20 1,14 

50 3,17 30 1,50 25 1,70 

60 4,02 45 2,73 30 2,06 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 

 

80 5,44 60 4,07 45 3,74 

100 6,68 90 5,61 60 4,93 

120 7,68 120 7,02 80 6,93 

150 9,15 158 8,44 100 7,83 

180 9,58 180 8,77 120 8,60 

220 9,89 220 9,65 150 9,53 

                 Т=378К                                                   Т=383К 

[Pd(PPh3)2Cl2]=1,2510
-2

 М [Pd(PPh3)2Cl2]=1,510
-2 

М           [Pd(PPh3)2Cl2]=0                

5 0,11 5 0,07 20 0,05 

10 0,23 10 0,11 40 0,03 

15 0,44 15 0,21 60 0,03 

20 0,75 20 0,49 90 0,18 

25 1,03 25 0,73 120 0,25 

30 1,36 30 1,11 150 0,34 

45 2,69 45 2,34 180 0,35 

60 3,99 60 3,59 210 0,36 

80 4,96 85 5,28 240 0,42 

100 5,72 100 6,80 270 0,53 

120 6,85 120 7,53 300 0,55 

150 8,25 150 9,63   

180 8,96 180 9,88   

220 9,86 220 10,00   

                                                           Т=383К                                                      

   [Pd(PPh3)2Cl2]=1,010
-3

 М           [Pd(PPh3)2Cl2]=2,010
-3

 М          [Pd(PPh3)2Cl2]= 3,010
-3

 М 

15 0,03 15 0,06 10 0,18 

30 0,33 20 0,15 15 0,39 

45 0,79 30 0,43 21 0,97 

60 1,23 45 1,03 30 1,81 

90 2,43 60 1,83 45 3,26 

120 3,97 90 3,45 65 5,25 

150 4,91 120 4,97 90 6,80 

185 6,00 150 6,20 120 8,00 

210 6,53 180 6,66 160 8,84 

240 6,93 210 7,26 210 9,37 

300 7,46 240 8,00 270 10,32 

  300 8,44   
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 

Т=383К 

    [Pd(PPh3)2Cl2]=4,010
-3

 М          [Pd(PPh3)2Cl2]=6,010
-3

 М        [Pd(PPh3)2Cl2]=8,010
-3

 М     

15 0,07 10 0,09 5 0,09 

20 0,17 15 0,28 10 0,17 

30 0,62 20 0,56 15 0,82 

45 1,46 30 1,29 20 1,23 

60 2,44 45 3,01 30 2,15 

80 3,31 60 4,57 45 3,54 

100 4,28 90 6,73 60 4,25 

130 5,26 120 7,97 90 6,01 

150 6,03 150 8,31 120 6,62 

180 6,97 180 9,40 150 7,23 

210 7,39 210 9,46 180 6,10 

240 7,87 240 9,80 210 8,00 

300 8,56   240 8,85 

    300 8,67 

                        Т=383К                                                   Т=388К 

   [Pd(PPh3)2Cl2]=1,010
-2

 М            [Pd(PPh3)2Cl2]= 1,510
-2

 М                [Pd(PPh3)2Cl2]=0                

5 0,10 10 0, 10 30 0,07 

10 0,29 20 0, 41 55 0,22 

19 1,28 30 0, 84 70 0,34 

25 1,93 40 1,32 100 0,53 

30 2,61 50 1,87 140 0,74 

40 3,55 65 2,40 180 0,85 

50 4,63 80 3,07 220 0,97 

60 5,35 100 3,81 270 1,10 

75 6,42 120 4,39 320 1,07 

90 7,24 155 5,18 360 1,19 

110 8,15 180 5,72 400 1,22 

130 8,63 210 6,29   

150 9,00 240 6,66   

180 9,33 300 7,19   

240 9,73 360 7,61   

Т=388К 

    [Pd(PPh3)2Cl2]=1,010
-3

 М          [Pd(PPh3)2Cl2]=3,010
-3

 М             [Pd(PPh3)2Cl2]= 6,010
-3

 М 

10 0 10 5 0,06 10 0,24 

20 0,41 10 0,12 15 0,61 

30 0,84 15 0,29 25 2,15 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 

 

40 1,32 25 0,76 35 3,33 

50 1,87 40 1,76 52 5,02 

65 2,40 60 2,79 71 6,55 

80 3,07 90 4,23 100 7,90 

100 3,81 130 5,84 150 9,24 

120 4,39 170 7,10 196 9,66 

155 5,18 220 8,11 250 10,00 

180 5,72 270 8,42   

210 6,29     

240 6,66     

300 7,20     

360 7,61     

Т=388К 

    [Pd(PPh3)2Cl2]=8,010
-3

 М        [Pd(PPh3)2Cl2]=1,010
-2

 М             [Pd(PPh3)2Cl2]= 1,2510
-2 

М 

10 0 14 10 0,19 5 0,02 

20 0,54 17 0,61 10 0,23 

30 1,20 20 0,85 15 0,64 

40 1,86 25 1,24 21 1,09 

50 2,60 30 1,86 25 1,70 

60 3,26 45 3,35 35 2,73 

75 4,22 65 5,11 50 4,09 

95 5,09 95 6,92 72 5,87 

120 6,27 132 8,22 105 7,18 

155 7,19 180 9,06 150 8,67 

215 8,47   180 9,20 

              Т=388К                                                     Т=393К 

   [Pd(PPh3)2Cl2]=1,510
-2

 М                  [Pd(PPh3)2Cl2]=0                 [Pd(PPh3)2Cl2]=1,010
-3

 М     

10 0,18 30 0,07 10 0,13 

15 0,45 60 0,32 16 0,40 

20 1,13 90 0,63 20 0,70 

30 2,20 120 0,88 30 1,35 

40 3,27 185 0,89 50 2,42 

55 4,61 240 1,02 65 3,48 

75 5,88 300 0,84 95 4,57 

100 7,11 360 1,21 140 6,04 

130 8,29   205 6,80 

170 8,93   260 7,53 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 

 

245 9,64   330 7,54 

Т=393К 

     [Pd(PPh3)2Cl2]=3,010
-3

 М        [Pd(PPh3)2Cl2]= 6,010
-3

 М           [Pd(PPh3)2Cl2]=8,010
-3

 М 

5 0,07 5 0,09 5 0,07 

10 0,35 10 0,47 10 0,41 

15 1,00 15 1,27 15 0,92 

25 2,20 20 1,64 20 1,62 

35 3,46 30 2,82 30 3,10 

60 6,09 45 4,48 45 4,77 

75 7,33 60 5,45 65 6,25 

90 7,76 90 6,50 90 7,44 

120 8,82   125 8,32 

150 9,37   170 9,05 

180 9,70     

Т=393К 

     [Pd(PPh3)2Cl2]=1,010
-2

 М       [Pd(PPh3)2Cl2]= 1,2510
-2

 М          [Pd(PPh3)2Cl2]=1,510
-2

  М                                                   

5 0,11 5 0,19 5 0,49 

10 0,51 10 0,44 10 1,22 

15 1,17 15 1,14 15 2,18 

20 2,07 20 1,87 20 3,16 

26 2,99 25 2,86 30 4,97 

30 3,58 30 3,74 45 6,67 

40 4,81 40 4,70 60 7,56 

50 6,08 55 5,85 85 9,38 

60 6,69 80 7,12 120 9,08 

80 7,92 110 8,23 165 9,38 

100 8,58 150 8,83 220 9,62 

120 9,56     

150 9,84     

Т=398К 

           [Pd(PPh3)2Cl2]=0                   [Pd(PPh3)2Cl2]=1,010
-3

 М         [Pd(PPh3)2Cl2]=3,010
-3

 М 

20 0,05 11 0,08 5 0,31 

30 0,13 15 0,22 10 0,97 

45 0,26 20 0,50 15 1,90 

60 0,37 25 0,89 20 2,69 

90 0,54 31 1,34 25 3,53 

130 0,73 45 2,37 30 4,40 
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Окончание таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 

 

210 0,90 60 3,26 40 5,80 

270 1,03 90 4,74 55 6,88 

  130 5,71 80 8,64 

  180 6,53 110 9,10 

  240 7,00 150 9,56 

  300 7,56 180 9,81 

                                                           Т=398К   

   [Pd(PPh3)2Cl2]= 6,010
-3

 М         [Pd(PPh3)2Cl2]=8,010
-3

 М              [Pd(PPh3)2Cl2]=1,010
-2

 М 

5 0,47 5 0,44 11 0,08 

15 2,46 15 2,32 15 0,22 

20 3,48 20 3,51 20 0,50 

25 4,25 25 4,53 25 0,89 

30 5,07 30 5,21 31 1,34 

40 6,29 40 6,41 45 2,37 

55 7,47 55 7,82 60 3,26 

85 8,51 80 8,59 90 4,74 

110 9,28 110 9,26 130 5,71 

150 9,50 150 9,41 180 6,53 

180 9,77 180 9,72 240 7,00 

    300 7,56 

                                    Т=398К 

    [Pd(PPh3)2Cl2]= 1,2510
-2  

М
        

[Pd(PPh3)2Cl2]=1,510
-2

 М                                            

5 0,16 5 0,32 

10 0,85 10 0,97 

15 1,80 15 1,93 

20 2,86 20 2,76 

25 3,73 25 3,62 

30 4,49 30 4,57 

40 5,55 40 5,41 

55 6,74 55 6,65 

80 8,00 75 7,70 

110 8,66 110 8,60 

150 9,27 150 9,15 
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Таблица 2. К влиянию концентрации трифенилфосфина и температуры на 

скорость гидрокарбометоксилирования циклогексена. 

РСО=2,00 МПа; концентрации, моль/л:  

[С6Н10]=0,10, [CH3OH]=0,45, [Pd(PPh3)2Cl2]=2,010
-3

, [TsOH]=2,410
-2

 

 

, мин. 
[Эф.]10

2
, 

моль/л 
, мин. 

[Эф.]10
2
, 

моль/л 
, мин. 

[Эф.]10
2
, 

моль/л 

1 2 3 4 5 6 

Т=373 К 

              [PPh3]=0                           [PPh3]=5,0∙10
-3 

М               [PPh3]= 8,0∙10
-3 

М              

25 0,05 15 0,15 20 0,20 

30 0,08 20 0,28 25 0,32 

35 0,14 25 0,64 30 0,63 

40 0,24 30 1,01 35 0,94 

50 0,53 35 1,48 40 1,31 

65 1,04 40 2,08 45 1,67 

90 1,67 45 2,35 50 2,05 

120 2,32 53 2,74 55 2,47 

150 2,66 60 3,46 60 2,84 

210 3,16 75 4,45 65 3,29 

  100 5,94 70 3,59 

  142 7,26 75 4,24 

    80 4,45 

    93 5,56 

    105 6,35 

    130 7,71 

    160 8,37 

    205 9,33 

    250 9,68 

    310 9,99 

Т=373 К 

         [PPh3]= 2,0∙10
-2 

М               [PPh3]= 5,0∙10
-2 

М             [PPh3]= 8,0∙10
-2 

М              

15 0,23 20 0,51 20 0,41 

25 0,84 25 0,79 25 0,60 

30 1,28 30 1,27 30 0,87 

36 1,85 35 1,59 35 1,14 

42 2,13 40 1,80 40 1,45 
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Продолжение таблицы 2 

1 2 3 4 5 6 

 

46 2,53 45 2,17 45 1,69 

50 2,97 55 3,02 55 2,32 

60 3,89 70 3,95 70 3,18 

80 5,46 90 5,23 90 4,23 

100 6,87 120 6,35 120 5,28 

120 7,86 160 7,43 160 6,65 

170 9,41 210 8,21 210 7,55 

                  Т=373 К                                                  Т=378 К 

       [PPh3]= 0,125
 
М                             [PPh3]=0                    [PPh3]=0,20∙10

-2
 М 

15 0,10 20 0,09 20 0,06 

25 0,30 30 0,34 30 0,37 

35 0,62 50 0,87 50 1,27 

47 1,03 70 1,39 70 2,19 

60 1,61 90 1,79 100 3,04 

75 2,25 120 2,12 130 3,64 

90 2,96 180 2,28 170 4,15 

105 3,31 240 2,57 200 4,30 

120 3,81   280 4,36 

150 4,73     

180 5,10     

210 6,20     

240 6,26     

Т=378 К 

       [PPh3]=0,50∙10
-2

 М                [PPh3]=0,80 ∙10
-2 

М             [PPh3]=2,0∙10
-2

 М            

20 0,08 20 0,18 20 0,15 

30 0,50 30 0,64 30 0,40 

50 1,63 50 2,06 45 1,68 

70 2,62 70 3,33 65 2,86 

100 3,92 90 4,68 90 4,53 

120 4,53 120 6,04 120 6,29 

150 5,51 150 6,84 160 7,72 

180 6,04 190 8,15 230 8,76 

210 6,41 250 8,45 270 9,13 

240 6,72 330 8,74   

300 7,18     
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Продолжение таблицы 2 

1 2 3 4 5 6 

Т=378 К 

        [PPh3]= 5,0∙10
-2

 М                [PPh3]= 8,0∙10
-2

 М                [PPh3]= 0,125 М            

10 0,15 20 0,12 10 0,03 

22 0,72 30 0,34 20 0,16 

35 1,55 46 0,85 30 0,34 

45 2,30 71 1,72 45 0,78 

90 5,61 100 2,67 60 1,28 

110 6,28 140 3,60 80 1,93 

140 7,65 190 5,14 100 2,49 

180 8,22 240 5,87 120 3,23 

240 8,74   150 3,99 

270 9,28   180 4,48 

    240 5,67 

Т=383 К 

            [PPh3]=0                           [PPh3]= 2,0∙10
-3

 М               [PPh3]= 5,0∙10
-3

 М 

15 0,23 20 0,17 10 0,47 

20 0,34 30 0,57 20 1,66 

25 0,59 40 0,95 30 3,07 

30 0,89 50 1,24 40 4,04 

40 0,98 60 1,48 50 5,08 

50 1,34 75 1,81 60 5,46 

60 1,36 90 2,09 75 5,94 

75 1,59 110 2,30 90 6,28 

95 1,66 130 2,39 110 6,33 

120 1,76 160 2,75   

  210 2,84   

Т=383 К 

       [PPh3]= 8,0∙10
-3

 М                  [PPh3]= 2,0∙10
-2

 М              [PPh3]= 5,0∙10
-2

 М 

10 0,09 10 0,39 10 0,36 

15 0,30 15 0,62 20 1,07 

20 0,65 20 0,93 30 2,10 

30 1,60 30 2,16 40 3,12 

40 2,55 40 3,30 50 3,49 

55 3,86 55 4,81 60 4,39 

65 4,63 75 6,14 75 5,71 

90 5,93 100 8,07 95 6,56 

120 6,94 130 8,37 110 7,25 

160 7,49 170 8,92 130 7,93 
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Продолжение таблицы 2 

1 2 3 4 5 6 

 

210 8,30     

280 7,99     

                                    Т=383 К                                                     Т=388 К 

        [PPh3]= 8,0∙10
-2

 М                 [PPh3]= 0,125 М                        [PPh3]=0   

10 0,05 10 0,14 10 0,08 

20 0,29 20 0,45 15 0,21 

30 0,87 30 1,02 20 0,38 

40 1,41 45 1,71 25 0,60 

55 2,31 60 2,66 30 0,73 

70 3,22 75 3,31 35 0,99 

90 4,39 90 3,89 40 1,18 

115 5,08 110 4,61 50 1,73 

135 5,90 130 4,75 65 2,19 

165 6,36 150 5,34 90 2,44 

210 7,31     

265 7,74     

Т=388 К   

       [PPh3]= 2,0∙10
-3

 М               [PPh3]= 5,0∙10
-3

 М                [PPh3]= 8,0∙10
-3

 М   

10 0,47 5 0,31 5 0,16 

15 0,90 10 0,93 10 0,87 

20 1,35 15 2,04 15 1,61 

25 1,56 20 2,71 20 2,41 

30 1,80 25 3,30 25 3,49 

35 2,12 30 3,69 30 4,45 

40 2,52 35 4,18 35 4,82 

45 2,82 40 4,54 40 5,32 

55 3,34 50 5,02 50 6,65 

70 3,85 65 5,57 65 7,36 

90 4,05   90 8,21 

120 4,16   120 8,58 

160 4,21     

Т=388 К 

       [PPh3]= 2,0∙10
-2

 М               [PPh3]= 5,0∙10
-2

 М               [PPh3]= 8,0∙10
-2

 М            

5 0,23 10 0,26 5 0,07 

10 0,68 20 1,28 10 0,31 

15 1,22 30 2,56 16 0,74 

20 1,86 42 3,82 20 1,13 
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Окончание таблицы 2 

1 2 3 4 5 6 

 

25 2,51 53 4,87 25 1,76 

30 3,38 60 5,37 31 2,15 

35 3,96 75 6,67 40 2,84 

40 4,34 90 7,51 55 4,30 

50 5,79 120 8,00 70 5,35 

65 7,06 150 9,00 90 6,08 

95 8,34 180 8,78 120 7,41 

115 8,90   160 8,25 

             Т=388 К 

     [PPh3]= 0,125 М            

5 0,05 

10 0,23 

15 0,59 

20 0,84 

25 1,25 

30 1,72 

35 2,08 

40 2,48 

51 3,41 

65 4,20 

90 5,53 

120 6,25 

160 7,18 
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Таблица 3. К влиянию концентрации п-толуолсульфокислоты и  

температуры на скорость гидрокарбометоксилирования циклогексена. 

