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f i ^ A^'msi 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Среди широкого многообразия реакций с участи­
ем СО заметное место занимают реакции карбонилирования алкенов, алкинов 
и других ненасыщенных соединений. Использование в этих реакциях нуклео-
фильных сореагентов открывает возможность получения разнообразного кру­
га органических соединений. 

Одной из важных и практически значимых реаюшй в этом плане являет­
ся реакция гидрокарбалкоксилирования 

^RCHjCHjCOOR' (а ) 
RCH=CH2 + СО + R'OH <С 9^^ 

^ RCHCOOR' (Ь ) 
Высокая селективность и количественное превращение реагентов в этих 

реакциях в значительной степени определяется удачным выбором каталитиче­
ской системы и условий синтеза. Среди широкого круга каталитических сис­
тем, предлагаемых для достижения этих показателей, особый интерес пред­
ставляют фосфин-палладиевые комплексы, промотированные свободными 
фосфинами и органическими сульфокислотами. Несмотря на перспективность 
этих систем, механизм их действия, являющийся ориентиром к разработке се­
лективных синтезов сложных эфиров, изучен недостаточно. Это диктует не­
обходимость постановки систематических исследований по кинетике реакций 
гидрокарбалкоксилирования с выявлением влияния реагентов и компонентов 
каталитических систем на скорость и селективность реакций. С другой сторо­
ны, полученные кинетические модели могут стать основой для разработки 
промышленных синтезов сложных эфиров. 

Цель работы. Развитие представлений о механизме реакций гидрокар­
балкоксилирования, катализируемых системой Pd(PPh3)2Cl2 - PPhj -
п-толуолсульфокислота, выявление факторов скорости и селективности этих 
реакций. Разработка кинетической модели реакции, учитывающей влияние 
совокупности всех факторов. 

Научная новизна. Впервые обнаружена экстремальная зависимость 
между скоростью реакции гидрокарбалкоксилирования и концентрацией 
спирта. На основе развитых представлений о механизме реакций гидрокар­
балкоксилирования дано кинетическое обоснование экстремальным зависи­
мостям скорости реакции от концентраций трифенилфосфина, спирта и дав­
ления СО. Обнаружен тормозящий эффект анионов хлора на реакцию. Пред­
ложена и количественно обоснована модель снижения каталитической актив­
ности предшественника катализатора с ростом его концентрации на основе 
этого эффекта. В рамках гидридного механизма предложена многомаршрут­
ная схема гидрокарбалкоксилирования а-олефинов, отражающая влияние 
концентраций реагентов и компонентов каталитической системы на парци­
альные скорости реакции и селективность. На основе анализа влияния реак­
ционной среды на скорость и селективность реакций гидрокарбалкоксилиро­
вания разработан селективный синтез метилпеларгоната с выходом основного 
продукта 95% при 100%-ой конверсии OKTebqrt>c ЫАЦНОНАЛЬНАЯ I 

• ИБЛИОПКА j 
CI 
<» mi '1^^Щ. 



Практическая ценность. Получена кинешческая модель ситеза мс-
гилиикло1ексанкарбоксилата. являюн1е1ося основой лля оптимизации услопин 
ею получения. Разработан селективный CHHTCS мстилпе.шргоната. позволяю­
щий достичь 95%-ой селеюивности при полном превраигении окгсна-1. 

Апробация. Основные ма1ериалы диссертационной работы представле­
ны на Х1И Международной конференции «Химические реактивы, реа1енты и 
процессы малотоннажной химии» (Тула. 2000 г.). VI I I мехсдунаролной науч­
но-lex ни ческой конференции по проблемам наукоёмких технологий (Уфа. 
2002 г.), XV I I Менде.1ссвском С1>езде по общей и прикладной химии (Казань, 
21-26 сен1ября 2003 г.), X Международной научно-технической конференции 
«Наукоёмкие химические технологии - 2004» (Волгоград, 7-10 сетября 2004 
г.), конференция РФФИ «Фундаментальная наука в иншресач развитя кри­
тических технологий» (Владимир. 14-16 сентября 2005 i.). 

Публикации. По теме диссертационной работы onyojiHKonaHO 3 статьи 
и тезисы 5 док.тадов. 

Структура и обьём диссертации. Диссертация состоит из введения, 
аналитического обзора, методической части, резу;гьгатов кинетических иссле­
дований реакций гидрокарбметоксилирования циклогексена и октена-1 и ана­
лиза полученных результатов, практического приложения выявленных зако­
номерностей на примере се.тективного синтеза мети.шеларгоиага. основных 
выводов, списка литературы и приложений. Работа изложена на 134 страни­
цах машинописного icKCTa, содержит 34 рисунка. 13 таблиц, 6 схем. 2 прило­
жения. Библиографический список включает 133 наименования. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
В пгавс 1 предс1авлен анализ существующею уровня представлений о 

механизме реакции гидрокарбоксилирования и гидрокарбалкоксилирования 
ajTKCHOB, катализируемых солями и комплексами палладия. Показано, ч ю наи­
более перспективными с точки зрения глубины превращения реагентов, се­
лективное! и и стабильности каталитической системы являются фосфин-
палладиевь)е комплексы, промотированные свободными фосфинами и орга­
ническими сульфокислогами. 