РСО=2,00 МПа; концентрации, моль/л:  

[С6Н10]=0,10, [СН3ОН]=0,45, [Pd(PPh3)2Cl2]=1,010
-3

, [PPh3]=6,010
-3

 

, мин. 
[Эф.]10

2
, 

моль/л 
, мин. 

[Эф.]10
2
, 

моль/л 
, мин. 

[Эф.]10
2
, 

моль/л 

1 2 3 4 5 6 

Т=368 К 

     [ТsOH]=0,610
-2

  М             [ТsOH]=2,410
-2

  М               [ТsOH]=4,810
-2

 моль 

25 0,03 20 0,11 20 0,24 

35 0,04 25 0,17 25 0,47 

40 0,06 30 0,29 30 1,22 

45 0,06 35 0,60 35 1,69 

55 0,10 40 0,64 40 2,22 

70 0,15 50 1,38 50 3,33 

90 0,25 70 2,04 70 5,15 

120 0,37 100 3,51 100 7,20 

160 0,57 140 4,89 140 8,55 

210 0,75 190 6,05   

270 0,89 250 7,44   

330 1,09     

390 1,24     

Т=368 К 

  [ТsOH]=7,210
-2

  М                   [ТsOH]=9,610
-2

  М                [ТsOH]=0,12 М 

10 0,14 8 0,03 8 0,03 

15 0,56 10 0,03 10 0,05 

20 1,25 12 0,09 12 0,13 

25 2,11 15 0,23 15 0,31 

30 2,87 20 0,99 20 1,11 

35 3,69 25 1,94 25 2,10 

40 4,43 30 3,09 30 3,40 

50 5,92 40 5,28 40 5,70 

65 8,02 55 8,94   

85 9,05 80 9,77   

110 9,75 110 9,69   

145 9,96     
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Продолжение таблицы 3 

1 2 3 4 5 6 

               Т=368 К                                                    Т=373 К 

     [ТsOH]=0,144 М                    [ТsOH]=0,610
-2

  М               [ТsOH]=0,12 М      

10 0,25 35 0,04 25 0,03 

15 1,50 40 0,07 30 0,08 

20 2,82 50 0,10 35 0,16 

25 4,33 70 0,26 40 0,21 

30 5,74 100 0,35 45 0,30 

40 7,92 140 0,55 50 0,37 

50 8,78 190 0,85 60 0,53 

60 9,07 250 1,01 70 0,72 

80 9,50   85 1,01 

110 9,56   100 1,28 

150 9,59   120 1,67 

    150 1,98 

    200 2,48 

    230 2,78 

    270 3,18 

    335 3,23 

Т=373 К 

  [ТsOH]=2,410
-2

  М                 [ТsOH]=4,810
-2

  М              [ТsOH]=7,210
-2

  М      

15 0,18 10 0,19 5 0,07 

20 0,33 15 0,78 10 0,74 

25 0,51 20 1,38 15 2,50 

30 0,92 26 2,36 20 4,38 

35 1,17 32 3,18 25 6,23 

40 1,53 35 3,98 30 6,87 

50 2,15 40 4,99 35 7,56 

70 3,52 52 6,12 35 7,64 

100 4,51 70 8,10 40 8,06 

140 5,83 100 8,97 45 8,55 

190 6,50 140 9,54 55 9,57 

    70 9,72 

    100 9,85 

Т=373 К 

    [ТsOH]=9,610
-2

  М                  [ТsOH]=0,12  М                 [ТsOH]=0,144  М      

10 0,04 5 0,16 6 0,05 

12 0,13 10 1,22 8 0,17 
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Продолжение таблицы 3 

1 2 3 4 5 6 

 

15 0,41 15 2,67 10 0,36 

20 1,51 20 4,31 12 0,79 

30 4,92 25 5,89 15 1,93 

40 6,80 31 7,24 20 3,87 

  40 8,18 30 7,09 

  55 8,93 45 8,75 

  75 9,92 65 9,33 

Т=378 К 

        [ТsOH]=0,610
-2

  М             [ТsOH]=1,210
-2

  М              [ТsOH]=2,410
-2

 М 

30 0,06 40 0,06 15 0,15 

65 0,28 45 0,08 20 0,43 

90 0,40 50 0,11 25 0,77 

120 0,53 60 0,17 30 1,46 

160 0,56 70 0,26 40 2,32 

210 0,67 85 0,39 55 3,25 

240 0,68 100 0,64 75 4,50 

360 0,82 120 0,77 100 5,35 

  150 1,02 140 6,16 

  190 1,19 190 6,69 

  230 1,34 250 7,24 

  290 1,67   

  330 1,87   

Т=378 К 

  [ТsOH]=4,810
-2

  М                    [ТsOH]=7,210
-2

  М             [ТsOH]=9,610
-2

 М 

10 0,57 5 0,08 5 0,12 

12 0,98 10 0,84 10 0,72 

15 1,25 15 2,85 15 2,71 

18 1,97 20 4,99 20 4,62 

20 2,28 25 7,09 25 6,45 

25 3,69 30 7,82 30 7,49 

30 4,24 35 8,60 35 9,26 

35 4,76 35 8,70 45 9,36 

40 5,70 40 9,18 60 9,48 

45 7,32 45 9,73 80 9,51 

60 9,52 55 9,75 110 9,79 

80 9,28 70 9,81 150 9,98 

100 9,45 100 9,89   

130 9,84     
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 Продолжение таблицы 3 

1 2 3 4 5 6 

                                    Т=378 К                                                     Т=383 К 

      [ТsOH]=0,12  М                     [ТsOH]=0,144  М                [ТsOH]=0,610
-2

  М      

5 0,12 5 0,08 25 0,04 

10 1,26 10 1,19 30 0,06 

12 2,03 12 2,07 35 0,13 

15 3,70 15 3,31 45 0,17 

18 5,81 18 4,58 60 0,27 

20 6,09 20 5,41 80 0,36 

25 7,84 25 6,99 110 0,54 

30 9,11 30 8,16 130 0,69 

35 10,15 35 8,61 180 0,72 

  40 9,46   

  45 9,86   

  55 9,88   

  75 9,89   

  100 9,91   

  130 9,94   

Т=383 К 

    [ТsOH]=1,210
-2

  М                 [ТsOH]=2,410
-2

  М            [ТsOH]=4,810
-2

  М      

25 0,04 10 0,30 5 0,23 

30 0,06 15 0,32 10 0,97 

35 0,13 20 0,64 15 2,30 

40 0,24 25 1,03 20 3,78 

45 0,38 30 1,34 25 5,17 

50 0,49 41 2,37 30 6,04 

60 0,71 55 3,47 35 7,57 

70 1,06 81 4,87 45 8,29 

85 1,31 100 6,57 60 8,18 

100 1,61 130 6,32 80 8,96 

120 1,81 170 6,79 110 9,10 

150 2,07 220 6,82   

190 2,26     

240 2,20     

Т=383 К 

  [ТsOH]=7,210
-2

  М                   [ТsOH]=9,610
-2

  М              [ТsOH]=0,12  М      

5 0,51 5 0,32 5 0,05 

10 0,90 10 2,20 8 0,12 



151 

 

Продолжение таблицы 3 

1 2 3 4 5 6 

 

15 3,19 15 4,40 11 0,56 

18 4,65 20 5,94 15 3,04 

20 5,15 25 7,20 20 5,41 

23 6,52 30 8,60 25 6,95 

25 6,99 35 8,46 30 8,47 

30 8,29 45 8,89 35 9,64 

35 9,28 60 9,34 40 9,17 

45 9,76 80 9,31 50 8,85 

55 10,00   65 9,84 

70 10,00     

              Т=383 К                                                     Т=388 К 

        [ТsOH]=0,14  М                  [ТsOH]=0,610
-2

  М             [ТsOH]=1,210
-2

  М         

5 2,51 15 0,03 15 0,04 

8 3,21 20 0,06 20 0,11 

11 4,69 25 0,11 25 0,25 

15 6,81 30 0,17 30 0,37 

20 7,65 35 0,20 35 0,59 

25 7,94 40 0,25 40 0,70 

30 9,09 45 0,35 45 0,82 

  50 0,41 50 0,99 

  60 0,51 60 1,19 

  70 0,55 70 1,36 

  80 0,65 80 1,48 

  90 0,69 95 1,61 

  150 0,77 110 1,71 

  190 0,81 130 1,84 

  240 0,86 160 1,87 

  317 0,85 200 1,83 

Т=388 К 

     [ТsOH]=2,410
-2

  М               [ТsOH]=4,810
-2

  М             [ТsOH]=7,210
-2

  М      

4 0,06 6 0,05 4 0,16 

6 0,10 9 0,32 6 0,72 

9 0,21 12 1,19 9 2,01 

12 0,50 15 1,95 12 3,22 

15 0,83 20 3,35 15 4,58 

20 1,46 25 5,07 20 6,45 

25 2,17 30 5,88 25 7,54 
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Окончание таблицы 3 

1 2 3 4 5 6 

 

30 2,47 40 7,32 33 7,85 

40 3,38 50 7,48 40 8,46 

50 4,23 80 9,17   

Т=388 К 

       [ТsOH]=9,610
-2

  М                 [ТsOH]=0,12  М                 [ТsOH]=0,14  М      

5 0,61 2 0,17 2 0,07 

10 2,43 4 1,08 4 0,63 

15 5,38 6 2,46 6 1,67 

20 6,94 8 3,82 8 3,27 

25 8,12 10 5,68 10 4,50 

30 8,09 13 6,68 13 6,98 

40 9,00 16 7,33 16 7,38 

50 8,98 20 8,14 20 7,87 

65 9,56 25 8,58 25 8,31 

85 9,18 35 8,72 35 8,42 

120 8,85 50 9,08 50 8,39 
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Таблица 4. К влиянию концентрации свободной воды на скорость 

 гидрокарбометоксилирования циклогексена. 

Т=378 К; РСО=2,00 МПа; концентрации, моль/л:  

[С6Н10]=0,10, [СН3ОН]=0,45, [Pd(PPh3)2Cl2]=1,010
-3

, [PPh3]=6,010
-3

, 

[TsOH]=2,410
-2

 

, мин. 
[Эф.]10

2
, 

моль/л 
, мин. 

[Эф.]10
2
, 

моль/л 
, мин. 

[Эф.]10
2
, 

моль/л 

1 2 3 4 5 6 

 

      [Н2О]=1,210
-2

 М                  [Н2О]=2,410
-2

 М                 [Н2О]=3,010
-2

 М 

20 0,05 10 0,02 15 0,06 

25 0,09 15 0,02 20 0,25 

30 0,28 20 0,04 25 0,49 

35 0,46 25 0,09 30 0,68 

40 0,66 30 0,25 35 1,06 

50 0,86 40 0,64 40 1,42 

60 1,38 55 1,47 50 2,04 

70 1,77 70 2,36 60 2,85 

85 2,44 90 2,83 70 3,25 

110 3,59 105 3,32 85 4,02 

140 3,74 120 3,36 110 4,88 

180 4,22 135 3,79 140 5,36 

230 4,80 154 4,03 180 5,39 

290 4,89 200 4,18 230 5,66 

350 4,98 240 5,09 290 5,77 

  285 4,79   

  340 4,73   

 

        [Н2О]=4,810
-2

 М                   [Н2О]=5,910
-2

 М              [Н2О]=7,210
-2

 М 

20 0,03 15 0,23 25 0,23 

25 0,15 20 0,47 30 0,30 

30 0,36 25 0,78 35 0,51 

40 0,90 30 1,11 40 0,67 

57 1,77 35 1,44 45 0,94 

70 2,31 40 1,73 50 1,07 

85 2,60 45 2,19 60 1,39 

100 2,82 50 2,40 70 1,69 

120 3,03 60 2,91 85 1,93 
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Продолжение таблицы 4 

1 2 3 4 5 6 

 

150 3,33 70 3,44 110 2,12 

190 3,60 80 3,73 150 2,29 

240 3,55 95 3,89 190 2,37 

  120 4,32 250 2,48 

  150 4,59 310 2,57 

  190 4,48   

 

       [Н2О]=8,210
-2

 М                  [Н2О]=9,010
-2

 М                 [Н2О]=9,610
-2

 М 

10 0,02 15 0,12 25 0,18 

15 0,08 25 1,10 30 0,32 

20 0,19 30 1,65 35 0,48 

25 0,34 35 2,44 40 0,70 

30 0,64 40 2,81 45 0,79 

35 0,80 45 3,33 50 1,06 

40 0,97 50 3,74 55 1,21 

45 1,20 60 4,52 60 1,35 

50 1,43 70 5,50 70 1,50 

60 1,76 85 6,33 85 1,69 

70 2,06 110 7,08 110 1,95 

85 2,52 140 7,26 140 2,05 

110 2,80 180 7,60 180 2,19 

140 3,06 240 7,86 230 2,34 

185 3,60 290 7,89 290 2,35 

230 3,69 350 8,67   

290 4,18     

350 4,27     

410 4,27     

  

        [Н2О]=0,12 М                  [Н2О]=0,122 М        

25 0,13 20 1,01 

30 0,20 25 1,47 

35 0,29 30 1,79 

40 0,43 35 2,24 

45 0,58 40 2,70 

50 0,67 45 3,09 

55 0,81 50 3,46 

60 0,90 60 4,06 

72 1,04 70 4,79 
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Окончание таблицы 4 

1 2 3 4 

 

85 1,10 85 5,63 

110 1,19 110 6,48 

160 1,30 140 7,09 

180 1,37 180 7,38 

230 1,40 230 7,59 

  290 8,02 

  350 7,99 
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Таблица 5. К влиянию давления СО и температуры на скорость 

гидрокарбометоксилирования циклогексена. 

Концентрации, моль/л: [С6Н10]=0,10; [СН3OH]=0,45,  

[Pd(PPh3)2Cl2]=2,010
-3

, [PPh3]=8,010
-3

, [TsOH]=2,410
-2

 

 

, мин. 
[Эф.]10

2
, 

моль/л 
, мин. 

[Эф.]10
2
, 

моль/л 
, мин. 

[Эф.]10
2
, 

моль/л 

1 2 3 4 5 6 

Т=368 К 

           PCO=0,50 МПа                     PCO=1,00 МПа                     PCO=2,00 МПа 

40 0,06 20 0,08 15 0,14 

50 0,12 30 0,37 20 0,24 

60 0,22 40 0,89 30 0,52 

80 0,62 50 1,48 40 0,97 

110 1,01 60 1,80 50 1,58 

150 1,71 80 2,91 60 2,26 

200 3,23 110 4,73 75 3,29 

260 4,74 150 6,72 100 4,76 

320 6,14 200 9,09 130 6,29 

380 6,99 260 9,52 170 8,21 

  320 9,85 220 9,23 

    280 9,28 

Т=368 К 

           PCO=3,00 МПа                    PCO=4,00 МПа                    PCO=5,00 МПа 

15 0,05 15 0,11 20 0,06 

20 0,12 20 0,10 30 0,08 

30 0,44 25 0,17 40 0,16 

40 0,74 35 0,43 50 0,27 

50 1,58 45 0,70 65 0,46 

60 1,93 60 1,19 85 0,86 

75 2,76 80 1,89 110 1,53 

100 2,99 110 3,24 140 2,20 

130 5,41 155 4,50 180 3,20 

170 7,02 201 5,73 230 4,55 

220 7,99 260 6,50 290 5,69 
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Продолжение таблицы 5 

1 2 3 4 5 6 

 

  320 7,24 350 6,98 

  380 8,44 410 7,87 

  440 8,92 470 8,10 

               Т=368 К                                                   Т=373 К 

           PCO=6,00 МПа                    PCO=0,50 МПа                      PCO=1,00 МПа                      

45 0,40 30 0,07 25 0,02 

50 0,47 35 0,13 30 0,05 

55 0,60 40 0,19 35 0,15 

60 0,66 45 0,27 45 0,41 

70 0,85 50 0,35 60 1,01 

80 1,00 60 0,53 80 2,16 

110 1,54 75 0,82 110 3,68 

140 2,05 100 1,35 150 5,32 

180 2,71 130 2,00 200 7,06 

231 3,63 170 2,96 260 8,26 

293 4,46 220 3,83 320 8,43 

  280 4,92   

  340 6,13   

  400 6,39   

Т=373 К 

           PCO=2,00 МПа                    PCO=3,00 МПа                    PCO=4,00 МПа                      

25 0,75 10 0,10 5 0,04 

35 1,50 15 0,29 10 0,19 

40 1,96 20 0,54 15 0,38 

45 2,44 30 1,21 20 0,68 

50 2,84 40 1,94 30 1,42 

55 3,29 50 2,78 40 2,50 

60 3,78 60 3,74 50 3,51 

70 4,53 75 4,29 60 4,78 

90 5,75 100 5,63 75 5,79 

120 7,04 130 7,42 100 6,68 

166 7,77 170 8,17 130 7,89 

  220 8,88 170 8,54 

    220 8,64 

    280 9,49 

    340 9,78 
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 Продолжение таблицы 5 

1 2 3 4 5 6 

                 Т=373 К                                                    Т=378 К 

           PCO=5,00 МПа                     PCO=6,00 МПа                      PCO=0,50 МПа                        

10 0,08 10 0,04 45 0,04 

15 0,14 15 0,11 60 0,08 

20 0,37 20 0,23 80 0,21 

30 0,84 25 0,35 110 0,60 

40 1,17 35 0,66 150 1,29 

50 1,70 50 0,95 200 2,58 

60 2,10 60 0,78 260 3,49 

75 3,02 77 1,73 320 4,61 

100 4,10 101 2,10 380 6,11 

130 5,50 130 2,75   

160 6,28 175 3,66   

220 7,33 235 4,48   

280 7,60 280 5,43   

  340 5,89   

Т=378 К 

           PCO=1,00 МПа                      PCO=2,00 МПа                      PCO=3,00 МПа                        

20 0,13 20 0,15 10 0,38 

25 0,33 30 0,56 15 0,70 

30 0,49 50 1,81 20 1,19 

35 0,73 70 2,93 30 2,19 

40 0,99 90 4,11 40 3,31 

50 1,59 120 5,31 50 4,72 

70 2,79 150 6,01 60 5,28 

100 4,99 190 7,16 75 6,23 

140 6,65 250 7,42 100 7,39 

190 7,69 330 7,68 130 8,24 

250 9,20   170 9,16 

310 9,12   220 9,38 

Т=378 К 

           PCO=4,00 МПа                       PCO=5,00 МПа                     PCO=6,00 МПа                      

5 0,04 5 0,05 10 0,20 

10 0,23 10 0,15 15 0,31 

15 0,53 15 0,32 20 0,45 

20 0,87 20 0,60 25 0,68 
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Продолжение таблицы 5 

1 2 3 4 5 6 

 

25 1,45 25 0,93 30 0,82 

30 1,83 30 1,31 35 1,04 

40 2,59 35 1,71 45 1,37 

50 3,25 45 2,47 60 1,90 

60 4,21 60 4,05 80 2,52 

75 5,22 80 4,88 110 3,34 

100 6,45 110 6,15 150 4,77 

130 7,47 150 7,42 220 5,19 

170 8,70 200 8,58 270 5,86 

220 9,46 260 9,59   

240 9,53     

Т=383 К 

           PCO=0,50 МПа                   PCO=1,00 МПа                       PCO=2,00 МПа 

60 0,11 15 0,14 10 0,07 

80 0,46 20 0,40 15 0,25 

110 0,99 25 0,90 20 0,80 

150 2,23 35 1,83 25 1,10 

200 3,50 45 2,42 31 1,78 

260 4,63 60 3,26 35 2,50 

  80 3,87 40 2,68 

  110 4,68 50 3,53 

  150 4,80 65 4,56 

  200 4,62 90 6,05 

  260 5,44 130 7,65 

    160 8,28 

    210 8,30 

    270 8,59 

Т=383 К 

           PCO=3,00 МПа                       PCO=4,00 МПа                     PCO=5,00 МПа 

7 0,27 5 0,14 5 0,09 

10 0,45 10 0,51 10 0,26 

15 1,00 15 1,11 15 0,62 

20 1,53 20 1,66 20 0,97 

25 2,39 25 2,22 25 1,47 

30 2,65 30 2,70 30 2,16 

40 4,00 35 3,29 35 2,57 

50 4,89 45 4,16 40 3,04 
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Продолжение таблицы 5 

1 2 3 4 5 6 

 

70 6,64 60 5,90 45 3,37 

100 7,70 80 7,03 55 3,94 

140 8,86 110 8,41 70 4,92 

190 9,02 150 9,05 90 5,94 

250 9,27 200 9,21 120 6,71 

    160 7,69 

    210 8,55 

    270 9,02 

              Т=383 К                                                     Т=388 К 

           PCO=6,00 МПа                    PCO=0,50 МПа                       PCO=1,00 МПа                                

5 0,04 40 0,08 15 0,12 

10 0,23 50 0,27 20 0,34 

15 0,57 65 0,48 25 0,71 

20 1,02 90 1,15 30 1,12 

25 1,71 120 1,87 35 1,54 

30 1,98 160 3,02 40 1,85 

35 2,61 210 4,23 50 2,56 

40 3,23 270 5,15 65 3,53 

50 4,18 330 6,04 90 4,89 

65 5,34 390 6,73 120 5,84 

90 6,67   160 6,49 

120 7,87   210 7,09 

160 8,58   270 7,22 

210 8,97     

270 9,17     

Т=388 К 

           PCO=2,00 МПа                       PCO=3,00 МПа                     PCO=4,00 МПа 

5 0,14 5 0,26 5 0,20 

10 0,76 10 0,86 10 0,75 

15 1,42 15 1,54 15 1,63 

20 2,11 20 2,49 20 2,53 

25 3,06 25 3,08 25 3,27 

30 3,91 30 3,63 30 4,13 

35 4,23 35 4,47 35 5,12 

40 4,68 40 4,82 40 5,80 

50 5,85 50 5,83 45 6,58 

65 6,47 65 7,35 55 6,91 
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Окончание таблицы 5 

1 2 3 4 5 6 

 

90 7,21 90 7,78 70 7,27 

120 7,54 120 8,20 90 8,11 

  160 9,07 120 8,26 

    160 8,79 

Т=388 К 

           PCO=5,00 МПа                      PCO=6,00 МПа                        

5 0,12 5 0,12 

10 0,43 10 0,45 

15 1,03 15 0,99 

20 1,92 20 1,59 

25 2,22 25 2,20 

30 2,82 30 2,82 

35 3,39 35 3,26 

40 4,17 45 4,14 

45 5,09 60 5,20 

55 6,47 80 6,08 

70 6,85 110 6,90 

90 7,25 150 7,56 

120 8,03 210 8,54 

160 8,59 270 7,83 

210 8,53   

270 8,79   
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Таблица 6. К влиянию концентрации метанола и температуры на скорость 

гидрокарбометоксилирования циклогексена. 

РСО=2,00 МПа; концентрации, моль/л:  

[С6Н10]=0,10, [Pd(PPh3)2Cl2]=2,010
-3

, [PPh3]=8,010
-3

, [TsOH]=2,410
-2

 

 

, мин. 
[Эф.]10

2
, 

моль/л 
, мин. 

[Эф.]10
2
, 

моль/л 
, мин. 

[Эф.]10
2
, 

моль/л 

1 2 3 4 5 6 

Т=358 К 

   [CH3OH]=3,0∙10
-2

  М            [CH3OH]= 7,5∙10
-2 

М             [CH3OH]=0,15 М 

80 0,04 50 0,10 50 0,03 

90 0,21 60 0,50 75 0,24 

110 0,63 70 0,88 90 0,67 

130 1,30 80 1,49 110 1,97 

150 1,93 90 2,02 140 4,75 

170 2,45 100 2,73 160 6,50 

200 2,55 110 3,22 180 7,89 

  122 3,81 220 8,93 

  132 4,28 260 9,52 

  140 4,63   

  160 5,60   

  190 6,39   

  230 7,04   

Т=358 К 

    [CH3OH]=0, 20 
 
М                    [CH3OH]= 0,30 

 
М                [CH3OH]= 0,45

 
М 

25 0,03 45 0,22 70 0,11 

35 0,14 50 0,28 80 0,23 

40 0,28 60 0,49 90 0,31 

50 0,62 70 0,82 104 0,49 

60 1,06 80 1,08 120 0,72 

75 1,97 90 1,46 140 1,17 

90 3,06 110 2,30 160 1,70 

110 3,97 140 3,93 190 2,36 

140 6,51 180 5,49 220 3,19 

180 8,13 230 7,22 260 4,11 

240 9,02 290 8,73 300 4,93 
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Продолжение таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 

 

  330 9,17 350 5,85 

    420 6,97 

                                    Т=358 К                                                    Т=363 К 

          [CH3OH]= 0,60
 
М               [CH3OH]= 0,90 

 
М             [CH3OH]= 3,0 ∙10

-2 
М      

50 0,03 50 0,05 14 0,04 

60 0,15 60 0,08 17 0,07 

70 0,27 70 0,15 20 0,14 

85 0,40 80 0,20 25 0,30 

100 0,64 95 0,30 30 0,49 

120 1,00 110 0,47 35 0,62 

150 1,54 130 0,72 40 0,83 

190 2,28 150 0,89 50 1,37 

240 3,24 180 1,13 60 2,04 

300 4,28 220 1,57 75 2,28 

360 5,22 270 2,04 100 2,55 

420 5,99 330 2,43 125 2,48 

450 6,01 390 2,86 160 2,74 

  450 3,46 190 2,56 

Т=363 К 

  [CH3OH]= 7,5∙10
-2 

М                [CH3OH]= 0,10 
 
М               [CH3OH]= 0,15 

 
М         

20 0,26 10 0,12 5 0,01 

25 0,48 15 0,24 10 0,10 

30 0,78 20 0,43 15 0,22 

35 1,17 25 0,65 20 0,48 

40 1,60 30 0,88 25 0,70 

45 2,01 35 1,24 30 1,10 

50 2,42 40 1,55 35 1,44 

55 2,86 45 1,80 40 1,74 

60 3,25 50 2,21 45 2,25 

65 3,58 60 2,87 50 2,76 

70 4,04 75 4,18 60 3,98 

75 4,31 90 5,16 75 5,10 

85 5,01 110 6,04 90 6,41 

100 6,42 140 6,84 110 7,61 

120 6,27 180 7,42 140 8,67 

150 6,89 220 7,39 180 9,22 

190 7,28     
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Продолжение таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 

Т=363 К 

       [CH3OH]= 0,20
  
М                 [CH3OH]=0, 30

  
М                [CH3OH]= 0,45 

 
М         

10 0,05 20 0,10 30 0,04 

15 0,09 25 0,25 35 0,09 

20 0,19 30 0,36 40 0,16 

25 0,42 35 0,45 45 0,23 

30 0,77 40 0,63 50 0,38 

35 1,02 45 0,89 55 0,52 

40 1,49 50 1,16 60 0,67 

45 1,91 55 1,39 65 0,81 

50 2,27 60 1,70 70 0,89 

55 2,79 65 1,97 75 1,00 

60 3,17 70 2,32 80 1,25 

65 3,77 80 3,17 90 1,63 

70 4,18 90 4,06 110 2,35 

80 5,34 110 5,56 140 3,50 

95 6,43 140 6,87 180 4,75 

110 7,88 180 8,40 230 5,97 

140 8,56 210 9,04 290 7,05 

185 9,17   350 7,82 

230 9,13     

                                    Т=363 К                                                    Т=368 К 

      [CH3OH]= 0,60 
 
М                [CH3OH]=0, 90 

 
М              [CH3OH]=3,0∙10

-2 
 М 

50 0,11 60 0,03 5 0,03 

55 0,15 75 0,08 8 0,08 

60 0,20 90 0,14 11 0,20 

65 0,30 110 0,25 14 0,47 

70 0,34 130 0,40 17 0,69 

80 0,53 165 0,75 22 1,10 

90 0,79 200 1,04 27 1,60 

100 1,08 250 1,77 32 2,01 

110 1,35 310 2,53 37 2,09 

120 1,70 370 2,95 45 2,17 

130 2,25 430 3,46 55 2,17 

140 2,62 490 3,85 70 2,37 

150 3,14 550 4,48 90 2,30 

170 4,37   120 2,23 

210 6,55     
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Продолжение таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 

 

240 7,32     

270 7,39     

300 7,61     

340 7,52     

Т=368 К 

    [CH3OH]=7,5∙10
-2 

  М             [CH3OH]=0,10  М                 [CH3OH]=0,15  М         

15 0,73 10 0,51 10 0,13 

20 1,00 15 0,22 15 0,46 

25 1,49 20 0,48 20 1,00 

30 2,42 25 0,98 25 1,45 

35 3,01 30 1,55 30 1,88 

40 3,27 35 2,21 35 2,55 

50 4,13 45 3,55 40 3,17 

60 4,80 60 4,89 45 3,87 

70 5,35 80 6,09 55 5,09 

90 5,49 115 7,07 70 7,03 

120 5,75 140 7,00 90 8,04 

160 5,55 180 8,61 120 9,18 

    160 9,51 

    210 9,53 

Т=368 К 

       [CH3OH]=0,20
 
 М                 [CH3OH]=0,30

 
 М               [CH3OH]=0,45 М          

10 0,29 15 0,42 30 0,10 

15 0,46 20 0,67 35 0,24 

20 0,78 25 0,97 40 0,37 

25 1,18 30 1,01 45 0,56 

30 1,67 35 1,37 50 0,74 

35 2,21 40 1,82 55 0,94 

40 2,89 45 2,22 60 1,12 

45 3,40 55 3,14 65 1,33 

50 3,95 70 4,45 70 1,50 

55 4,59 90 6,24 75 1,78 

60 5,10 120 8,06 80 2,19 

65 5,61 160 8,75 90 2,63 

70 6,19 210 9,17 105 3,17 

80 6,88   130 4,44 

95 8,06   160 5,43 
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Продолжение таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 

 

110 8,54   200 6,52 

140 9,49   250 7,90 

180 10,16   310 8,46 

                                    Т=368 К                                                    Т=373 К 

      [CH3OH]=0,60  М                   [CH3OH]=0,90
 
М                [CH3OH]=3,0∙10

-2 
 М      

30 0,05 20 0,09 5 0,17 

35 0,11 30 0,21 10 0,50 

40 0,15 40 0,40 15 0,85 

45 0,19 50 0,47 20 1,34 

55 0,52 65 0,91 25 1,73 

70 0,98 80 1,04 30 2,16 

90 1,75 110 1,70 35 2,32 

120 3,17 120 2,21 40 2,47 

160 4,50 150 2,83 50 2,71 

210 6,08 180 3,54 60 2,70 

270 7,89 210 4,40 75 3,17 

330 8,80 240 4,55 120 2,85 

390 9,11 300 5,48 160 3,33 

  360 5,94   

Т=373 К 

    [CH3OH]=7,5∙10
-2 

  М               [CH3OH]=0,10
 
 М                [CH3OH]=0,15 М          

10 0,10 10 0,05 10 0,03 

15 0,26 15 0,40 15 0,09 

20 0,49 20 0,81 20 0,26 

25 1,21 25 1,55 25 0,47 

30 1,56 30 2,08 30 0,68 

35 2,00 35 3,09 40 2,15 

45 3,19 45 4,70 50 3,38 

60 4,35 60 6,13 60 4,69 

95 5,93 80 6,80 75 6,02 

120 6,05 110 8,10 100 7,76 

140 5,78 150 9,43 130 8,68 

180 6,26 200 9,44 170 9,96 

    220 9,58 
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Продолжение таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 

Т=373 К 

         [CH3OH]=0,20 М                    [CH3OH]=0,30 М               [CH3OH]=0,40 М          

15 1,10 15 0,10 20 0,17 

20 1,49 20 0,36 25 0,28 

25 2,01 25 0,71 30 0,55 

30 2,55 30 1,19 35 0,82 

35 3,16 35 1,58 40 1,15 

40 3,69 40 2,22 45 1,47 

45 4,22 45 2,65 50 1,80 

50 4,76 55 3,98 55 2,17 

55 5,26 70 4,96 60 2,49 

60 5,69 90 6,54 65 2,89 

65 6,06 120 8,78 70 3,15 

70 6,43 160 9,42 75 3,73 

75 6,74 210 9,89 80 3,91 

85 7,28 285 9,63 93 4,89 

100 7,71   105 5,58 

120 8,28   130 6,78 

150 8,40   160 7,35 

190 8,63   205 8,20 

    250 8,51 

    310 8,83 

                                    Т=373 К                                                    Т=378 К 

         [CH3OH]=0,60
  
М                 [CH3OH]=0,90

  
М              [CH3OH]=3,0∙10

-2 
 М          

20 0,11 10 0,09 5 0,06 

25 0,23 20 0,27 8 0,27 

30 0,40 30 0,55 11 0,40 

35 0,55 40 0,80 14 0,70 

40 0,80 50 1,08 17 0,95 

45 1,05 65 1,66 22 1,46 

55 1,56 80 2,19 27 1,77 

65 2,26 100 3,29 32 2,11 

80 2,97 120 3,50 37 2,15 

100 4,14 150 4,39 45 2,41 

125 5,51 180 5,14 55 2,23 

150 6,07 210 5,61 70 2,14 

180 7,25 240 5,98 90 2,28 

220 7,64 300 7,04 120 2,20 

280 8,10     
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Окончание таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 

Т=378 К 

       [CH3OH]=7,5∙10
-2 

 М              [CH3OH]=0,20 М               [CH3OH]=0,30 М 

5 0,08 5 0,13 10 0,71 

10 0,19 10 0,51 15 1,08 

15 0,75 15 1,06 20 1,54 

20 1,49 20 1,82 25 2,71 

25 2,53 25 2,68 30 3,13 

30 3,47 30 3,59 35 4,29 

35 3,87 35 4,40 40 4,52 

45 4,85 40 5,14 45 5,19 

60 5,80 50 6,17 50 5,71 

80 5,54 65 7,34 55 6,39 

110 5,24 85 8,13 65 7,41 

140 5,88 110 8,52 80 8,37 

180 5,76 140 8,61 100 9,12 

    130 9,54 

T=378 К 

       [CH3OH]=0,45  М                   [CH3OH]=0,60 М              [CH3OH]=0,90 
 
М 

10 0,06 20 0,11 5 0,02 

15 0,13 25 0,27 15 0,06 

20 0,29 30 0,51 30 0,36 

25 0,60 35 0,81 45 0,94 

34 1,16 40 1,19 60 1,45 

40 1,68 45 1,47 80 1,93 

45 2,04 55 2,09 100 2,26 

50 2,42 65 2,88 120 2,45 

55 2,85 100 5,00 140 2,53 

65 3,76 125 5,69   

80 4,79 150 6,77   

100 6,11 180 7,17   

130 7,50 220 7,64   

160 8,11     

200 8,61     

250 8,97     
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ПРИЛОЖЕНИЕ 3 

К сопоставлению некоторых экспериментальных и расчетных  

кинетических кривых накопления эфира во времени в реакции  

гидрокарбометоксилирования циклогексена 

 

 

Рисунок 1. Кривые накопления метилциклогексанкарбоксилата в реакционной 

массе гидрокарбометоксилирования циклогексена.  