В 1 лаве 2 приведены сведения об использованных в работе соединениях, 
их синтезе, очистке и критериях чистоты. Описана схема лабораторной уста­
новки по изучению кинетики гидрокарбалкоксилирования под давлением, 
представлены методики проведения 1кспериментов и aнaĴ изa веществ. 

В птавс 3 представлены ре}ульта1Ы исследования кинетики модельной 
реакции гидрокарбалкоксилирования циклогексена при катализе системой 
Pd(PPhi)2Cl2 - PPhi - п-толуолсульфокислога ( ICK ) . 

В этом плане изучено влияние реагентов и компонентов каталитической 
системы на скорость реакции. 

Данные по влиянию парциального давления СО (Рю) на скорость реак­
ции гидрокарбметоксилирования циклогексена предсгавлеиь! па рис. 1 

4^ т-
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Рисунок I. Влияние парци­
ального давления С О на 

начальную скорость гидро-
карбметоксилирования 

циклогексеня. 
Т=378 К; 

концентрации, моль/л: 
1QH,„1 = 0,1; 

|СНзОН|=0,15; 
|Pd(PPh5)2Cl2|=MO^ 

|РРЬз| = 4 10^ 
| ГСК| = 1,2 10^ 

Зависимоси, имеет жсфемадьный характер с максимумом, cooreeici-
в>юи1им Рсо'^^ Ml 1а. ЛнaJloгичныe зависимости были пол>чспы при исследо­
вании влияния на скорое!I, реакции ме1анола и трифсиилфосфина с максиму­
мами при 0.12 и 4.2 10'̂  моль/л соотвегственно. 

При из>чении влияния нрсдшссшенника катангзаюра, Pd(PPhi)2Cl2. на 
ско]1ос'1ь реакции показано, чю реакция имеет по нем% дробный (0.5) порядок, 
свилетельствчющий о снижении активности ка1ализагора с росюм его кон-
ценграции. 

Показано, что влияние iCK имее"! линейный характер до концентрации 
7-10'̂  моль/л. выше коюрой реакция становится нечувс1вительной к ТСК. 

С целью исследования влияния анионная иредшесгвегшика катализатора 
была носгаплсна серия жснерименюв по влиянию на скорое 1ь шдрокарбме-
токсилирования ipex солей щелочных металлов, NaCI. K.CI и RbCI. I[оказано, 
ч ю >ги соли оказываю! заметное тормозящее действие на реакцию, причем 
нот эффект усиливается в ряду RbCl > KCI > NaCI в соответствии со способ­
ностью ионных пар к лисеоииа1нж. Таким образом, анионы хлора оказывают 
5амелляю11(ее /1ействие на реакцию. 

Полученные данные интерпретированы в рамках гидридною механизма 
схемой I. '>кетрема;н.ные зависимости скорости реакции от концентрации ме­
танола и парциального дав.юния СО трактуется как результат противоборства 
1вух взаимно нротивопо.южных фагторов. В об.1асти низких [СПзОН] и Р(о 

домипиру101цую роль играет их действие как реагентов, участвуюищх в одной 
из стадий каталитическою никла (реакции (6) и (8) схемы I). Однако по мере 
pocia Pro и fCHiOHl прогрессирует процессы их взаимодейс1вия с иптсрме-
диатами кагалитическою цикла, приводящие к обраюванию неактивных или 
менее активных комплексов. >̂ги процессы представлены равновесиями (9) и 
(10). 



Схема 
PdCl2(PPIi3)2 +СИ,ОН »-Pd(PPhj)2 +СН,0 + 2)1С1 ( 1 ) 

J i l ^ Pd(PPh,>, + 2Sol ^ V* Pd(PPh,)2(Sol)-. ( 2 ) 
(X „ ) " ' ( X , ) 

Ь © 
Pd(PPh,)2(!'0l)- + ГьОП ^ "^' HPdfSolXPPh,), + TsO' ( 3 ) 

( X , ) kj ( X j ) 

© / = \ k, © 

V" 
« / = \ k, © 

HPd(Sol)(PPh,b+ ( ) :;^=±:^ HPd(Sol)(PPh,). (^2) к 

■и?-дл (Хз) (5) r^_® 
( 8 ) V-/ ^ ;-Pd(SoiXPPh,)2 

( X 4 ) 
+ CH,OH ( 6 ) k, Y^ 

( 7 ) '̂ + CO 

O ® kê  /~\ ® 
-CO-Pd(SolXPPh,)2-:=;=!=:̂  ( >-Pd(SolKCO)(PPh,)2 

( X j ) * ( X f ) 
где Sol - молекула раствори геля. 
Pd(PPh,)2(Sol)2 +2('Н,ОН .^ ^ Pd(PPh))-(fH,OH), +2Sol (9) 