Точки – экспериментальные данные, линии – расчет по кинетическим моделям  

(3.48)-(3.50). Во всех опытах [C6H10]=0,10 моль/л, другие условия экспериментов: 

1 – Т=388 К, РСО=2,00 МПа; концентрации, моль/л: [CH3OH]=0,45,  

[Pd(PPh3)2Cl2] = 1,0∙10
-3

, [PPh3] = 6,0∙10
-3

, [TsOH] = 4,8∙10
-2

; 

2 – Т=388 К, РСО=2,00 МПа; концентрации, моль/л: [CH3OH]=0,45, 

 [Pd(PPh3)2Cl2] = 6,0∙10
-3

, [PPh3] = 4,0∙10
-2

, [TsOH] = 3,0∙10
-2

; 

3 – Т=378 К, РСО=3,00 МПа; концентрации, моль/л: [CH3OH]=0,45,  

[Pd(PPh3)2Cl2] = 2,0∙10
-3

, [PPh3] = 8,0∙10
-3

, [TsOH] = 2,4∙10
-2

; 

4 – Т=378 К, РСО=2,00 МПа; концентрации, моль/л: [CH3OH]=0,45,  

[Pd(PPh3)2Cl2] = 2,0∙10
-3

, [PPh3] = 2,0∙10
-2

, [TsOH] = 2,4∙10
-2

; 

5 – Т=373 К, РСО=2,00 МПа; концентрации, моль/л: [CH3OH]=0,90,  

[Pd(PPh3)2Cl2] = 2,0∙10
-3

, [PPh3] = 8,0∙10
-3

, [TsOH] = 2,4∙10
-2

. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 4 

К влиянию концентрации реагентов, компонентов каталитической  

системы и температуры на скорость гидрокарбометокислирования 

 октена-1 

  

Таблица 1. К влиянию концентрации октена-1 на скорость и  

селективность гидрокарбометоксилирования октена-1. 

Т=353 К; PCO=2,00 МПа; концентрации, моль/л:[СН3OH]=0,45,  

[Pd(ОАс)2]=2,010
-3

, [PPh3]=8,010
-3

, [TsOH]=2,410
-2

 

 

, мин. 
[Эф.]10

2
,моль/л 

, мин. 
[Эф.]10

2
,моль/л 

а b c а b c 

1 2 3 4 5 6 7 8 

                      [C8H16]=2,0∙10
-2

 М                                       [C8H16]= 4,0∙10
-2

 М                                   

6 0,08 0,00 0,00 3 0,09 0,00 0,00 

9 0,16 0,00 0,00 6 0,22 0,00 0,00 

12 0,21 0,00 0,00 9 0,48 0,00 0,00 

15 0,30 0,04 0,00 12 0,59 0,04 0,00 

20 0,38 0,06 0,00 15 0,73 0,06 0,00 

25 0,49 0,08 0,00 20 0,98 0,22 0,00 

30 0,63 0,10 0,00 25 1,19 0,28 0,00 

40 0,80 0,14 0,00 30 1,41 0,33 0,00 

50 0,99 0,19 0,00 40 1,77 0,39 0,00 

70 1,22 0,28 0,00 50 2,08 0,43 0,00 

100 1,28 0,32 0,00 70 2,49 0,65 0,00 

130 1,35 0,32 0,00 100 2,75 0,62 0,00 

    130 2,90 0,67 0,00 

                     [C8H16]= 5,0∙10
-2

 М                                        [C8H16]= 8,0∙10
-2

 М                                                                                

3 0,09 0,00 0,0 4 0,11 0,00 0,00 

6 0,24 0,00 0,00 6 0,20 0,00 0,00 

9 0,41 0,00 0,00 8 0,30 0,00 0,00 

12 0,59 0,02 0,00 10 0,39 0,00 0,00 

15 0,73 0,06 0,00 12 0,49 0,02 0,00 
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Окончание таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

20 1,02 0,15 0,00 15 0,61 0,05 0,00 

25 1,32 0,21 0,00 20 0,94 0,13 0,00 

30 1,60 0,27 0,00 25 1,23 0,22 0,00 

40 2,27 0,42 0,00 30 1,57 0,26 0,00 

50 2,74 0,52 0,00 40 2,52 0,51 0,00 

70 3,71 0,80 0,00 50 3,19 0,63 0,00 

100 4,06 0,90 0,04 70 4,62 0,96 0,00 

130 4,24 1,00 0,04 100 5,39 1,19 0,05 

170 4,20 1,13 0,09 140 5,76 1,39 0,09 

    220 5,72 1,65 0,16 

    260 5,64 1,67 0,19 

                    [C8H16]=10,0∙10
-2

  М                                   

2 0,06 0,00 0,00 

4 0,19 0,00 0,00 

6 0,35 0,03 0,00 

8 0,50 0,05 0,00 

10 0,72 0,10 0,00 

12 0,95 0,14 0,00 

15 1,18 0,19 0,00 

20 1,50 0,29 0,00 

25 1,95 0,39 0,00 

30 2,51 0,49 0,00 

40 3,45 0,71 0,00 

50 4,29 0,89 0,00 

70 5,35 1,27 0,10 

100 6,46 1,68 0,16 

140 6,75 1,92 0,22 
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Таблица 2. К влиянию концентрации Pd(OAc)2 на скорость и 

 селективность гидрокарбометоксилирования октена-1. 

Т=353 К; PCO=2,00 МПа; концентрации, моль/л: [С8H16]=0,10, 

[СН3OH]=0,45, [PPh3]=8,010
-2

, [TsOH]=2,410
-2

 

 

, мин. 
[Эф.]10

2
,моль/л 

, мин. 
[Эф.]10

2
,моль/л 

а b c а b c 

1 2 3 4 5 6 7 8 

                    [Pd(OAc)2]= 1,010
-3 

 М                             [Pd(OAc)2]= 2,010
-3 

 М                             

    6 0,06 0,00 0,00 2 0,05 0,00 0,00 

10 0,14 0,00 0,00 3 0,10 0,00 0,00 

12 0,23 0,00 0,00 4 0,17 0,00 0,00 

15 0,31 0,04 0,00 5 0,24 0,00 0,00 

18 0,38 0,06 0,00 6 0,36 0,05 0,00 

21 0,50 0,08 0,00 8 0,52 0,08 0,00 

25 0,61 0,09 0,00 10 0,71 0,12 0,00 

30 0,81 0,13 0,00 12 0,87 0,14 0,00 

35 1,02 0,17 0,00 15 1,04 0,18 0,00 

40 1,16 0,19 0,00 18 1,27 0,25 0,00 

50 1,57 0,27 0,00 25 1,92 0,37 0,00 

65 2,16 0,39 0,00 35 2,81 0,61 0,06 

90 2,94 0,65 0,06 50 3,90 0,95 0,10 

120 3,96 0,87 0,09 65 4,78 1,14 0,14 

150 5,27 1,23 0,13 100 5,98 1,46 0,19 

                    [Pd(OAc)2]= 3,010
-3 

 М                              [Pd(OAc)2]= 5,010
-3 

 М                             

3 0,04 0,00 0,00 1 0,04 0,00 0,00 

4 0,09 0,00 0,00 1,5 0,09 0,05 0,00 

5 0,22 0,00 0,00 2 0,17 0,04 0,00 

6 0,26 0,03 0,00 3 0,30 0,05 0,00 

8 0,48 0,06 0,00 4 0,46 0,08 0,00 

10 0,69 0,10 0,00 5 0,64 0,10 0,00 

12 0,88 0,14 0,00 6 0,82 0,15 0,00 

15 1,25 0,20 0,00 8 1,18 0,20 0,00 

18 1,56 0,25 0,00 12 1,84 0,33 0,00 

25 2,27 0,38 0,00 18 2,66 0,61 0,05 

35 3,34 0,55 0,03 25 3,61 0,80 0,09 

60 5,10 1,09 0,10 40 5,00 1,14 0,14 
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Окончание таблицы 2 

1 2 3 4 5 6 7 8 

 

            [Pd(OAc)2]= 7,010
-3 

 М                                [Pd(OAc)2]= 8,010
-3 

 М                             

1,5 0,05 0,00 0,00 1 0,07 0,00 0,00 

2 0,12 0,00 0,00 1,5 0,16 0,00 0,00 

3 0,18 0,04 0,00 2 0,25 0,04 0,00 

4 0,42 0,05 0,00 3 0,48 0,09 0,00 

5 0,56 0,10 0,00 4 0,76 0,14 0,00 

6 0,94 0,12 0,00 5 1,01 0,19 0,00 

8 1,38 0,21 0,00 6 1,30 0,27 0,00 

10 1,95 0,32 0,00 8 1,78 0,36 0,00 

12 2,22 0,37 0,00 12 2,71 0,61 0,05 

18 3,46 0,62 0,06 18 3,68 0,91 0,10 

25 4,62 0,88 0,09 25 5,19 1,15 0,13 

40 5,35 1,31 0,17 50 6,84 1,71 0,22 

60 6,92 1,55 0,21     

                    [Pd(OAc)2]= 1,2510
-2 

 М                            [Pd(OAc)2]= 1,510
-2 

 М                             

1 0,04 0,00 0,00 1 0,09 0,00 0,00 

1,5 0,09 0,00 0,00 1,5 0,24 0,00 0,00 

2 0,17 0,04 0,00 2 0,34 0,05 0,00 

3 0,33 0,07 0,00 3 0,70 0,11 0,00 

4 0,70 0,12 0,00 4 1,21 0,17 0,00 

5 0,95 0,18 0,00 5 1,48 0,22 0,00 

6 1,27 0,21 0,00 6 1,78 0,30 0,00 

8 1,82 0,31 0,00 8 2,69 0,45 0,00 

10 2,29 0,45 0,04 10 3,21 0,56 0,00 

12 2,82 0,52 0,05 15 4,36 0,83 0,04 

18 4,34 0,80 0,07 21 5,85 1,07 0,09 

25 5,37 1,23 0,11 30 6,63 1,26 0,12 

40 6,46 1,44 0,16 60 7,16 1,67 0,21 

 

 

 

 

 

 



174 

 

Таблица 3. К влиянию концентрации метанола и температуры на скорость 

и селективность гидрокарбометоксилирования октена-1. 

PCO=2,00 МПа; концентрации, моль/л:[C8H16]=0,10,[Pd(ОАс)2]=2,010
-3

, 

[PPh3]=8,010
-3

,  [TsOH]=2,410
-2

 

 

, мин. 
[Эф.]10

2
,моль/л 

, мин. 
[Эф.]10

2
,моль/л 

а b c а b c 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Т=343 К 

                     [СН3ОН]=4,0∙10
-2

 М                                     [СН3ОН]= 6,0∙10
-2

 М                             

9 0,06 0,00 0,00 3 0,02 0,00 0,00 

12 0,07 0,01 0,00 6 0,08 0,02 0,00 

15 0,10 0,02 0,00 9 0,15 0,03 0,00 

20 0,14 0,02 0,00 12 0,22 0,05 0,00 

25 0,19 0,04 0,00 15 0,28 0,07 0,00 

30 0,25 0,05 0,00 20 0,40 0,10 0,01 

40 0,41 0,09 0,00 25 0,56 0,14 0,01 

50 0,55 0,14 0,01 30 0,73 0,17 0,02 

70 0,87 0,21 0,01 40 1,03 0,25 0,02 

90 1,18 0,31 0,03 50 1,27 0,32 0,03 

120 1,56 0,41 0,03 70 1,72 0,44 0,04 

150 1,87 0,49 0,05 90 2,14 0,53 0,05 

190 2,14 0,56 0,05 120 2,58 0,64 0,06 

240 2,35 0,59 0,05 150 3,04 0,78 0,09 

300 2,49 0,64 0,06 190 3,50 0,90 0,10 

360 2,53 0,65 0,07 240 3,80 1,01 0,12 

    300 4,00 1,05 0,13 

    360 4,2 1,11 0,16 

Т=343 К 

                        [СН3ОН]= 0,10  М                                         [СН3ОН]= 0,20 М                             

3 0,05 0,00 0,00 6 0,08 0,00 0,00 

6 0,14 0,00 0,00 9 0,13 0,00 0,00 

9 0,24 0,06 0,01 12 0,20 0,04 0,00 

12 0,34 0,08 0,01 15 0,28 0,06 0,01 

15 0,44 0,10 0,01 20 0,46 0,11 0,01 

20 0,58 0,14 0,01 25 0,63 0,17 0,01 

25 0,73 0,19 0,02 30 0,82 0,21 0,02 
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Продолжение таблицы 3 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

30 0,97 0,23 0,03 40 1,23 0,32 0,03 

40 1,29 0,32 0,03 50 1,70 0,46 0,04 

50 1,64 0,42 0,05 70 2,52 0,70 0,06 

70 2,12 0,55 0,07 90 3,33 0,95 0,09 

90 2,54 0,75 0,09 120 4,29 1,21 0,12 

120 3,35 0,90 0,00 150 5,19 1,51 0,18 

150 3,89 1,07 0,13 190 6,16 1,83 0,22 

190 4,60 1,27 0,16 240 6,68 2,06 0,25 

240 5,31 1,51 0,20 300 6,89 2,20 0,29 

300 5,67 1,68 0,23     

360 5,75 1,76 0,25     

Т=343 К 

                             [СН3ОН]= 0,40 М                                      [СН3ОН]=0, 60 М                             

3 0,03 0,00 0,00 3 0,03 0,00 0,00 

9 0,11 0,02 0,00 6 0,09 0,00 0,00 

12 0,15 0,04 0,00 9 0,16 0,02 0,00 

15 0,21 0,05 0,00 12 0,22 0,04 0,01 

20 0,33 0,08 0,01 15 0,28 0,05 0,01 

25 0,42 0,11 0,02 20 0,37 0,08 0,01 

30 0,56 0,13 0,02 25 0,43 0,10 0,01 

40 0,91 0,23 0,02 30 0,57 0,14 0,01 

50 1,27 0,35 0,03 40 0,82 0,20 0,02 

70 1,82 0,51 0,04 50 1,01 0,26 0,02 

90 2,35 0,64 0,04 70 1,42 0,37 0,03 

120 3,17 0,93 0,10 90 1,95 0,54 0,04 

150 4,08 1,24 0,14 120 2,73 0,79 0,00 

190 4,90 1,50 0,17 150 3,29 0,96 0,09 

240 5,68 1,75 0,20 190 4,22 1,28 0,13 

300 6,36 1,98 0,22 240 5,09 1,55 0,16 

    300 5,68 1,75 0,20 

    360 6,06 1,88 0,22 

                           Т=343 К                                                     Т=353 К 

                    [СН3ОН]=1,0  М                                          [СН3ОН]= 4,0∙10
-2

 М                                              

3 0,05 0,00 0,00 2 0,04 0,00 0,00 

6 0,09 0,00 0,00 4 0,10 0,00 0,00 

9 0,15 0,02 0,00 6 0,15 0,00 0,00 

12 0,21 0,04 0,00 8 0,25 0,00 0,00 
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Продолжение таблицы 3 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

15 0,26 0,05 0,00 10 0,30 0,00 0,00 

20 0,37 0,08 0,02 12 0,35 0,00 0,00 

25 0,48 0,12 0,02 15 0,45 0,00 0,00 

30 0,61 0,15 0,03 20 0,57 0,04 0,00 

40 0,90 0,23 0,03 25 0,69 0,07 0,00 

50 1,02 0,26 0,04 30 0,90 0,10 0,00 

70 1,32 0,37 0,04 40 1,17 0,17 0,00 

90 1,73 0,51 0,05 50 1,48 0,22 0,00 

120 2,15 0,64 0,08 70 1,98 0,33 0,00 

150 2,55 0,75 0,10 100 2,41 0,40 0,00 

190 3,09 0,93 0,12 130 2,60 0,48 0,00 

240 3,62 1,09 0,11 170 2,70 0,50 0,00 

300 4,42 1,34 0,15     

360 4,55 1,43 0,20     

Т=353 К 

                      [СН3ОН]= 6,0∙10
-2

 М                                [СН3ОН]= 8,0∙10
-2

 М                                                  

2 0,03 0,00 0,00 2 0,05 0,00 0,00 

4 0,08 0,00 0,00 4 0,10 0,00 0,00 

6 0,22 0,00 0,00 6 0,19 0,00 0,00 

8 0,31 0,00 0,00 8 0,26 0,00 0,00 

10 0,41 0,00 0,00 10 0,34 0,00 0,00 

12 0,50 0,01 0,00 12 0,42 0,00 0,00 

15 0,64 0,06 0,00 15 0,55 0,03 0,00 

20 0,84 0,10 0,00 20 0,76 0,09 0,00 

25 1,16 0,13 0,00 25 1,10 0,15 0,00 

30 1,38 0,20 0,00 30 1,44 0,20 0,00 

40 1,91 0,32 0,00 40 2,07 0,36 0,00 

50 2,42 0,41 0,00 50 2,63 0,44 0,00 

70 3,36 0,59 0,00 70 3,49 0,65 0,00 

100 3,81 0,75 0,00 100 4,51 0,87 0,04 

130 4,05 0,84 0,00 130 5,02 1,00 0,04 

    170 5,28 1,08 0,07 

Т=353 К 

                          [СН3ОН]= 0,10 М                                  [СН3ОН]=0,15 М                                      

2 0,08 0,00 0,00 2 0,06 0,00 0,00 

4 0,24 0,00 0,00 4 0,13 0,00 0,00 

6 0,41 0,00 0,00 6 0,34 0,00 0,00 
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Продолжение таблицы 3 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