( X , ) (X7) 
Kg 

Pd(PPh,)2(Sol>2 + 2CO •:=p::5:̂  Pd(PPh3)2(CO)2 + 2Sol (Ю) 
(X, ) (X») 

Экстремальный характер зависимости скорости реакции or концентра­
ции фифенилфосфина также ингсрпретирован как резулыа! ирогивоборсгва 
двух факторов: генерирования ключевых комплексов ка1али1ичсского цикла 
под зейстнием PPh) в области его низких коицен граций 

Pd(PPh,)2(Sol)j + io •^'■^' Pd(CO)n'PhiKSol)2 + PPh-, (11) 
( X , ) ( X , ) 

Pd(PPhi)2(Sol)2 + cn,OH .^ " : PdCCHjOMXPPhjXSol), + PPb, (12) 
( X , ) (X,o) 

и дезактивирующего действия PPhj в области его высоких концентраций за 
счет реакции лигандною обмена. 

к,, 
Pd(PPh,)4Sol),+ 2PPh, ^ "^ Pd(PPh,)4 +2Sol (13) 

( X , ) ( Х , , ) 



Выявле1П1ЫЙ тормозящий эффект анионов хлора на Hccjie^jeMvro реак­
цию связан с и\ более сильной координирующей способностью по сравнению 
с молекулами растворителя 

Pd(PPh,)2(Solb + С1 t:;?:^:: fPdrPPhi)2(Sol)ri] + Sol 
( Х | ) ( Х , 2 ) ^ ' 

Э ю приволиг к образованию мало реакциониоспособных нейтральных 
гилридных комплексов типа UPd(,PPh}hCA. СьН|г-<СО)Рс1(РРЬз)2С1, 
C'(,Hn~-Pd(PPhi)2ri. вхолящих в альтернативный кагалигичсский цикл. 

Анализ собственных и литературных данных показывает, что заключи­
тельная стадия каталитического цикла, н)клеофилыюе гззаимодейсгвие мета­
нола с ацилна^ыадиевым комплексом (Хб). является скорость-определяющей. 
Аргументами в ттользу такой точки зрения являются первый порядок реакции 
по спирту, чутзствительносгь сё к структуре последнего, возможность выделе­
ния в измерим|>1ч количествах ацилпалладиевьтх комплексов типа (Хь) из ре­
акционной массы. В пой связи все другие стадии можно считать находящи­
мися в состоянии равнотзссия. 1 от да скорость реакции выразится уравнением 

Г^ЦХ,1СИ,0И] (14) 
а котнтентрации компонентов X i . Хт ... Х н определяется системой равновесий 
(2И7)и(9)-(14). 

Применение к исследуемой реакттии принципа квазиравновссттых кон-
ттетттраций с учетом балаттса по мономерньтм формам ката-тизаюра и первым 
порядком по ГСК и ттиклогекссну ттриводит к следующему кинетическому 
уравттению реакции 

^ к(\, {(', // „ lCO][rsOH][CH,OH] 

' {l + 4cV^0//]4^0]4c-jf̂ l̂j../t̂ ;̂ ^^^^^^^ ('5) 

тде а = —■—'-. b~ - - , с = — ' — - , д = —'—— е = -—--, / = -—-
1 + А:, 1 + А | If Л', 1 + А'| 1 + А', 1 + А', 

к = ^1^3^3^4'^5^6 /(-/(/( 
1 + А, 

Показано, что уравттение (15) хоротно согласуется с лссперимента/тьны-
ми данн1>1ми. Гак. в условиях варьирования кот т цен трат in и метано.та уравнение 
(15) можтто привести к форме 

'к*[с//,он] 1[СИ,ОН]^13а[СН,ОИ] (16) 

тде к" ^ кС\, [cjl,,lC0lTs0H] 4 = 1 + h[COf + с j M + ̂ m^J + f\cr] 

a^a/A p=^dli[PPh,\. 

Линейный характер зависимости функции '■ ^ - 1 Дс/^зО//] 

от ( C H i O H J (рис 2) свидетельствует о соответствии киттетичсското уравнения 



(15) предложенному механи)м\ реакции. Аналогичными тестами было пока­
зано соо1вегстпие уравнеттия (15) экспериментальным дацньтм в часги влия­
ния на скорость реакции PPhj и Рсо-

Рисунок 2. К определению 
соответствия уравнения (15) 

жспериментальным дан­
ным на примере влияния 

ICHjOHl на скорость реак­
ции гидрокарбметоксили-

рования 
циклогексена. 