8 0,55 0,04 0,00 8 0,48 0,03 0,00 

10 0,70 0,10 0,00 10 0,58 0,07 0,00 

12 0,86 0,12 0,00 12 0,67 0,08 0,00 

15 1,08 0,20 0,00 15 0,90 0,12 0,00 

20 1,45 0,24 0,00 20 1,23 0,19 0,00 

25 1,88 0,31 0,00 25 1,58 0,27 0,00 

30 2,23 0,38 0,00 30 1,90 0,34 0,00 

40 2,86 0,54 0,00 40 2,67 0,47 0,00 

50 3,53 0,69 0,00 50 3,39 0,64 0,00 

70 5,09 1,00 0,00 70 4,54 0,90 0,05 

100 5,14 1,24 0,05 100 5,86 1,37 0,14 

130 5,90 1,35 0,13 130 6,41 1,65 0,20 

    170 6,65 1,83 0,23 

Т=353 К 

                         [СН3ОН]=0, 20 М                                     [СН3ОН]= 0,40 М                                      

2 0,04 0,00 0,00 2 0,03 0,00 0,00 

4 0,10 0,00 0,00 4 0,08 0,00 0,00 

6 0,15 0,00 0,00 6 0,22 0,00 0,00 

8 0,25 0,00 0,00 8 0,31 0,00 0,00 

10 0,30 0,00 0,00 10 0,41 0,00 0,00 

12 0,35 0,00 0,00 12 0,50 0,01 0,00 

15 0,45 0,00 0,00 15 0,64 0,06 0,00 

20 0,57 0,04 0,00 20 0,84 0,10 0,00 

25 0,69 0,07 0,00 25 1,16 0,13 0,00 

30 0,90 0,10 0,00 30 1,38 0,20 0,00 

40 1,17 0,17 0,00 40 1,91 0,32 0,00 

50 1,48 0,22 0,00 50 2,42 0,41 0,00 

70 1,98 0,33 0,00 70 3,36 0,59 0,00 

100 2,41 0,40 0,00 100 3,81 0,75 0,00 

130 2,60 0,48 0,00 130 4,05 0,84 0,00 

170 2,70 0,50 0,00     

Т=353 К 

                        [СН3ОН]= 0,60 М                                       [СН3ОН]=1,0 М                                                                 

2 0,05 0,00 0,00 2 0,04 0,00 0,00 

4 0,12 0,00 0,00 4 0,10 0,00 0,00 

6 0,22 0,00 0,00 6 0,19 0,03 0,00 

8 0,31 0,00 0,00 8 0,29 0,06 0,00 
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Продолжение таблицы 3 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

10 0,42 0,01 0,00 10 0,38 0,07 0,02 

12 0,52 0,03 0,00 12 0,48 0,10 0,03 

15 0,69 0,06 0,00 15 0,65 0,14 0,03 

20 0,96 0,15 0,00 20 0,96 0,22 0,03 

25 1,26 0,20 0,00 30 1,37 0,36 0,04 

30 1,72 0,28 0,00 40 1,94 0,51 0,06 

40 2,30 0,41 0,00 50 2,49 0,68 0,09 

50 2,84 0,55 0,02 70 3,67 0,93 0,14 

70 4,00 0,81 0,05 100 4,38 1,22 0,15 

100 5,71 1,23 0,07 130 4,71 1,33 0,16 

130 6,14 1,44 0,12 170 5,15 1,56 0,20 

170 6,86 1,57 0,12     

Т=363 К 

                          [СН3ОН]= 4,0∙10
-2

 М                                [СН3ОН]= 6,0∙10
-2

 М                             

2 0,07 0,00 0,00 2 0,08 0,00 0,00 

4 0,13 0,02 0,00 4 0,23 0,00 0,00 

6 0,25 0,04 0,00 6 0,39 0,07 0,00 

8 0,35 0,08 0,02 8 0,64 0,15 0,02 

10 0,45 0,09 0,01 10 0,83 0,19 0,03 

12 0,61 0,12 0,02 12 1,10 0,26 0,03 

15 0,75 0,16 0,03 15 1,30 0,32 0,04 

20 1,03 0,22 0,03 20 1,62 0,40 0,05 

25 1,20 0,30 0,04 25 1,93 0,49 0,06 

30 1,45 0,37 0,05 30 2,15 0,55 0,07 

40 1,74 0,45 0,07 40 2,70 0,70 0,10 

50 2,15 0,56 0,09 50 3,09 0,84 0,12 

70 2,42 0,66 0,00 70 3,42 1,01 0,17 

100 2,48 0,71 0,12 100 3,50 1,04 0,21 

140 2,43 0,66 0,11 140 3,71 1,13 0,20 

190 2,42 0,73 0,13 190 3,64 1,19 0,21 

Т=363 К 

                             [СН3ОН]= 0,10 М                                   [СН3ОН]=0,20 М                             

2 0,12 0,00 0,00 2 0,19 0,03 0,00 

4 0,29 0,05 0,01 4 0,40 0,07 0,00 

6 0,52 0,11 0,02 6 0,79 0,17 0,03 

8 0,82 0,18 0,03 8 1,14 0,25 0,03 

10 1,06 0,25 0,03 10 1,49 0,37 0,05 
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Продолжение таблицы 3 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

12 1,35 0,31 0,04 12 2,02 0,49 0,06 

15 1,63 0,40 0,05 15 2,49 0,62 0,08 

20 2,03 0,50 0,06 20 3,21 0,80 0,11 

25 2,47 0,61 0,08 25 3,76 0,95 0,13 

30 2,84 0,74 0,11 30 4,36 1,11 0,16 

40 3,59 0,96 0,15 40 5,17 1,44 0,23 

50 4,13 1,16 0,17 50 5,62 1,69 0,29 

70 4,68 1,43 0,00 70 5,87 1,93 0,00 

100 4,94 1,62 0,29 100 5,89 2,06 0,40 

130 5,13 1,78 0,32 130 6,05 2,21 0,44 

240 5,20 1,99 0,37     

Т=363 К 

                          [СН3ОН]= 0,40 М                                        [СН3ОН]=0,60 М                             

2 0,21 0,03 0,00 2 0,21 0,00 0,00 

4 0,50 0,10 0,01 4 0,55 0,11 0,01 

6 0,82 0,18 0,02 6 0,95 0,20 0,02 

8 1,26 0,28 0,03 8 1,33 0,29 0,03 

10 1,52 0,35 0,04 10 1,70 0,40 0,04 

12 1,85 0,44 0,05 12 2,07 0,46 0,03 

15 2,42 0,59 0,07 15 2,60 0,63 0,07 

20 3,01 0,76 0,10 20 3,19 0,76 0,09 

25 3,91 1,00 0,14 25 3,76 0,95 0,11 

30 4,56 1,18 0,15 30 4,23 1,09 0,14 

40 5,48 1,47 0,21 40 5,10 1,32 0,17 

50 5,87 1,63 0,25 50 5,71 1,53 0,21 

70 6,28 1,86 0,31 70 6,11 1,70 0,25 

100 6,40 1,99 0,35 100 6,38 1,85 0,29 

140 6,32 2,05 0,40     

Т=363 К 

                           [СН3ОН]= 0,80 М                                         [СН3ОН]=1,0 М                             

2 0,20 0,03 0,00 2 0,08 0,00 0,00 

4 0,44 0,09 0,00 4 0,18 0,02 0,00 

6 0,79 0,16 0,02 6 0,30 0,05 0,01 

8 1,10 0,23 0,03 8 0,42 0,08 0,01 

10 1,43 0,31 0,04 10 0,55 0,11 0,02 

12 1,72 0,39 0,04 12 0,71 0,14 0,02 

15 2,04 0,47 0,07 15 0,90 0,19 0,03 
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Продолжение таблицы 3 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

20 2,55 0,61 0,07 20 1,19 0,26 0,05 

25 2,94 0,71 0,09 25 1,56 0,35 0,06 

30 3,31 0,81 0,10 30 1,98 0,47 0,06 

40 4,07 1,00 0,12 40 2,71 0,64 0,07 

50 4,79 1,22 0,16 50 3,32 0,81 0,11 

70 5,54 1,46 0,20 70 4,57 1,15 0,13 

100 5,78 1,67 0,24 100 5,23 1,39 0,18 

140 5,99 1,72 0,28 140 6,08 1,59 0,22 

    190 6,57 1,78 0,27 

    240 6,78 1,89 0,29 

Т=373 К 

                        [СН3ОН]= 4,0∙10
-2

 М                                    [СН3ОН]= 0,10 М                             

1 0,10 0,00 0,00 1 0,18 0,02 0,00 

2 0,17 0,03 0,00 2 0,39 0,07 0,02 

3 0,25 0,05 0,02 3 0,63 0,13 0,02 

4 0,34 0,09 0,02 4 0,88 0,20 0,03 

6 0,59 0,15 0,02 6 1,31 0,29 0,05 

8 0,80 0,20 0,03 8 1,65 0,38 0,05 

10 0,95 0,24 0,03 10 1,95 0,49 0,08 

12 1,10 0,27 0,04 12 2,27 0,56 0,08 

15 1,21 0,30 0,04 15 2,67 0,68 0,10 

20 1,39 0,37 0,05 20 3,25 0,86 0,13 

30 1,70 0,48 0,08 30 3,89 1,16 0,20 

40 1,78 0,53 0,09 40 4,09 1,29 0,23 

50 1,86 0,56 0,10 50 4,36 1,47 0,29 

70 1,89 0,59 0,11 70 4,57 1,63 0,34 

    100 4,76 1,79 0,38 

Т=373 К 

                            [СН3ОН]= 0,20 М                                   [СН3ОН]=0,40 М                             

1 0,24 0,03 0,00 1 0,07 0,00 0,00 

2 0,58 0,09 0,00 2 0,16 0,02 0,00 

3 0,93 0,21 0,03 3 0,28 0,04 0,00 

4 1,32 0,29 0,04 4 0,44 0,08 0,01 

6 2,03 0,45 0,05 6 0,81 0,16 0,02 

8 2,66 0,63 0,08 8 1,30 0,27 0,03 

10 3,25 0,79 0,10 10 1,75 0,38 0,04 

12 3,82 0,96 0,13 12 2,19 0,50 0,06 
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Окончание таблицы 3 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

15 4,27 1,11 0,16 15 3,01 0,70 0,08 

20 4,92 1,35 0,21 20 3,94 0,97 0,13 

30 5,29 1,66 0,31 30 4,87 1,32 0,21 

40 5,32 1,77 0,35 40 5,19 1,50 0,26 

50 5,47 1,92 0,40 50 5,29 1,65 0,30 

70 5,49 2,04 0,45 70 5,40 1,78 0,38 

    100 5,54 1,85 0,43 

Т=373 К 

                           [СН3ОН]= 0,60 М                                        [СН3ОН]=0,80 М                             

1 0,18 0,02 0,00 1 0,10 0,00 0,00 

2 0,40 0,07 0,01 2 0,25 0,03 0,00 

3 0,71 0,14 0,01 3 0,50 0,09 0,02 

4 1,08 0,21 0,02 4 0,90 0,17 0,03 

6 1,80 0,37 0,04 6 1,60 0,35 0,04 

8 2,39 0,51 0,05 8 2,15 0,46 0,05 

10 2,97 0,65 0,07 10 2,77 0,62 0,07 

12 3,50 0,85 0,10 12 3,29 0,74 0,09 

15 3,94 0,94 0,12 15 3,93 0,90 0,10 

20 4,55 1,09 0,15 20 4,62 1,10 0,15 

30 5,19 1,35 0,22 30 5,23 1,31 0,20 

40 5,43 1,48 0,25 40 5,60 1,50 0,26 

50 5,55 1,59 0,29 50 5,69 1,55 0,28 

70 5,63 1,69 0,35 70 5,85 1,69 0,35 

                          Т=373 К 

                          [СН3ОН]=1,0  М  

1 0,17 0,00 0,00 

2 0,48 0,09 0,00 

3 0,79 0,15 0,02 

4 1,15 0,23 0,02 

6 1,86 0,44 0,06 

8 2,15 0,46 0,05 

10 2,77 0,62 0,07 

12 3,29 0,74 0,09 

15 3,93 0,90 0,10 

20 4,62 1,10 0,15 

30 5,23 1,31 0,20 

40 5,60 1,50 0,26 

50 5,69 1,55 0,28 
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Таблица 4. К влиянию СО и температуры на скорость и селективность 

гидрокарбметоксилирования октена-1. 

Концентрации, моль/л: [С8Н16]=0,10, [СН3OH]=0,45,  

[Pd(ОАс)2]=2,010
-3

, [PPh3]=1,2010
-2

, [TsOH]=2,410
-2

 

 

, мин. 
[Эф.]10

2
, моль/л 

, мин. 
[Эф.]10

2
, моль/л 

а b c а b c 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Т=333 К  

                       PCO=0,10 МПа                                                    PCO=0,20 МПа 

5 0,06 0,00 0,00 5 0,01 0,00 0,00 

10 0,31 0,00 0,00 10 0,12 0,00 0,00 

15 0,60 0,00 0,00 15 0,33 0,00 0,00 

20 0,87 0,00 0,00 20 0,48 0,00 0,00 

25 1,19 0,05 0,00 25 0,59 0,00 0,00 

30 1,53 0,10 0,00 30 0,78 0,08 0,00 

40 2,31 0,19 0,00 40 1,23 0,11 0,00 

50 2,93 0,28 0,00 50 1,68 0,10 0,00 

70 4,32 0,57 0,13 70 2,74 0,21 0,00 

90 5,70 0,68 0,08 90 3,71 0,30 0,00 

130 6,61 1,03 0,18 130 5,05 0,49 0,00 

170 6,83 1,15 0,21 170 6,07 0,63 0,04 

210 6,92 1,28 0,27 210 6,78 0,77 0,06 

250 6,99 1,41 0,32 250 7,25 1,02 0,13 

290 7,20 1,53 0,36 290 7,39 1,15 0,17 

    360 7,39 1,23 0,21 

Т=333 К  

                        PCO=0,35 МПа                                                PCO=0,70 МПа 

6 0,08 0,00 0,00 6 0,02 0,00 0,00 

9 0,22 0,00 0,00 9 0,05 0,00 0,00 

12 0,42 0,00 0,00 12 0,09 0,00 0,00 

15 0,52 0,00 0,00 15 0,15 0,00 0,00 

20 0,81 0,01 0,00 20 0,22 0,00 0,00 

25 1,00 0,05 0,00 25 0,38 0,00 0,00 

30 1,21 0,11 0,00 30 0,55 0,01 0,00 
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Продолжение таблицы 4 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

40 1,63 0,16 0,00 40 0,82 0,09 0,00 

50 2,21 0,23 0,00 50 1,19 0,18 0,00 

70 3,15 0,39 0,00 70 1,99 0,31 0,00 

100 4,32 0,58 0,04 100 2,89 0,50 0,00 

130 5,39 0,75 0,06 130 3,81 0,70 0,04 

170 6,63 1,03 0,10 170 5,33 1,10 0,11 

210 7,21 1,35 0,26 210 5,82 1,29 0,15 

250 7,15 1,41 0,27 250 6,43 1,40 0,16 

295 7,62 1,52 0,25 290 6,93 01,64 0,23 

    360 7,14 01,68 0,23 

    420 7,32 1,70 0,23 

Т=333 К  

                    PCO=1,00 МПа                                                  PCO=1,50 МПа 

10 0,07 0,00 0,00 10 0,02 0,00 0,00 

15 0,17 0,00 0,00 15 0,03 0,00 0,00 

20 0,31 0,00 0,00 20 0,05 0,00 0,00 

25 0,40 0,00 0,00 25 0,07 0,00 0,00 

30 0,48 0,00 0,00 30 0,09 0,00 0,00 

40 0,70 0,05 0,00 40 0,14 0,00 0,00 

50 1,05 0,09 0,00 50 0,24 0,00 0,00 

70 1,53 0,13 0,00 70 0,45 0,05 0,00 

90 1,97 0,24 0,00 90 0,73 0,12 0,00 

130 2,88 0,45 0,00 130 1,10 0,23 0,00 

170 3,94 0,69 0,00 180 1,85 0,38 0,00 

210 4,69 0,85 0,03 210 2,24 0,50 0,00 

250 5,45 1,10 0,08 250 3,02 0,65 0,00 

290 5,88 1,31 0,14 290 3,47 0,74 0,00 

350 6,36 1,47 0,17 360 4,61 1,12 0,09 

Т=333 К  

                    PCO=2,00 МПа                                                  PCO=3,00 МПа 

10 0,04 0,00 0,00 10 0,01 0,00 0,00 

15 0,07 0,00 0,00 15 0,03 0,00 0,00 

20 0,10 0,00 0,00 20 0,06 0,00 0,00 

25 0,17 0,00 0,00 25 0,08 0,00 0,00 

30 0,23 0,00 0,00 30 0,13 0,00 0,00 

40 0,33 0,00 0,00 40 0,20 0,00 0,00 

50 0,45 0,00 0,00 50 0,26 0,00 0,00 
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Продолжение таблицы 4 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

 