Т=378 К, Рсо = 2,1 МПа; 
концентрации, моль/л: 

|СбН,о|=0,1; 
|Pd(PPhз)2CЫ = 2IO-^ 

|РРЬз| = 810^ 
|ТСК| = 2,4 10Л 

\к*\си,011\ Д 
л г 

100 

0,6 0.8 1.0 
[СНзОН], моль/л 

Уравнение (15) дает 1акже качественное обоснование наблюдаемому 
iTOjTOBHHHOMy порядку реакции по предшественнику катализатора. 
Рс1(РРЬз):С'1:. Связьтвая сто с тормозящим эффектом анионов хлора, образую­
щихся из цредитественника катализатора можно показать, что входящая в зна­
менатель тгото уравнения тсонцентрания анионов хлора линейно связана с ис­
ходной концентрацией катализатора Г̂ :̂ [С7 J= уС^^ 

Подставляя ло рамсттство в уравнение (15) приходим к вьтраженито ско­
рости реакции 

(17) 
•'f + y r , , 

|де к''=^к\СО\\С\Ищ\ЩОи\\СНрН\, /'--f-v, 

. 1 = I f <ACll,OHf + b[C 'Of +c-^^ + j i ^ - i ^ ^ ? + е[1Ч\\-. 
[PFh,] [I'Phj] 

] f A ] Приведя уравнение (17) к форме - = -—+--+ ~ - представляем полу-
/• к* к* См 

ченнтзтс данные по влиянию концентрации кагатизаюра на скорость реакции в 
координа1ах 1/г - 1/Гд, (рис. 3). Линейн1,1й характер )той зависимости свиле-
тсл1>ствус1 к пользу представленной интерпретации роли цредитественника 
катализатора в исследуемой реакции. 

Таким образом, предложенная схема гидрокарбалкокеилировапия цик-
.loicKceiia и вытекающее из неё кинетическое уравнение хороню обьясняют 
•>кс1!ериментальные данные, а полученн],1е выводы могут быть исттользованы 



для кинетического ана.гиш более сложных CHCICM, прсдставляюи1их собой 
конкурирующие реакции гидрокарбалкоксилирования. 

.моль -лмин 

10 . моль,'.ч 

Рисунок 3. К опреде­
лению соответствия урав­

нения (15) эксперименталь­
ным данным на примере 

влияния предшественника 
катализатора на скорость 
реакции гидрокярбметок-

силирования 
циклогексена. 

Г=378К;Рго = 2,1 МПа; 
концентрации, моль/л: 

|СбН,о| = 0,1; 
1СНзОН1=0,15; 
|ТСК| = 1.2 10^ 
|РНЬз| = 4 10'. 

В главе 4 представлены результаты исследования влияния температуры, 
концентрации реагентов и компонентов исследуемой катали 1Ической системы 
на скорость и селективность реакции гидрокарбмеюксилирования октена-1. 
Типичные ре!)'льтагы чкснсрименгов представлены на рис. 4 в вИ/ie кривых 
накопления чфиров во времени. Можно видеть, что в резутьтате реакции об­
разуется |ри изомерных чфира 

CH,(CH2)f,CH2COOC Н< CH,(CH2),CHCOOtH, C H , ( C H J ) 4 C : H C 0 O C H , 
( а ) ( Ь ) СИ, ( с ) ( , н , 

(Ха, Хь- Хс) 10 .̂ моль/л 
Рисунок 4. Накопление 

изомерных эфиров во вре­
мени. 

Т=378К, Рсо=2,1 IVina; 
концентрации, моль/л: 

|С,Н,б|=0,1;(СН,ОН1=(»,15; 
|Pd(PPh3)2Cl2=i,0 10^ 

|PPhj|=6,0 JO ' ; 
|ТСК1=1,2 10Л 

1 - эфир (а), 2 - эфир (h), 
3 - эфир (с). 

60 80 
т. мин 
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По аналогии с молельной реакции покачано, что реакции образования 
каждою из июмерных ^фиров и счммарная реакция имеют первый порядок но 
т е к и алкен). 

В соотвегсчвии с пархчлельным хараюером образования изомерных 
)фиров в >словиях псевдопервого порядка по алкен> скорое ж обраювания 
каждою и J изомеров и суммарная CKopocib реакции выражаются >равнениями 

(18) ''/"- - kA(\H,J ^:J± = АДГ,//,J, ̂  = к[С,Н,,1 -f- = к[С\И,,] 
ат ат ат ат 

I ie ка. к(,. к,., к - константы скорости псевдопервого порядка образования )фи-
ров (а ) . (Ь ) , (с ) и их суммы соответственно. Из системы уравнений (18) слелу-
ег, что выход каждого и'з 1фиров определяется соотношением константы ско­
рости его обраювания к константе скорости суммарной реакции 

" к ' к ^ к (19) '\ а_ _ ^J/ . ■\ь. ~ A'L • ^^^-^^l. 
х" к' Х к' X к 

Поэтому данные по селективности в да-тьнеЙП1ем представляли в виде '>ти\ 
соотношений. 