70 0,63 0,00 0,00 70 0,44 0,00 0,00 

100 0,87 0,12 0,00 100 0,69 0,07 0,00 

130 1,21 0,22 0,00 130 0,91 0,12 0,00 

180 1,82 0,39 0,00 170 1,22 0,23 0,00 

210 2,12 0,46 0,00 210 1,53 0,36 0,00 

250 2,96 0,59 0,00 250 1,82 0,44 0,00 

290 3,38 0,76 0,00 290 2,22 0,57 0,00 

350 3,91 0,87 0,00 360 2,73 0,61 0,00 

    400 3,08 0,79 0,00 

Т=343 К  

                       PCO=0,20 МПа                                                    PCO=0,35 МПа 

2 0,05 0,00 0,00 4 0,10 0,00 0,00 

4 0,13 0,00 0,00 6 0,20 0,00 0,00 

6 0,24 0,00 0,00 8 0,32 0,00 0,00 

8 0,39 0,00 0,00 10 0,51 0,00 0,00 

10 0,51 0,00 0,00 12 0,65 0,00 0,00 

12 0,67 0,00 0,00 15 0,91 0,00 0,00 

15 0,90 0,00 0,00 20 1,20 0,04 0,00 

20 1,38 0,03 0,00 25 1,59 00,09 0,00 

30 2,07 0,10 0,00 30 1,92 0,15 0,00 

40 2,67 0,17 0,00 40 2,63 0,23 0,00 

50 3,24 0,25 0,00 50 3,44 0,33 0,00 

70 4,88 0,46 0,00 70 4,56 0,49 0,00 

100 5,94 0,66 0,04 100 6,15 0,78 0,04 

140 6,54 0,95 0,13 140 6,79 0,91 0,05 

190 6,71 1,17 0,21 190 6,65 1,16 0,16 

Т=343 К  

                       PCO=0,50 МПа                                               PCO=1,00 МПа 

2 0,04 0,00 0,00 4 0,03 0,00 0,00 

4 0,09 0,00 0,00 6 0,07 0,00 0,00 

6 0,21 0,00 0,00 8 0,12 0,00 0,00 

8 0,38 0,00 0,00 10 0,17 0,00 0,00 

10 0,60 0,00 0,00 12 0,24 0,00 0,00 

12 0,88 0,02 0,00 15 0,34 0,00 0,00 

15 1,17 0,08 0,00 20 0,47 0,00 0,00 

20 1,61 0,14 0,00 25 0,69 0,02 0,00 

25 2,02 0,21 0,00 30 0,89 0,05 0,00 
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Продолжение таблицы 4 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

 

30 2,55 0,31 0,00 40 1,28 0,13 0,00 

40 3,46 0,46 0,00 50 1,58 0,18 0,00 

50 4,56 0,62 0,00 70 2,52 0,35 0,00 

70 5,94 0,86 0,04 100 3,79 0,61 0,00 

100 6,63 1,12 0,13 140 5,53 0,96 0,04 

140 7,17 1,34 0,17 190 6,46 1,26 0,10 

Т=343 К  

                       PCO=1,50 МПа                                                PCO=2,00 МПа 

4 0,04 0,00 0,00 2 0,01 0,00 0,00 

6 0,08 0,00 0,00 4 0,06 0,00 0,00 

8 0,10 0,00 0,00 6 0,12 0,00 0,00 

10 0,14 0,00 0,00 8 0,20 0,00 0,00 

12 0,17 0,00 0,00 10 0,26 0,01 0,00 

15 0,23 0,00 0,00 12 0,32 0,02 0,00 

20 0,31 0,00 0,00 15 0,43 0,06 0,00 

25 0,41 0,00 0,00 20 0,60 0,10 0,00 

30 0,56 0,00 0,00 25 0,84 0,14 0,00 

40 0,76 0,07 0,00 30 0,97 0,18 0,00 

50 1,17 0,11 0,00 40 1,44 0,27 0,00 

70 1,69 0,26 0,00 50 1,79 0,34 0,00 

100 2,83 0,49 0,00 70 2,55 0,51 0,00 

140 4,16 0,78 0,00 100 3,53 0,74 0,00 

190 5,70 1,15 0,04 140 4,47 0,99 0,03 

    190 5,88 1,38 0,07 

                           Т=343 К                                                        Т=353 К  

                       PCO=3,10 МПа                                              PCO=0,20 МПа       

3 0,03 0,00 0,00 2 0,08 0,00 0,00 

6 0,04 0,00 0,00 4 0,33 0,00 0,00 

9 0,06 0,00 0,00 6 0,58 0,00 0,00 

12 0,09 0,00 0,00 8 1,05 0,00 0,00 

15 0,11 0,00 0,00 10 1,32 0,01 0,00 

20 0,13 0,00 0,00 12 1,61 0,08 0,00 

25 0,17 0,00 0,00 15 1,91 0,11 0,00 

30 0,20 0,00 0,00 20 2,68 0,15 0,00 

40 0,36 0,00 0,00 25 3,22 0,23 0,00 

50 0,57 0,05 0,00 30 3,77 0,31 0,00 

70 1,11 0,18 0,00 40 4,81 0,43 0,00 
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Продолжение таблицы 4 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

 

100 1,59 0,32 0,00 50 5,42 0,55 0,03 

140 2,55 0,57 0,00 70 5,85 0,77 0,08 

190 3,47 0,82 0,00 100 5,99 0,93 0,14 

240 4,38 1,07 0,03 140 6,07 1,19 0,18 

300 5,59 1,37 0,04     

360 6,06 1,58 0,08     

Т=353 К  

                       PCO=0,35 МПа                                              PCO=0,50 МПа                                                                             

2 0,15 0,00 0,00 2 0,13 0,00 0,00 

4 0,46 0,00 0,00 4 0,39 0,00 0,00 

6 0,79 0,00 0,00 6 0,72 0,00 0,00 

8 1,20 0,02 0,00 8 0,90 0,05 0,00 

10 1,48 0,09 0,00 10 1,24 0,05 0,00 

12 1,67 0,11 0,00 12 1,54 0,09 0,00 

15 2,30 0,19 0,00 15 2,00 0,18 0,00 

20 3,13 0,28 0,00 20 2,85 0,27 0,00 

25 3,80 0,36 0,00 25 3,53 0,38 0,00 

30 4,74 0,47 0,00 30 4,00 0,43 0,00 

40 5,76 0,63 0,02 50 5,96 0,75 0,00 

50 6,32 0,76 0,03 70 6,62 1,02 0,10 

70 6,74 1,01 0,11 100 7,05 1,25 0,14 

100 6,91 1,28 0,17 140 7,64 01,48 0,19 

        

Т=353 К  

                     PCO=1,00 МПа                                              PCO=1,50 МПа                                                                           

2 0,23 0,00 0,00 1,5 0,05 0,00 0,00 

4 0,57 0,00 0,00 2 0,08 0,00 0,00 

6 0,88 0,14 0,00 3 0,18 0,00 0,00 

8 1,16 0,17 0,00 4 0,29 0,04 0,00 

10 1,51 0,24 0,00 6 0,48 0,09 0,00 

12 1,85 0,26 0,00 8 0,86 0,14 0,00 

15 2,21 0,29 0,00 10 1,10 0,19 0,00 

20 3,04 0,43 0,00 12 1,38 0,24 0,00 

25 3,72 0,58 0,00 18 2,19 0,44 0,00 

30 4,37 0,70 0,03 25 3,14 0,71 0,07 

40 5,75 0,89 0,04 40 4,79 1,15 0,14 

50 6,21 1,19 0,11 70 6,39 1,56 0,23 
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Продолжение таблицы 4 

1 2 3 4 5 6 7 8 

 

Т=353 К  

                          PCO=2,00 МПа                                               PCO=3,00 МПа                                                                   

1 0,04 0,00 0,00 2 0,02 0,00 0,00 

1,5 0,08 0,00 0,00 3 0,06 0,00 0,00 

2 0,11 0,00 0,00 4 0,10 0,00 0,00 

3 0,19 0,00 0,00 6 0,17 0,00 0,00 

4 0,30 0,04 0,00 8 0,27 0,00 0,00 

5 0,39 0,07 0,00 10 0,35 0,02 0,00 

6 0,51 0,08 0,00 12 0,53 0,06 0,00 

8 0,71 0,13 0,00 15 0,74 0,07 0,00 

10 0,96 0,18 0,00 18 0,92 0,15 0,00 

12 1,19 0,22 0,00 21 1,28 0,23 0,00 

14 1,35 0,27 0,00 25 1,58 0,28 0,00 

16 1,53 0,30 0,00 40 2,85 0,53 0,00 

20 2,00 0,39 0,00 70 4,60 0,96 0,00 

25 2,52 0,58 0,05 100 6,19 1,31 0,07 

30 2,97 0,73 0,08 140 6,60 1,62 0,13 

40 4,00 0,99 0,11     

60 5,25 1,29 0,16     

90 6,37 1,66 0,23     

150 6,94 1,91 0,29     

Т=363 К  

                           PCO=0,10 МПа                                              PCO=0,20 МПа                                                                      

2 0,40 0,00 0,00 1 0,08 0,00 0,00 

4 0,87 0,03 0,00 2 0,24 0,00 0,00 

6 1,20 0,07 0,00 3 0,55 0,00 0,00 

8 1,36 0,09 0,00 4 0,81 0,00 0,00 

10 1,50 0,17 0,00 6 1,56 0,09 0,00 

12 1,63 0,18 0,00 8 2,02 0,14 0,00 

15 1,81 0,25 0,00 10 2,44 0,21 0,00 

20 1,97 0,32 0,03 12 2,70 0,25 0,00 

25 2,22 0,39 0,05 15 3,21 0,35 0,00 

30 2,37 0,45 0,06 20 3,84 0,48 0,03 

40 2,70 0,62 0,11 25 4,03 0,54 0,06 

50 2,91 0,71 0,14 30 4,24 0,71 0,11 

70 3,32 0,87 0,21 40 4,56 0,91 0,18 

100 3,87 1,09 0,28 50 4,83 1,01 0,20 

130 4,06 1,25 0,35 70 4,77 1,09 0,26 
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Продолжение таблицы 4 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

Т=363 К  

                         PCO=0,35 МПа                                             PCO=0,50 МПа                                                                      

2 0,38 0,00 0,00 1 0,05 0,00 0,00 

4 1,05 0,04 0,00 2 0,25 0,00 0,00 

6 1,82 0,16 0,00 3 0,51 0,03 0,00 

8 2,42 0,25 0,00 4 0,90 0,05 0,00 

10 2,97 0,32 0,00 6 1,41 0,09 0,00 

12 3,70 0,41 0,00 8 2,01 0,17 0,00 

15 4,04 0,48 0,00 10 2,47 0,26 0,00 

20 4,44 0,72 0,09 12 2,99 0,33 0,00 

25 4,80 0,83 0,12 15 3,76 0,49 0,00 

30 5,01 0,98 0,15 20 4,47 0,61 0,00 

40 5,46 1,12 0,19 25 5,12 0,77 0,05 

50 5,59 1,24 0,25 30 5,33 0,92 0,11 

70 5,72 1,37 0,30 40 5,54 1,11 0,16 

100 5,78 1,57 0,44 50 6,05 1,23 0,20 

    70 6,14 1,40 0,25 

    100 6,50 1,60 0,35 

    140 6,54 1,65 0,35 

Т=363 К  

                          PCO=1,00 МПа                                               PCO=2,00 МПа                                                                      

2 0,37 0,00 0,00 2 0,24 0,00 0,00 

4 0,89 0,05 0,00 4 0,67 0,08 0,00 

6 1,49 0,16 0,00 6 1,15 0,14 0,00 

8 2,00 0,22 0,00 8 1,67 0,25 0,00 

10 2,39 0,37 0,00 10 2,19 0,37 0,00 

12 3,14 0,44 0,00 12 2,48 0,43 0,00 

15 3,88 0,57 0,00 15 2,85 0,49 0,00 

20 4,64 0,73 0,04 20 3,65 0,69 0,03 

25 5,78 0,94 0,06 25 4,11 0,87 0,04 

30 6,09 1,15 0,14 30 4,73 0,98 0,08 

40 6,55 1,35 0,17 40 5,96 1,39 0,11 

50 6,55 1,53 0,21 50 6,56 1,50 0,17 

70 6,73 1,83 0,34 70 6,87 1,74 0,23 

    100 6,74 1,80 0,26 
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Окончание таблицы 4 

1 2 3 4 
 

                          Т=363 К  

                       PCO=3,00 МПа                                             

2 0,28 0,00 0,00 

4 0,63 0,07 0,00 

6 1,05 0,14 0,00 

8 1,50 0,23 0,00 

10 1,81 0,34 0,00 

12 2,17 0,41 0,00 

15 2,80 0,56 0,00 

20 3,30 0,74 0,00 

25 3,85 0,90 0,06 

30 4,57 1,11 0,09 

40 5,23 1,35 0,12 

50 5,88 1,55 0,16 

70 6,30 1,74 0,21 

100 7,12 1,98 0,23 
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Таблица 5. К влиянию концентрации PPh3 и температуры на скорость и  

селективность гидрокарбометоксилирования октена-1. 

PCO=2,00 МПа; концентрации, моль/л: [С8Н16]=0,10, [СН3OH]=0,45,  

[Pd(ОАс)2]=2,010
-3

, [TsOH]=2,410
-2

 

 

, мин. 
[Эф.]10

2
, моль/л 

, мин. 
[Эф.]10

2
, моль/л 

а b c а b c 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Т=343 К  

                       [PPh3]=0,45∙10
-2

 М                                     [PPh3]= 0,8∙10
-2

 М                                                 

10 0,03 0,00 0,00 5 0,03 0,00 0,00 

15 0,08 0,00 0,00 10 0,14 0,00 0,00 

20 0,16 0,00 0,00 15 0,26 0,00 0,00 

25 0,25 0,00 0,00 20 0,51 0,01 0,00 

30 0,34 0,00 0,00 30 0,90 0,11 0,00 

40 0,61 0,03 0,00 40 1,37 0,22 0,00 

50 0,84 0,07 0,00 50 1,76 0,32 0,00 

70 1,19 0,20 0,00 70 2,39 0,45 0,00 

100 1,71 0,35 0,00 90 3,24 0,64 0,00 

130 2,23 0,52 0,00 130 4,29 0,92 0,00 

170 2,86 0,70 0,00 180 5,51 1,20 0,05 

210 3,42 0,89 0,00 210 5,87 1,30 0,04 

250 3,80 0,95 0,00 250 6,20 1,39 0,06 

300 4,30 1,09 0,00 310 6,56 1,57 0,09 

360 4,74 1,22 0,00     

420 5,03 1,30 0,04     

Т=343 К  

                       [PPh3]= 1,2∙10
-2

 М                                        [PPh3]= 2,2∙10
-2

 М                                                 

4 0,03 0,00 0,00 10 0,07 0,00 0,00 

6 0,06 0,00 0,00 15 0,12 0,00 0,00 

8 0,10 0,00 0,00 20 0,25 0,00 0,00 

10 0,15 0,00 0,00 30 0,65 0,02 0,00 

12 0,24 0,00 0,00 40 1,11 0,13 0,00 

15 0,40 0,00 0,00 50 1,51 0,20 0,00 

20 0,60 0,06 0,00 70 2,15 0,38 0,00 

30 1,25 0,16 0,00 90 2,92 0,56 0,00 
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Продолжение таблицы 5 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

40 1,65 0,27 0,00 130 4,13 0,76 0,00 

50 2,06 0,36 0,00 170 5,07 0,96 0,00 

70 3,04 0,59 0,00 210 5,52 1,14 0,04 

100 4,15 0,86 0,02 250 5,97 1,28 0,04 

140 5,40 1,34 0,10 310 6,23 1,43 0,05 

180 6,19 1,56 0,13 360 6,34 1,42 0,08 

Т=343 К  

                         [PPh3]= 3,0∙10
-2

 М                                       [PPh3]= 5,0∙10
-2

 М                                                 

5 0,07 0,00 0,00 10 0,03 0,00 0,00 

10 0,12 0,00 0,00 15 0,09 0,00 0,00 

15 0,25 0,00 0,00 20 0,15 0,00 0,00 

20 0,65 0,02 0,00 30 0,53 0,00 0,00 

30 1,11 0,13 0,00 40 0,84 0,07 0,00 

40 1,51 0,20 0,00 50 1,03 0,12 0,00 

50 2,15 0,38 0,00 70 1,51 0,24 0,00 

70 2,92 0,56 0,00 90 2,11 0,40 0,00 

40 1,65 0,27 0,00 130 2,95 0,57 0,00 

50 2,06 0,36 0,00 170 3,77 0,76 0,00 

70 3,04 0,59 0,00 210 4,54 0,93 0,00 

100 4,15 0,86 0,02 250 5,18 1,08 0,00 

140 5,40 1,34 0,10 310 5,61 1,19 0,04 

180 6,19 1,56 0,13 360 6,27 1,32 0,05 

    420 6,71 1,44 0,04 

Т=343 К  

                            [PPh3]= 7,0∙10
-2

 М                                        [PPh3]=0,10 М                                                 

10 0,04 0,00 0,00 10 0,12 0,00 0,00 

15 0,10 0,00 0,00 15 0,21 0,00 0,00 

20 0,15 0,00 0,00 20 0,34 0,00 0,00 

25 0,24 0,00 0,00 25 0,49 0,00 0,00 

30 0,32 0,00 0,00 30 0,64 0,06 0,00 

40 0,47 0,04 0,00 40 0,92 0,14 0,00 

50 0,70 0,08 0,00 50 1,18 0,19 0,00 

70 1,31 0,23 0,00 70 1,63 0,29 0,00 

100 2,00 0,38 0,00 100 2,34 0,45 0,00 

130 2,68 0,56 0,00 130 3,10 0,65 0,00 

170 3,64 0,76 0,02 170 3,78 0,74 0,00 

210 4,57 0,84 0,03 210 4,56 0,94 0,00 
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Продолжение таблицы 5 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

250 4,97 1,05 0,03 250 5,02 1,07 0,03 

    300 5,44 1,26 0,08 

    360 5,78 1,18 0,07 

Т=353 К  

                         [PPh3]= 0,45∙10
-2

 М                                     [PPh3]= 0,8∙10
-2

 М                                                 

1 0,06 0,00 0,00 2 0,16 0,00 0,00 

2 0,11 0,00 0,00 3 0,27 0,00 0,00 

3 0,15 0,00 0,00 4 0,31 0,02 0,00 

4 0,22 0,00 0,00 5 0,41 0,06 0,00 

5 0,27 0,00 0,00 6 0,45 0,09 0,00 

6 0,30 0,04 0,00 8 0,69 0,14 0,00 

8 0,36 0,07 0,00 10 1,01 0,17 0,00 

10 0,43 0,11 0,00 12 1,17 0,23 0,00 

12 0,58 0,14 0,00 15 1,42 0,29 0,00 

15 0,73 0,19 0,00 20 1,99 0,43 0,00 

25 1,31 0,30 0,00 30 3,17 0,66 0,00 

35 1,71 0,42 0,00 40 3,69 0,91 0,08 

50 2,68 0,66 0,00 70 5,34 1,37 0,14 

70 3,62 0,88 0,05 140 6,36 1,81 0,23 

100 4,83 1,19 0,09     

Т=353 К  

                            [PPh3]= 1,2∙10
-2

 М                                    [PPh3]= 2,2∙10
-2

 М                                                 

1 0,03 0,00 0,00 2 0,07 0,00 0,00 

2 0,09 0,00 0,00 3 0,17 0,00 0,00 

3 0,17 0,00 0,00 4 0,27 0,05 0,00 

4 0,30 0,03 0,00 5 0,37 0,07 0,00 

5 0,42 0,06 0,00 6 0,49 0,09 0,00 

6 0,54 0,09 0,00 8 0,72 0,14 0,00 

8 0,78 0,14 0,00 10 0,97 0,20 0,00 

10 1,06 0,20 0,00 12 1,19 0,25 0,00 

12 1,30 0,24 0,00 15 1,63 0,35 0,00 

15 1,79 0,34 0,00 20 2,10 0,51 0,06 

25 2,88 0,67 0,00 25 2,71 0,66 0,08 

    30 3,21 0,81 0,10 

    40 4,14 1,09 0,14 

    50 5,03 1,34 0,18 

    70 6,08 1,65 0,24 

    100 6,76 0,91 0,31 
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Продолжение таблицы 5 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

Т=353 К 

                          [PPh3]= 3,0∙10
-2

 М                                     [PPh3]= 5,0∙10
-2

 М                                                 

1 0,05 0,00 0,00 1 0,04 0,00 0,00 

2 0,09 0,00 0,00 2 0,08 0,00 0,00 

3 0,19 0,00 0,00 3 0,13 0,00 0,00 

4 0,32 0,05 0,00 4 0,21 0,00 0,00 

5 0,47 0,06 0,00 5 0,31 0,05 0,00 

6 0,56 0,09 0,00 6 0,41 0,08 0,00 

8 0,73 0,12 0,00 8 0,60 0,13 0,00 

10 0,90 0,16 0,00 10 0,82 0,17 0,00 

12 1,07 0,19 0,00 12 1,00 0,21 0,00 

15 1,40 0,23 0,00 15 1,26 0,26 0,00 

20 1,99 0,34 0,00 20 1,78 0,41 0,04 

35 3,77 0,78 0,05 30 2,69 0,64 0,07 

50 4,87 1,17 0,13 45 3,88 1,03 0,13 

70 6,10 1,44 0,17 60 4,82 1,21 0,16 

    80 5,50 1,44 0,19 

    110 6,32 1,67 0,25 

Т=353 К  

                            [PPh3]= 7,0∙10
-2

 М                                      [PPh3]= 0,10 М                                                 

2 0,03 0,00 0,00 1 0,04 0,00 0,00 

3 0,09 0,00 0,00 2 0,07 0,00 0,00 

4 0,16 0,00 0,00 3 0,12 0,00 0,00 

5 0,23 0,00 0,00 4 0,21 0,00 0,00 

6 0,30 0,05 0,00 5 0,30 0,00 0,00 

8 0,47 0,07 0,00 6 0,38 0,05 0,00 

10 0,59 0,10 0,00 8 0,55 0,07 0,00 

12 0,74 0,12 0,00 10 0,71 0,11 0,00 

15 0,95 0,16 0,00 12 0,85 0,13 0,00 

25 1,75 0,33 0,00 15 1,09 0,17 0,00 

35 2,47 0,47 0,00 20 1,45 0,27 0,00 

50 3,41 0,61 0,04 25 1,79 0,34 0,00 

100 5,56 1,06 0,10 35 2,73 0,55 0,05 

180 6,82 1,58 0,19 50 3,50 0,75 0,07 

    100 5,67 1,34 0,15 

    180 6,57 1,62 0,20 
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Продолжение таблицы 5 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

Т=363 К  

                        [PPh3]= 0,45∙10
-2

 М                                    [PPh3]= 0,8∙10
-2

 М                                                 

2 0,11 0,00 0,00 2 0,08 0,00 0,00 

4 0,30 0,00 0,00 4 0,38 0,00 0,00 

6 0,48 0,02 0,00 6 0,80 0,06 0,00 

8 0,69 0,06 0,00 8 1,07 0,16 0,00 

10 0,91 0,13 0,00 10 1,52 0,22 0,00 

12 1,13 0,19 0,00 12 1,97 0,31 0,00 

15 1,44 0,26 0,00 15 2,39 0,47 0,00 

20 1,81 0,32 0,00 20 3,21 0,59 0,00 

30 2,42 0,50 0,00 30 4,59 0,88 0,00 

40 2,84 0,62 0,00 40 4,91 1,01 0,04 

50 3,55 0,79 0,00 50 5,52 1,25 0,08 

70 4,29 1,00 0,00 70 6,55 1,60 0,15 

100 4,82 1,18 0,07 100 6,73 1,74 0,21 

140 5,25 1,39 0,11     

Т=363 К  

                         [PPh3]= 1,2∙10
-2

 М                                        [PPh3]= 2,2∙10
-2

 М                                                 

1 0,04 0,00 0,00 2 0,14 0,00 0,00 

2 0,19 0,00 0,00 4 0,53 0,00 0,00 

3 0,40 0,00 0,00 6 0,88 0,06 0,00 

4 0,58 0,01 0,00 8 1,15 0,12 0,00 

5 0,76 0,06 0,00 10 1,41 0,18 0,00 

6 0,90 0,11 0,00 12 1,78 0,26 0,00 

8 1,19 0,15 0,00 15 2,12 0,35 0,00 

10 1,56 0,19 0,00 20 2,91 0,46 0,00 

12 1,98 0,29 0,00 30 4,27 0,72 0,03 

15 2,41 0,35 0,00 40 5,27 1,08 0,09 

20 3,03 0,48 0,00 50 6,10 1,22 0,10 

25 3,73 0,66 0,00 70 6,65 1,43 0,16 

30 4,40 0,82 0,04 100 6,43 1,49 0,18 

40 5,50 1,13 0,10     

50 6,32 1,41 0,14     

60 6,73 1,65 0,19     

90 6,78 1,74 0,20     
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Продолжение таблицы 5 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Т=363 К 

                          [PPh3]= 3,0∙10
-2

 М                                        [PPh3]= 5,0∙10
-2

 М                                                 

1 0,02 0,00 0,00 2 0,06 0,00 0,00 

2 0,11 0,00 0,00 4 0,20 0,00 0,00 

3 0,19 0,00 0,00 6 0,39 0,02 0,00 

4 0,43 0,00 0,00 8 0,75 0,04 0,00 

6 0,84 0,07 0,00 10 1,05 0,09 0,00 

8 1,18 0,15 0,00 12 1,25 0,13 0,00 

10 1,72 0,22 0,00 15 1,73 0,26 0,00 

12 2,07 0,28 0,00 20 2,71 0,40 0,00 

15 2,71 0,40 0,00 30 4,18 0,68 0,00 

20 3,47 0,54 0,00 40 5,11 0,86 0,04 

30 4,81 0,78 0,03 50 5,59 1,04 0,08 

40 5,42 0,91 0,05 70 6,58 1,36 0,14 

50 6,17 1,05 0,11 100 7,37 1,64 0,19 

70 6,27 1,33 0,15 140 7,40 1,76 0,23 

100 6,54 1,48 0,20     

Т=363 К  

                         [PPh3]= 7,0∙10
-2

 М                                             [PPh3]= 0,10 М                                                 

2 0,14 0,00 0,00 2 0,12 0,00 0,00 

4 0,34 0,00 0,00 4 0,33 0,00 0,00 

6 0,56 0,02 0,00 6 0,63 0,03 0,00 

8 0,69 0,04 0,00 8 0,94 0,08 0,00 

10 0,81 0,09 0,00 10 1,27 0,16 0,00 

12 1,08 0,13 0,00 12 1,58 0,20 0,00 

15 1,39 0,20 0,00 15 2,09 0,29 0,00 

20 2,05 0,34 0,00 20 2,83 0,39 0,00 

30 3,89 0,62 0,00 30 4,10 0,65 0,02 

40 4,71 0,80 0,03 40 5,24 0,89 0,03 

50 5,69 1,03 0,04 50 5,90 1,02 0,05 

70 6,59 1,36 0,12 70 7,02 1,29 0,11 

100 7,21 1,59 0,18 100 7,31 1,48 0,15 

Т=373 К  

                      [PPh3]= 0,45∙10
-2

 М                                        [PPh3]= 0,8∙10
-2

 М                                                 

1 0,10 0,00 0,00 1 0,17 0,00 0,00 

2 0,31 0,00 0,00 2 0,57 0,00 0,00 

3 0,49 0,00 0,00 3 0,81 0,07 0,00 

4 0,60 0,04 0,00 4 1,17 0,17 0,00 
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Продолжение таблицы 5 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

5 0,80 0,10 0,00 5 1,49 0,23 0,00 

6 0,90 0,15 0,00 6 1,84 0,27 0,00 

8 1,12 0,21 0,00 8 2,49 0,42 0,00 

10 1,39 0,26 0,00 10 3,05 0,51 0,00 

12 1,59 0,28 0,00 12 3,69 0,58 0,00 

15 1,83 0,35 0,00 15 4,22 0,72 0,00 

20 2,30 0,45 0,00 20 4,76 0,87 0,03 

30 2,87 0,58 0,00 30 5,76 1,10 0,06 

40 3,45 0,72 0,00 40 5,81 1,14 0,08 

50 3,82 0,81 0,00 50 6,05 1,19 0,09 

70 4,27 0,97 0,03     

100 5,11 1,14 0,07     

Т=373 К  

                             [PPh3]= 1,2∙10
-2

 М                                    [PPh3]= 2,2∙10
-2

 М                                                 

1 0,10 0,00 0,00 1 0,19 0,00 0,00 

2 0,40 0,00 0,00 2 0,39 0,00 0,00 

3 0,71 0,03 0,00 3 0,67 0,03 0,00 

4 1,18 0,08 0,00 4 1,18 0,10 0,00 

5 1,43 0,16 0,00 5 1,54 0,16 0,00 

6 1,82 0,23 0,00 6 1,98 0,24 0,00 

8 2,47 0,30 0,00 8 2,65 0,38 0,00 

10 3,18 0,46 0,00 10 3,24 0,48 0,00 

12 3,62 0,51 0,00 12 3,67 0,60 0,02 

15 3,95 0,67 0,00 15 4,40 0,73 0,03 

20 4,73 0,83 0,03 20 5,54 0,91 0,05 

30 5,31 1,12 0,10 30 6,42 1,19 0,07 

40 5,92 1,11 0,08 40 6,63 1,37 0,15 

50 6,02 1,38 0,17 50 6,57 1,37 0,15 

70 6,43 1,34 0,18     

90 6,29 1,54 0,24     

Т=373 К 

                             [PPh3]= 3,0∙10
-2

 М                                   [PPh3]= 5,0∙10
-2

 М                                                 

1 0,12 0,00 0,00 1 0,14 0,00 0,00 

2 0,36 0,00 0,00 2 0,47 0,00 0,00 

3 0,61 0,05 0,00 3 0,92 0,08 0,00 

4 1,01 0,05 0,00 4 1,27 0,12 0,00 

5 1,25 0,09 0,00 5 1,60 0,18 0,00 

6 1,56 0,16 0,00 6 1,96 0,24 0,00 
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Окончание таблицы 5 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

8 2,18 0,29 0,00 8 2,66 0,36 0,00 

10 2,64 0,32 0,00 10 3,43 0,49 0,00 

12 3,04 0,38 0,00 12 4,30 0,63 0,00 

15 3,74 0,59 0,00 15 5,11 0,77 0,00 

20 4,84 0,74 0,02 20 5,66 0,91 0,04 

30 6,18 1,05 0,04 30 6,65 1,17 0,09 

40 6,41 1,10 0,06 40 6,61 1,42 0,18 

50 6,41 1,20 0,07 50 6,76 1,43 0,17 

70 6,31 1,50 0,21     

Т=373 К  

                             [PPh3]= 7,0∙10
-2

 М                                       [PPh3]= 0,10 М                                                 

1 0,08 0,00 0,00 1 0,08 0,00 0,00 

2 0,28 0,00 0,00 2 0,34 0,00 0,00 

3 0,51 0,00 0,00 3 0,78 0,04 0,00 

4 0,81 0,06 0,00 4 1,07 0,10 0,00 

5 1,10 0,09 0,00 5 1,45 0,17 0,00 

6 1,41 0,13 0,00 6 1,67 0,20 0,00 

8 2,28 0,26 0,00 8 2,22 0,30 0,00 

10 2,98 0,35 0,00 10 2,63 0,38 0,00 

12 3,59 0,48 0,00 12 3,33 0,49 0,00 

15 4,68 0,68 0,00 15 4,03 0,61 0,00 

20 5,30 0,86 0,00 20 4,82 0,73 0,00 

30 6,12 1,15 0,12 30 6,03 0,96 0,04 

40 6,45 1,25 0,13 40 6,30 1,06 0,06 

50 6,69 1,24 0,07 50 6,26 1,20 0,13 

70 6,66 1,31 0,18     
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Таблица 6. К влиянию концентрации TsOH∙H2O и температуры на 

 скорость и селективность гидрокарбометоксилирования октена-1. 

PCO=2,00 МПа; Концентрации, моль/л: [С8Н16]=0,10, [СН3OH]=0,45,  

[Pd(ОАс)2]=1,010
-3

, [PPh3]= 8,010
-3

 

 

, мин. 
[Эф.]10

2
, моль/л 

, мин. 
[Эф.]10

2
, моль/л 

а b c а b c 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Т=343 К  

                     [TsOH]= 0,5∙10
-2

 М                                        [TsOH]= 1,0∙10
-2

 М                                                 

10 0,03 0,00 0,00 5 0,03 0,00 0,00 

20 0,04 0,00 0,00 10 0,06 0,00 0,00 

30 0,06 0,00 0,00 15 0,10 0,00 0,00 

40 0,07 0,02 0,00 20 0,14 0,03 0,00 

50 0,10 0,01 0,00 30 0,21 0,04 0,00 

70 0,13 0,03 0,00 40 0,28 0,05 0,01 

100 0,18 0,04 0,00 50 0,37 0,07 0,01 

140 0,25 0,05 0,00 70 0,51 0,12 0,01 

180 0,32 0,07 0,00 90 0,68 0,17 0,01 

230 0,41 0,09 0,00 120 0,91 0,21 0,01 

280 0,49 0,13 0,01 150 1,16 0,29 0,02 

340 0,57 0,16 0,01 180 1,44 0,39 0,02 

400 0,70 0,18 0,01 220 1,74 0,47 0,03 

    270 2,09 0,58 0,04 

    330 2,68 0,76 0,05 

    390 3,20 0,93 0,07 

Т=343 К  

                          [TsOH]= 2,0∙10
-2

 М                                  [TsOH]= 4,0∙10
-2

 М                                                 

3 0,03 0,00 0,00 6 0,02 0,00 0,00 

6 0,03 0,00 0,00 9 0,04 0,00 0,00 

9 0,05 0,00 0,00 12 0,06 0,00 0,00 

12 0,07 0,00 0,00 15 0,08 0,00 0,00 

15 0,10 0,00 0,00 20 0,14 0,00 0,00 

20 0,18 0,03 0,00 30 0,23 0,04 0,00 

30 0,27 0,06 0,01 40 0,42 0,10 0,02 

40 0,37 0,08 0,01 60 1,03 0,30 0,04 

50 0,47 0,11 0,01 80 1,70 0,50 0,05 
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Продолжение таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

70 0,68 0,17 0,01 100 2,44 0,73 0,09 

100 1,03 0,27 0,02 130 3,27 1,00 0,13 

140 1,67 0,48 0,04 170 5,21 1,62 0,20 

220 2,77 0,78 0,07 210 5,75 1,84 0,25 

280 3,51 1,04 0,10 260 6,18 2,00 0,27 

360 4,40 1,33 0,13     

Т=343 К  

                            [TsOH]= 6,0∙10
-2

 М                                   [TsOH]= 8,0∙10
-2

 М                                                 

5 0,03 0,00 0,00 5 0,07 0,00 0,00 

10 0,05 0,00 0,00 10 0,20 0,00 0,00 

15 0,07 0,00 0,00 15 0,38 0,10 0,03 

20 0,10 0,00 0,00 20 0,53 0,14 0,04 

30 0,16 0,03 0,00 30 0,85 0,25 0,05 

40 0,22 0,05 0,00 40 1,22 0,37 0,06 

50 0,34 0,07 0,01 50 1,68 0,52 0,08 

70 0,59 0,15 0,02 70 2,28 0,72 0,10 

100 1,03 0,29 0,03 100 3,17 1,02 0,16 

140 1,78 0,57 0,07 140 4,28 1,41 0,21 

180 2,59 0,84 0,09 180 5,24 1,73 0,26 

220 3,73 1,22 0,16 220 6,19 2,08 0,32 

270 4,48 1,51 0,21 270 6,66 2,28 0,36 

320 5,86 1,98 0,29     

Т=343 К  

                         [TsOH]= 9,0∙10
-2

 М                                       [TsOH]= 0,10 М                                                 

5 0,06 0,00 0,00 5 0,04 0,00 0,00 

10 0,15 0,00 0,00 10 0,12 0,00 0,00 

15 0,24 0,06 0,03 15 0,20 0,05 0,00 

20 0,32 0,09 0,02 20 0,33 0,09 0,02 

30 0,53 0,15 0,03 30 0,57 0,16 0,03 

40 0,75 0,23 0,03 40 0,92 0,28 0,04 

50 0,98 0,31 0,04 50 1,18 0,37 0,05 

70 1,45 0,47 0,07 70 1,71 0,56 0,10 

100 2,02 0,66 0,11 100 2,65 0,89 0,13 

140 2,61 0,86 0,12 140 3,76 1,24 0,18 

180 3,13 1,04 0,15 180 4,77 1,59 0,24 

220 3,57 1,20 0,17 220 5,45 1,86 0,29 

270 4,16 1,40 0,23 270 6,13 2,10 0,34 

320 4,23 1,46 0,25 320 6,41 2,23 0,36 
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Продолжение таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 7 8 