Данные по влиянию Р (о на селективность гидрокарбметоксилирования 
октепа-1 (рис. 5) указывают ма монотонное снижение выхода зфиров (а) и (с) 
и рост выхода •)фира (Ь ) с увеличением Р(о. 'Ут рсзчлыаты подгверждают 
огмеченп1,гй во многих pa6oiax фак-i снижения селектитюсти по пормально-
м) »фир\ с ростом Р (о лля рач1юобразны\ Рс)-содержап1их каталитических 
систем. Лежащие в основе полученных данных зависимости суммарной ско­
рости г,) и парциальных скороегси реакции Га. гь и г̂  от Pro представлены на 
рис. 6. 'Экстремальный характер 'пих зависимосгей хорошо сопасусгся с по­
добными результатами но влиянию Р^о иа скорость мoдe^ПJПoй реакции. 

ка/к. кь/к, к(./к 
0,8 

0,6 

0.4 

Рисунок 5. Зависимость к^/к 
(1), kh/k (2), к^/к (3) от пар­
циального давления С О . 

Т=378 К, Pco=2,t М П а ; 
концен! рации, моль/л: 

|С»Н,б|=0,1; |СНзОН|=0,15; 
|Pd(PPhj )zCl j=l ,0 10*; ц , 

|PPhj|=6,0 1 0 ' ; 
|ТСК:1=1,2 10Л 

0.0 4--
0 4 5 

1'СО-МЧа 



а b г ) 10 , моль л' мин" с' 

РИСУНОК 6. Влияние Pro на 
суммарную и парциальные 

скорости 
образования эфиров 

г(1),г.(2),гь(3)иг,(4). 
Т=378 К, Рго=2,1 МПа; 
концентрации, моль/л: 

|С8Н,б|=0,1;|СНзОН|=0,«5; 
|Pd(PPh3bClj=l,OIO^ 

fPPh3|=6,0 10*; 
|ТСК|=1,210^ 

''со''' , МПа 

Речультагы по влиянию грифенилфосфина на селективность гидрокар-
бмегоксилирования окгеиа-1 приведены на рис. 7. Можно видегь. что по мерс 
чиеличеиия KOfmeHTpaiiHH PPhj селективность но норма.1ьному зфиру слабс» 
BojpaciacT. достигая при [PPhi]=3.0-10"^ моль/л постоянною максима11Ьмого 
)начсния. CooiBCTCTBejHK). селекгивносги по )фирам (в) и (с) nocienenno сни­
жаются. 1ости|ая при 'ЛОМ значении [PPhj] г{остоянны.\ минимальных значе­
ний. В К) же время влияние PPh, на общую и парниальмыс скорос1и реакций 
харакгери5уюгся "жсгрсмшн^ными зависимостями с положениями максимумов 
в облас(и 0.5-1.0-10'̂  моль/л. 

к /к.. к /к,, к /К. а D а Ь' а b 

0.8 

0,6 

0,4 

0,2 

0.0 

Рисунок 7. Зависимость kjk 
О), М * (2), кс/к(3) от кон­
центрации грифенилфос­

фина. 
Т=378 К, рш=2,1 МПа, 
концентрации, моль/л: 

|CgHi6|=0,l;|CHiOH|=0,l5; 
IPd(PPh3)jCl2|=l,0 10'; 

|ТСК|=1,2 10'̂  

[PPh^] 10", моль/л 



К) 

Данные но влиянию ТСК на скорость реакции, в основном состгвстсгвуя 
её влиянию на молельную реакцию, демонстрируют при -пом особенности, 
связанные с конкурентным характером гидрокарбмегоксилирования октсна-1. 
Эти особенности заключаются в cjra6o выраженном максимуме нормального 
эфира при [ТСК]=210'^ \юль/л и в запаздывающем характере образования 
эфира (с) (рис, 8). Следствием предегавленных ивисимостей является моно­
тонное снижение выхода нормального эфира и рост Bbixoiia эфиров (Ь) и (с) с 
pi)CTOM концентрации ТСК (рис. 9). 

-1 -1 моль л мин 

Рисунок 8. Влияние кон­
центрации Т С К на общую и 
парциальные скорости об­

разования эфиров 
г (1) ,г . (2) ,Гь (3)игЛ4) . 
Т=378 К, рсо=2,1 МПа, 
концентрации, моль/л: 

|С»Н,б|=0,1;|СНзОН1=0,15; 
|Pd(PPh,)2Cl2|=l,0 10^ 

|РРНз|=6,0 10'. 

[ТСК] 10̂  

3 

4 
* 
б 

М0ЛЬ''Л 

Рисунок 9. Зависимость 
к./к (1), кь/к (2), к̂ /к (3) от 

концентрации ТСК. 
Т=378 К, pt0=2,1 МПа, 
концентрации, моль/л: 

1С,Н,б|=0,1;|СНзОН1=0,15; 
(Р«1(РРЬэ)2СЫ=1,010*; 

|РРЬз|=6,0 10^ 

кд/к. kb/l. к̂ ./к 
"•«1 г--. 