                          Т=343 К                                                         Т=353 К  

                         [TsOH]= 0,12 М                                         [TsOH]= 0,5∙10
-2

 М                                              

5 0,02 0,00 0,00 10 0,13 0,00 0,00 

10 0,03 0,00 0,00 20 0,23 0,03 0,00 

15 0,04 0,00 0,00 30 0,29 0,05 0,00 

20 0,05 0,00 0,00 40 0,39 0,07 0,01 

30 0,09 0,00 0,00 60 0,58 0,12 0,01 

40 0,16 0,04 0,01 70 0,68 0,14 0,01 

50 0,23 0,07 0,01 85 0,79 0,16 0,01 

70 0,39 0,14 0,01 100 0,95 0,20 0,01 

100 0,68 0,23 0,03 120 1,06 0,24 0,01 

140 1,12 0,41 0,06 140 1,30 0,30 0,01 

180 1,64 0,59 0,08 170 1,43 0,33 0,02 

220 2,15 0,77 0,10 200 1,61 0,38 0,02 

270 2,81 1,01 0,14 290 2,15 0,52 0,03 

320 3,64 1,33 0,21     

Т=353 К  

                          [TsOH]= 1,0∙10
-2

 М                                     [TsOH]= 2,0∙10
-2

 М                                    

4 0,03 0,00 0,00 4 0,08 0,00 0,00 

6 0,04 0,00 0,00 6 0,13 0,00 0,00 

8 0,06 0,00 0,00 8 0,21 0,00 0,00 

10 0,09 0,00 0,00 10 0,28 0,00 0,00 

12 0,10 0,00 0,00 12 0,39 0,00 0,00 

15 0,13 0,00 0,00 15 0,50 0,03 0,00 

20 0,17 0,00 0,00 20 0,82 0,07 0,00 

25 0,23 0,00 0,00 25 1,02 0,15 0,00 

30 0,30 0,00 0,00 30 1,41 0,19 0,00 

40 0,44 0,03 0,00 40 1,92 0,35 0,00 

50 0,57 0,04 0,00 50 2,51 0,46 0,00 

70 0,90 0,11 0,00 70 3,82 0,75 0,00 

100 1,47 0,25 0,00 100 5,20 1,05 0,03 

130 2,28 0,38 0,00 130 6,15 1,37 0,08 

180 3,27 0,61 0,00 170 6,93 1,59 0,10 

Т=353 К  

                           [TsOH]= 4,0∙10
-2

 М                                  [TsOH]= 6,0∙10
-2

 М                                                          

2 0,04 0,00 0,00 4 0,06 0,00 0,00 

4 0,10 0,00 0,00 6 0,12 0,00 0,00 

6 0,18 0,00 0,00 8 0,21 0,00 0,00 
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Продолжение таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

8 0,26 0,00 0,00 10 0,27 0,00 0,00 

10 0,34 0,00 0,00 12 0,40 0,00 0,00 

12 0,42 0,00 0,00 15 0,51 0,04 0,00 

15 0,55 0,04 0,00 20 0,77 0,13 0,00 

20 0,85 0,12 0,00 25 1,14 0,20 0,00 

25 1,13 0,18 0,00 30 1,62 0,31 0,00 

30 1,48 0,24 0,00 40 2,33 0,49 0,00 

40 1,96 0,35 0,00 50 3,30 0,66 0,03 

50 2,50 0,47 0,00 70 5,21 1,23 0,11 

70 3,75 0,76 0,00 100 6,31 1,69 0,22 

100 5,41 1,15 0,05 130 7,26 2,06 0,27 

130 6,62 1,60 0,14     

170 7,21 1,85 0,18     

Т=353 К  

                           [TsOH]= 8,0∙10
-2

 М                                  [TsOH]= 9,0∙10
-2

 М                                                     

2 0,03 0,00 0,00 2 0,05 0,00 0,00 

4 0,14 0,00 0,00 4 0,15 0,00 0,00 

6 0,27 0,01 0,00 6 0,27 0,00 0,00 

8 0,40 0,04 0,00 8 0,40 0,00 0,00 

10 0,62 0,06 0,00 10 0,54 0,00 0,00 

12 0,75 0,13 0,00 12 0,67 0,00 0,00 

15 0,96 0,20 0,00 15 0,84 0,07 0,00 

20 1,41 0,29 0,00 20 1,14 0,16 0,00 

25 1,79 0,38 0,00 25 1,59 0,23 0,00 

30 2,24 0,49 0,03 30 2,00 0,32 0,00 

40 3,00 0,68 0,04 40 2,71 0,55 0,00 

50 3,70 0,96 0,11 50 3,67 0,79 0,05 

70 5,11 1,40 0,19 70 5,06 1,32 0,18 

100 6,01 1,80 0,26 100 6,31 1,66 0,19 

130 6,23 1,98 0,32 130 6,33 1,86 0,29 

Т=353 К  

                           [TsOH]= 0,10 М                                         [TsOH]= 0,12 М                                                  

2 0,02 0,00 0,00 4 0,04 0,00 0,00 

4 0,10 0,00 0,00 4 0,04 0,00 0,00 

6 0,16 0,00 0,00 6 0,10 0,00 0,00 

8 0,25 0,03 0,00 8 0,17 0,00 0,00 

10 0,36 0,04 0,00 10 0,25 0,00 0,00 
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Продолжение таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

12 0,43 0,07 0,00 12 0,31 0,03 0,00 

15 0,55 0,11 0,00 15 0,46 0,05 0,00 

20 0,86 0,18 0,00 20 0,68 0,12 0,00 

25 1,07 0,25 0,00 25 0,91 0,19 0,00 

30 1,41 0,32 0,00 30 1,14 0,22 0,00 

40 1,90 0,48 0,04 40 1,60 0,37 0,00 

50 2,44 0,65 0,07 50 2,03 0,47 0,03 

70 3,39 0,97 0,13 70 2,96 0,79 0,10 

100 4,71 1,41 0,22 100 4,09 1,21 0,18 

130 5,03 1,63 0,27 130 4,91 1,51 0,22 

170 5,23 1,77 0,31 170 4,95 1,67 0,30 

    Т=363 К  

                   [TsOH]= 0,5∙10
-2

 М                                         [TsOH]= 1,0∙10
-2

 М                                                 

10 0,19 0,04 0,00 5 0,23 0,04 0,00 

20 0,36 0,06 0,00 10 0,49 0,08 0,00 

30 0,56 0,11 0,00 15 0,69 0,13 0,00 

40 0,74 0,15 0,00 20 0,94 0,19 0,01 

50 0,90 0,18 0,00 25 1,15 0,23 0,01 

60 1,07 0,22 0,00 30 1,34 0,29 0,02 

75 1,26 0,27 0,00 40 1,78 0,39 0,03 

85 1,46 0,31 0,00 50 2,16 0,48 0,03 

100 1,61 0,35 0,01 70 2,81 0,65 0,04 

120 1,84 0,42 0,01 100 3,74 0,88 0,07 

140 2,09 0,48 0,01 130 4,32 1,06 0,09 

170 2,40 0,56 0,01 170 5,03 1,26 0,11 

200 2,81 0,67 0,02 210 5,79 1,48 0,14 

240 3,09 0,74 0,03 260 6,07 1,56 0,15 

290 3,48 0,83 0,03 320 6,24 1,62 0,17 

350 3,55 0,87 0,03     

Т=363 К  

                           [TsOH]= 2,0∙10
-2

 М                                  [TsOH]= 4,0∙10
-2

 М                                                 

3 0,17 0,03 0,00 3 0,18 0,03 0,00 

6 0,46 0,09 0,01 6 0,63 0,14 0,01 

9 0,79 0,17 0,01 9 1,18 0,28 0,04 

12 1,15 0,26 0,02 12 1,56 0,39 0,04 

15 1,47 0,33 0,03 15 1,93 0,50 0,07 

20 1,97 0,48 0,05 20 2,49 0,67 0,08 
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Продолжение таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

25 2,49 0,63 0,06 25 3,42 0,94 0,14 

30 3,05 0,77 0,08 30 3,93 1,08 0,15 

40 4,21 1,10 0,13 40 5,01 1,42 0,21 

50 4,91 1,30 0,15 50 5,79 1,71 0,27 

70 572 1,56 0,19 70 6,04 1,93 0,36 

100 6,33 1,80 0,24 100 6,29 2,15 0,43 

130 6,45 1,91 0,28 130 6,27 2,23 0,49 

170 6,62 2,02 0,32 180 5,86 2,14 0,52 

Т=363 К  

                        [TsOH]= 6,0∙10
-2

 М                                      [TsOH]= 8,0∙10
-2

 М                                                 

2 0,05 0,00 0,00 2 0,12 0,00 0,00 

4 0,18 0,03 0,00 4 0,33 0,07 0,00 

6 0,36 0,07 0,00 6 0,62 0,13 0,01 

8 0,65 0,14 0,01 8 0,97 0,23 0,03 

10 0,91 0,21 0,02 10 1,38 0,34 0,03 

12 1,25 0,29 0,03 12 1,65 0,46 0,06 

15 1,75 0,43 0,03 15 2,15 0,60 0,08 

20 2,40 0,68 0,09 20 2,87 0,87 0,13 

25 3,33 0,90 0,12 25 3,48 1,07 0,16 

30 4,09 1,15 0,17 30 4,21 1,36 0,19 

40 5,20 1,54 0,24 40 4,83 1,58 0,34 

50 5,77 1,79 0,31 50 5,47 1,92 0,37 

70 6,04 2,05 0,39 70 5,76 2,14 0,47 

100 6,23 2,20 0,46 100 5,98 2,34 0,53 

150 6,26 2,30 0,50 130 6,12 2,43 0,57 

    170 6,26 2,54 0,59 

Т=363 К  

                       [TsOH]= 9,0∙10
-2

 М                                         [TsOH]= 0,10 М                                                 

2 0,02 0,00 0,00 2 0,03 0,00 0,00 

4 0,05 0,00 0,00 4 0,16 0,03 0,00 

6 0,13 0,03 0,00 6 0,38 0,09 0,00 

8 0,27 0,07 0,00 8 0,62 0,17 0,01 

10 0,43 0,13 0,01 10 0,86 0,25 0,03 

12 0,62 0,19 0,01 12 1,09 0,32 0,03 

15 0,86 0,27 0,03 15 1,42 0,45 0,06 

20 1,27 0,41 0,04 20 1,89 0,63 0,08 

25 1,65 0,54 0,08 25 2,48 0,86 0,13 
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Продолжение таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

30 2,03 0,68 0,09 30 2,87 1,00 0,15 

40 2,80 0,95 0,15 40 3,89 1,42 0,25 

50 3,53 1,25 0,21 50 4,64 1,74 0,31 

70 4,76 1,73 0,32 100 5,30 2,23 0,47 

100 5,27 2,01 0,39 130 5,45 2,34 0,51 

130 5,31 2,11 0,44     

170 5,49 2,21 0,47     

                           Т=363 К                                                        Т=373 К  

                         [TsOH]=0, 12 М                                          [TsOH]= 0,5∙10
-2

 М                               

2 0,02 0,00 0,00 5 0,14 0,00 0,00 

4 0,05 0,00 0,00 10 0,26 0,04 0,00 

6 0,13 0,03 0,00 15 0,40 0,06 0,00 

8 0,27 0,07 0,00 20 0,54 0,08 0,00 

10 0,43 0,13 0,01 25 0,65 0,11 0,00 

12 0,62 0,19 0,01 30 0,85 0,15 0,00 

15 0,86 0,27 0,03 40 1,03 0,21 0,01 

20 1,27 0,41 0,04 50 1,29 0,24 0,01 

25 1,65 0,54 0,08 70 1,68 0,33 0,01 

30 2,03 0,68 0,09 100 2,41 0,51 0,02 

40 2,80 0,95 0,15 130 2,63 0,57 0,02 

50 3,53 1,25 0,21 170 3,15 0,69 0,03 

70 4,76 1,73 0,32 210 3,58 0,80 0,04 

100 5,27 2,01 0,39 260 4,14 0,92 0,04 

130 5,31 2,11 0,44 320 4,29 0,98 0,05 

170 5,49 2,21 0,47     

Т=373 К  

                       [TsOH]= 1,0∙10
-2

 М                                       [TsOH]= 2,0∙10
-2

 М                                                    

2 0,21 0,03 0,00 2 0,15 0,02 0,00 

4 0,39 0,08 0,00 4 0,39 0,07 0,01 

6 0,62 0,12 0,00 6 0,70 0,14 0,01 

8 0,85 0,18 0,00 8 1,24 0,27 0,02 

10 1,05 0,23 0,01 10 1,50 0,33 0,03 

12 1,26 0,28 0,03 12 1,92 0,43 0,03 

15 1,52 0,37 0,02 15 2,46 0,57 0,05 

20 1,89 0,45 0,03 20 3,29 0,79 0,08 

25 2,20 0,52 0,03 25 3,90 0,94 0,10 

30 2,56 0,60 0,04 30 4,47 1,11 0,13 
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Продолжение таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 7 8 
 

40 3,12 0,77 0,04 40 5,16 1,34 0,16 

50 3,54 0,85 0,06 50 5,59 1,49 0,19 

70 4,20 1,01 0,07     

100 4,80 1,20 0,09     

130 5,66 1,40 0,12     

180 5,70 1,51 0,13     

Т=373 К  

                          [TsOH]= 4,0∙10
-2

 М                                     [TsOH]= 6,0∙10
-2

 М                                                  

3 0,15 0,02 0,00 2 0,12 0,00 0,00 

6 0,65 0,14 0,01 4 0,44 0,09 0,00 

9 1,49 0,35 0,03 6 0,88 0,21 0,03 

12 2,11 0,53 0,06 8 1,39 0,34 0,04 

15 2,99 0,78 0,10 10 1,96 0,50 0,06 

20 3,71 1,01 0,13 12 2,43 0,66 0,10 

25 4,30 1,23 0,17 15 3,14 0,87 0,13 

30 4,75 1,37 0,20 20 3,85 1,15 0,17 

40 5,21 1,58 0,26 25 4,32 1,31 0,21 

50 5,32 1,74 0,31 30 4,62 1,53 0,26 

70 5,65 1,97 0,37 40 4,89 1,71 0,33 

100 5,69 2,03 0,41 50 5,27 1,88 0,37 

130 5,74 2,09 0,44 70 5,37 1,97 0,42 

    100 5,80 2,19 0,51 

Т=373 К  

                        [TsOH]= 8,0∙10
-2

 М                                      [TsOH]= 9,0∙10
-2

 М                                                          

2 0,32 0,05 0,01 2 0,13 0,02 0,00 

4 0,75 0,16 0,02 4 0,40 0,09 0,01 

6 1,22 0,30 0,04 6 0,69 0,17 0,02 

8 1,77 0,44 0,06 8 0,99 0,27 0,04 

10 2,18 0,59 0,09 10 1,25 0,36 0,05 

12 2,56 0,70 0,11 12 1,54 0,46 0,07 

15 3,23 0,89 0,14 15 1,95 0,60 0,10 

25 4,34 1,34 0,24 20 2,62 0,84 0,14 

30 4,69 1,52 0,28 25 3,35 1,11 0,20 

40 4,99 1,72 0,35 30 3,83 1,32 0,24 

50 5,20 1,83 0,38 40 4,46 1,65 0,33 

70 5,32 1,99 0,45 50 4,74 1,81 0,37 

    70 4,98 1,97 0,46 

    100 5,08 2,04 0,49 
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Окончание таблицы 6 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Т=373 К  

                           [TsOH]= 0,10 М                                          [TsOH]= 0,12 М                                     

2 0,45 0,10 0,01 2 0,32 0,07 0,02 

4 0,87 0,20 0,02 4 0,71 0,17 0,02 

6 1,36 0,36 0,05 6 1,08 0,30 0,04 

8 1,81 0,49 0,07 8 1,47 0,44 0,07 

10 2,33 0,66 0,10 10 1,82 0,60 0,10 

12 2,75 0,84 0,14 12 2,19 0,72 0,12 

15 3,39 1,08 0,19 15 2,83 0,99 0,16 

20 4,04 1,37 0,26 20 3,45 1,27 0,22 

25 4,31 1,56 0,31 25 3,77 1,52 0,29 

30 4,33 1,73 0,39 30 4,08 1,66 0,34 

40 0,85 1,93 0,42 40 4,19 1,76 0,41 

50 4,92 2,01 0,48 50 4,39 1,92 0,44 

70 5,25 2,17 0,52 70 4,40 1,94 0,44 

100 5,10 2,19 0,53 100 4,62 2,04 0,51 
 

 