0,6 

0,4 

0.2 

0.0 

- I 

,——*'2 

» ^^ 

3 4 5 6 
(ТСК| 10̂ . моль/л 

Предшественник кагализатора практически не оказывает влияния на со­
отношение изомерных эфиров. При этом, как и в cjr)4ae модс.п>ной реакции. 
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обра!оцание каждого из )фиров и их сумма подчиняется реакции половинного 
порядка по предшественнику. 

Влияние меганола на скорость каждой из конкурируюнжх реакций и 
общую скорость aHajioi'HHHO влиянию этого реагента на молельную реакцию. 
Синхронный ход полученных зависимостей скоростей реакции от кониенгра-
ции меганола обусловливают практическую нечувствигсльность селекгивно-
сги к концентрации метанола. 

Влияние температуры на скоросгь 1идрокарбме10ксилирования 
октена-!. прсдсгавлеиное на рис. 10 в координатах Ig^ -1/7". демонстрирует 
отклонение от Лррениусовской зависимосш в области высоких температур. 
Э̂ тот результат трактуется как следствие npoiрессирующей необратимой де­
зактивации катализатора с ростом температуры путём обраювания ею неак­
тивных MerajUiHHecKHx форм. Эта точка зрения подтверждается фактами обра­
зования па.тладисвой черни в области высоких температур. OTMCIHM. что пе­
релом в зависимости Лррениуса в той же области Tcvineparyp был обнаружен 
и для модельной реакции (рис. 10), 

3+lgk 

2,2 -1 

1,8 

1,4 

1,0 

0.6 

0,2 
2.5 

2 ^^st-. 

ч 
\ 
\ 

26 2.7 2,8 

РИСУНОК 10. Влияние темпе­
ратуры константу образова­
ния зфиров в реакциях гид-
рокарбметоксилирования 

октена-1 (1) 
и циклогексена (2). 

Pto=2,l МПа, 
коицен! рации, моль/л: 

|С,И,«|=0,1;|СН,ОН1=0,15; 
_ (Pd(PPh3)2Clj|=l,010-^ 
2 9 |PPh,|=4,0i0^|TCK|=0,12. 

'.ЮЛ г ' 

в то же время выход нормального эфира подчиняется уравнению Арре-
ниуса во всём исследуемом диапазоне температур 

*„ ,,.0 74 Г4100±600Д;г/.ио№' —̂- = I и ехга 

к Ч т 
Полученная зависимость свидетельствует о слабо выраженном снижении се­
лективности с ростом температуры. 

Обобщая полученные результаты по гидpoкapбмeroкcиJIиpoвaнию окте­
на-1 и модельной реакции, а 1акже руководствуясь современными представ­
лениями в обласгн механизма гидрокарбалкоксилирования алкенов можно 
предложить следующую схему 1идрокарбмегоксилирования октена-1 (Схема 
2). Представленная схема демонстрирует четыре каталитических цикла, нача-
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10 которым лаю1 два ключевых ишермедиата llPdfSolXPPhs): и 
11М(С'0)(8о1)(РРНз). свя!анных между собой равновесием 

I/ 

HPd(SolКРРНз)2 *- СО -̂  " -^ HPd(COXSolKPPh,) + PPIi, (20) 
Собственно началу циклов прелшествуег образование исходного фос-

фин-11а'||1а1иевого ингермедиата (ХО- С учё-юм «запаадывающего» характера 
образования эфира (с) г1рсдпола1ается. ч\о процесс изомеризации 0К1еиа-1 (4) 
протекас! со скоростью, соизмеримой со скоростями реакций 1ИЛрокарбме-
гоксилирования. 

Присутствие в схеме помимо гидридного интермедиата (Xj,) генетиче­
ски связанною с ним комплекса (Хг.ь), дающего иачшю новым каталитиче­
ским циклам, характеризующихся меньшей се:гек1ивнос1ыо но изомеру (а), 
вполне обосновано, гак как присутствие в координационной сфере комплек­
сов (Хгяь) злектроиоакпегпорных лигандов СО повышает элекгрофильнос1ь 
I илридною водорода в них и делает благоприятным внедрение ajiKena в шкис 
комплексы по правилу Марковникова с образованием изомера (bj. Введение в 
нрслс1авлс(шую систему равновесия (20) имсс! принци(гиальиое значение для 
обоснования воздействия на еелективносП) РРЬз и СО. С другой стор<5пы. 
смешение ITOIO равновесия в сторону ингсрмсдиа1а (Хз,) под действием PPh? 
отражает сю ускоряющий эффект на общую и парциалып.1е скорости образо­
вания нормальною изомера в области низких котхентраций в полном cooi-
ве1С'1вии с дагщыми по влиянию PPhj на скорость vшлeлb ĴOЙ реакции. Допо.т-
нительный вклад трифенилфосфина в ускорение реакции может быи. связан 
со смещением равновесия (21) 

IM(PPh,b(Sol): + CH.OH -:i?::^Pd(PPh3)(So!),(CH,OH)+pphj 
( X , ) 

под дейс1чисм PPhi в сторону иитермедиага (Xi), дающего начали всем ката-
ли1ическим циклам. 

Дейсгвие Рсо и [СИ/ЗИ! как факторов ускорения реакции в области 
низких значений этих величин обусловлено их участием как рсчцснтов на раз­
ных стадиях кат атипического цикла. Перелом в зависимое гях обшей и парци­
альных скоросгей от [PPh-,1, Рсо и [СНзОН] обусловливающей их экстрема.,и,-
ный характер, может быть интерпретирован npoi рессированием реакций пре­
вращения ключевою йнтсрмедиата (Xi) в пеакгивпыс комп.юксы Pd(PPhiJ4-
I'dH'Phjb и Pd(PPh3)JC[fi()n)j. в соотве(сгвии с равпопесиями (9), (10) и (13). 
трактующими подобные зависимости для модельной реакции. 

Кинетический ана)щз модельной реакции дал обк)енованис нaбJПoдae-
мым первым порядкам но ajiKCHy и ТСК как следствие незначительною вкла­
да комплексов (Х2), (Xj) и (Х4) в общей баланс кататитических форм. 11росци-
руя )ги данные на реакцию [идрокарбметоксилирования oKiena-l и отмечая 
идентичность кинетических закономерностей для обеих реакций, можно сде-
.тать вывод, что в представленной Схеме 2 вклад комплексов (Хз,), (Xj»), (Х^,), 
(Хг.ь). (Хзль). Xjab)- (X4b)- (Хзс) и (X4t) в общий баланс каталитических форм 
пренебрежимо Mai и скоросп, каждой из конк)рируюших реакций будет опи­
сываться уравнением, подобным уравнению (1.^). 
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Схема 2. 

Pdn;(PPhi)2tCII,OII Pd(PPh,)2 + Cll20 +2HC-I ( I ) 

Pd(PPh,b * 2 Sol ■::^ Pd(PPh,)2(Sol>, ( 2 ) 
( X | ) 

k, a 
Pd(PPh,VSol)j + IsOH ^ •̂ *- HPd(Sol)IPPh;)j-UsQ- ( j ) 

( \ | ) ''■' ( " 2 3 ) 
IbOH] k, ^ R(.I|.C'II-CII. RCM-cH-ai-

(a)RtH,CH2Cll2C(XX-H, 

J 
<-Cll,0!l 

( \ , a ) 

1̂7 

RC'H^CI 1,CI I ,C ()Pd(SolXPPh,)j 

H ) 

RC H C ( X X ; H , 

сн,гн, 
( с ) 

к 6 

& КС'Р1.С11,< ll2Pd(r()KSolKPPh,)^ 
( X j a ) 

RCH.CH CH2Pd(SolXPPlii)^ 
( V,a ) . 

© 

UPASolKPPhib 

H,(.=CHCil,R ( X ^ a ) 
+RCH,rH СИ, 

CC)(-PPh.) ^ 

cn,oiiTk,, 

R("H( OPACOXSolXPPb,) 
l_ _ I I (X<iC) 

4CH((0)Pd(C()XS>otXPPIi 

C-H,CH. i\ 
'COll K j , 

© ' 
RCHVd(CO)(SolXPPh,) 

( X , c ) 

с H,( H, I 
(X4C) 

nPdiSoiKPPii-,),^;;?: IPACnKSolHPI'hiV 
( X j a ) 

RCIl-CIl—СИ, 
+ RCH<:H-CHJ^ • 
V-- *• HPd(COKS.olKPPh,i 

( X , a b ) _ ^<^ % (X ,c ) 
+RCH2C-H-CH2 

nPd(COXSolXPPh,i 

H2C=CHCH,R (^j-lb) 

RC H2C H/Tl2Pd(C (IXSoDlPPhj) 
(\4.lb) 

K,2 

RC'H,C HjO) iC 0)Pd(COySolXPPh, 
<Vab) 

Rtll,CH,CH,(.OP<l(COXSolKPPh,j 
(Xf-ab) k,4| 

RC-H2CHPd(COxSol)(PPh,) 

Clb K, 
( \4b ) 

RC H2CH(c<))Pd(a))(SoixPPhii 
(Xsb) СИ k,o k|. 

Тн-Н)()и 
кс'Н2С'н,сн2С"огх:и, 

RCH,' HC4)Pd(C0XSalXPPh,i 

*C И1ОН T 

(«) 
R C H 2 C H C C K X H J , . , 

I (») 
CHj 
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Схема 2 можег быть дополнена ката^1итическими циклами, включаю-
1ДИМИ в качестве интермедиатов гидридные KOVHUICKCU С анионами хлора в 
к(юрцинационной сфере в соответствии со снижением каталитчсской актин-
М0С1И предшественника катализатора с ростом его концентрации. 

Ключевая роль гидридных интермсдиатов в ка1ализс исследуемой реак-
иии обосновывается ускоряющим ')ффсктом гидридных источников (в огсут-
С1вии т е к реакция не идет), идентификацией ацилпалладиевых и гидридных 
MHiepvie4HaioB и их химическим поведением (Э. С. Петров с а л р. и Л . Тонио-
ло с coip.). ингибирующим действием р-бензохинона. благоприя1Ствующего 
а.чыерна1ивиому алкоголятному механизму (Л. Тонио.ю с сотр.). 

На основе выявленных закономерное!ей обоснован выбор условий син-
1еза метилнеларгоната. сочетающих высокую селективность, достаючную 
скорость реакции и стабильность каталитической системы: РссГ 1 МПа. 
[l»Ph,|=2IO* моль/л. (Pd(PPh,)2Cl2l=(l-2}10'^ моль/л. [СН,О11|=0.05 моль/л. 
гемпература.178 К. 

Ан!ьш1 реакций i идрокарбметоксилирования циклогексена в различных 
реакционных средах (наши данные и данные Л. Тониоло с с(ггр.) показать чю 
наибо.!ес )ффек(ивным фактором селективности является среда, причём вы-
хоп нормальн1>1Х эфиров может быть заметно увеличен при использовании в 
качестве компонента реакционной среды соединений, являющихся Jt- и ст-
донорами. В УГОН связи нами было изучено влияние ацетона на селск1ивнос1ь 
1илрокарбмстокеиаирования огтена-1. Все эксперименты проводили при 378 
К Pr<r-2.i МПа. (Pd(PPh,fcCl2]=2.6 моль/л. (РРЬ,]=0.П5 моль/л, |ТС'К1-0.014 
моль/л и времени реакции 5 часов, обеспечиваюишх 100%-ые превращения 
октена-1. Варьирование реакционной среды осуществляли путём взаимного 
разбавления смеси ацетон- метанол. Показано, чтс; ])ри соотношении ацс-
юи/мстанол а 1-1,2 выход метилнеларгоната чостигаст постоянною макси­
мального значения 95%. ''>го открывает во)можность осушес1в.1ения CCJICK-
1ИВН0Г0 синтеза нормального ^фира при по.нюм превращении октена-1. При 
этом сишез НС требует больнюго избытка растворите.гя и. соответственно, 
больших затрат на eio регенерацию. 

Выводы. 
1. Установленьт кинетические закономерттости реакттий т идрокар­

бметоксилирования тщтслотхксена и окгепа-1 при катализе системой тичлоро-
бис(трифени,1фосфин) iiajiJiuntt (II) - трифенилфосфин - п-юлуолсу.тт^фо-
кислота. 

2. Установ.тены первые порядки реакций но алкенам и 
Н-ТОЛуО ТСу.ТьфоКНС.ЮТе и п о л о в и н н ы й п о р я д о к по ПреДТНССТвенчику KaTdjIHJU-
юра, Pd(PPh,):ri-). Вьтяв̂ теньт экс1рема;тьные зависимости скорости реакций 
OI дaвJтeт!ия оксида утлерода (II). а также котнтетттраций трифснилфосфитта и 
\тс1аиола Обнаружено итттлбирующее /тейсгвие анионов x.iopu на скорость 
реакции. 



3. Полученные pe^yльrarы интерпрешрованы в рамках 1идридного 
механизма ечсмами, включаюи^ими в качес1ве интермедиатов палладий-
фосфиновые 1 идридные комшюксы катионного типа. 

4. На основе приближения квазиравновесных конценфаций получе­
но кинетическое уравнение модельной реакции гидрокарбметоксилироваиия 
ник'югекссна. Дано кинетическое обоснование эке1ремальвым зависимостям 
CKupociH реакции i илрокарбмегоксилироваиия от давления океида углерода 
(II). концентраций грифенилфосфина и метанола. 

5. Предложена и количественно обоснована модель снижения ката-
лишческой активнос1и с росюм концеиграции иреднгественника катализато­
ра в рамкач нрслставлений об авгоингибировании реакции под действием 
анионов хлора. прО/1уцирусмы\ предшественником. 

6. На основе имеюпжхся представлений о механизме реакций гидро-
карба.'тк(жсилирования и кинетических закономерностей модельной реакции 
предложена многомаршрутная схема гидрокарба)1коксилирования a-ajTKCHOB, 
01ражаюпгее влияние на скоросп. и селективность реакций гидрокарбалкок-
CHjiHpoBaHHH концснфации реагентов и компонентов ката,1игичеекой систе­
мы. 

7. Па основе анализа влияния реакционной среды на скоросгь реак­
ции I идрокарбаткокси.жрования разработан селективный еипгет мегилпелар-
ronaia с выходом основною продуюа 95% при 10()%-ой конверсии OKiena-l. 
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