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Окисление циклогексена с помощью дешевых и экологически безопасных окислителей Н2О2 и
СО2, проводили на катализаторе Со1.5PW12O40. Обнаружено, что основные продукты окисления –
циклогексен-2-он-1 (енон), циклогексен-2-ол-1 (енол) и циклогександиол-1,2; при этом превали-
рующим продуктом является енон. Совместное окисление с использованием СО2 и Н2О2 привело к
значительному увеличению конверсии по сравнению с использованием оксилителей по отдельно-
сти. Это может быть связано с тем, что СО2 приводит к увеличению образования ионов перкарбо-

ната , обеспечивающих окисление путем переноса кислорода. Это показывает, что смесь
СО2/Н2О2 является подходящей окислительной реакционной системой. Снижение селективности
как по енону, так и по эпоксиду в пользу диола при более высоких степенях превращения показы-
вает, что образование диола из эпоксида происходит в результате последовательных реакций и/или
непосредственно из циклогексена.
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Окисление олефинов в более дорогие кисло-
родсодержащие соединения, такие как спирты,
эпоксиды, кетоны, альдегиды и карбоновые кисло-
ты является важным процессом химической про-
мышленности. Среди процессов окисления олефи-
нов окисление циклогексена до сих пор является
объектом интенсивных исследований, поскольку
конечные продукты (т.е. циклогексен-2-он-1, цик-
логексен-2-ол-1, эпоксид и др.) используются в
качестве потенциальных промежуточных про-
дуктов в синтезе более дорогостоящих соедине-
ний [1–4], а также основных мономеров для по-
лучения различных полимерных материалов [5].
Циклогексен-2-он-1 (α,β-ненасыщенный кетон),
который может быть получен в результате ал-
лильного окисления циклогексена, привлекает
наибольшее внимание, поскольку α,β-ненасы-
щенные кетоны расматриваются как важные про-
межуточные продукты в реакциях циклоприсо-
единения из-за наличия высоко реакционноспо-
собной карбонильной группы [6, 7]. Вот почему
поиск эффективного катализатора для их произ-
водства до сих пор является предметом ряда ис-
следований [8–12].

Катализаторы на основе кобальта относятся к
катализаторам, проявившим высокую актив-
ность в реакциях окисления. По данным Ю. Ли

и др. [13] добавление Со(ОАс)2 в качестве соката-
лизатора значительно увеличивало окисление
циклогексена. C. Сатокава и др. обнаружили, что
комплекс пиразин-2-карбоновой кислоты с
Со(II), инкапсулированый в Y-цеолит, позволял
получить значительно большую конверсию цик-
логексена при окислении преимущественно по
аллильной связи, что приводит к образованию
циклогексен-2-она-1 (51%) и 1,2-эпоксицикло-
гексана в качестве основного и побочного про-
дуктов, соответственно [14]. Более того, промыш-
ленное производство смеси циклогексанона и
циклогексанола, используемой при производстве
нейлона, осуществляется путем окисления цик-
логексана с использованием кобальтовых солей
нафтеновых кислот в качестве катализатора [15].
Другой тип катализаторов, также проявляющих
высокую каталитическую активность в реакциях
окисления, – гетерополиоксометаллаты. Потен-
циально они могут найти применение в синтезе
различных химических соединений, особенно в
реакциях мягкого окисления и окислении в кис-
лой среде [16, 17] при подходящем выборе проти-
воиона или заместителя [18, 19]. Таким образом,
будет интересно исследовать преимущества про-
изводства катализатора НРА (гетерополикисло-
ты) и Со.

4HCO−
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В настоящей работе мы рассматриваем окис-
ление циклогексена смесью СО2/Н2О2 в ацето-
нитриле на катализаторе Co1,5PW12O40 ⋅ 13H2O (со-
кращенно Co1.5PW12O40). Было исследовано влия-
ние на степень превращения и селективность
таких параметров, как температура, время, масса
катализатора и концентрация Н2О2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализатора. Кислота Н3PW12O40
была получена в соответствии с методом, предло-
женным в работе Дэчеффа и др. [20]. Соль
Со1.5PW12O40 была приготовлена из Н3PW12O40 пу-
тем медленного добавления необходимого коли-
чества Ва(ОН)2 · 8Н2О (для нейтрализации трех
протонов) к водному раствору гетерополикисло-
ты, после чего было добавлено необходимое ко-
личество СоSO4 · 7Н2О. После удаления образо-
вавшегося осадка ВаSО4 полученный раствор
оставляли на несколько дней при 40°C. Соль
Со1.5PW12O40 была извлечена из раствора путем
фильтрации.

Каталитические измерения. Реакции окисления
проводили в автоклаве из нержавеющей стали, обо-
рудованном магнитной мешалкой. Температуру ав-
токлава регулировали при помощи нагревательной
рубашки. Обычно смесь 10 мл циклогексена, 10 мл
пероксида водорода (30% водный раствор), 5 мл
ацетонитрила (растворитель) и 0.2 г катализатора
перемешивали при помощи магнитной мешалки
при необходимой температуре в атмосфере СО2.
По истечении необходимого времени смесь охла-

ждали, отбирали пробу и анализировали газовую
фазу на хроматографе PYE UNICAM, оборудо-
ванного детектором по теплопроводности, пла-
менно-ионизационным детектором и капилляр-
ной колонкой HP-PLOT Q (30 м × 0.53 мм).
Идентификацию продуктов осуществляли с ис-
пользованием ГХ–МС и газового хроматографа
Thermo Trace GC Ultra, оборудованного системой
AI 3000. Для разделения целевых соединений ис-
пользовали капиллярную колонку MS-SQC (30 м ×
× 0.25 мм × 0.25 мм), газ-носитель – гелий, ско-
рость потока 1 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика катализатора. ИК-Фурье
спектр Со1.5PW12O40 показан на рис. 1. Образец
имел структуру Кеггина, подтвержденную при-
сутствием зон 1080, 980, 895 и 791 см–1, которые
приписываются колебаниям υas(P–Od), υas(W–
Od), υas(W–Ob–W) и υas(W–Oc–W), где Оа – атом
кислорода, связанный с 3W атомами и централь-
ным атомом Р, Ob и Ос – мостиковые атомы кис-
лорода, Od – концевой кислород [20, 21].

На рис. 2 показаны результаты РСА для
Со1.5PW12O40 и родительской кислоты Н3PW12O40.
В каждом из четырех диапазонов величин 2θ –
(7–10°), (16–23°), (25–30°) и (31–38°) оба приготов-
ленных катализатора имели дифракционные пики,

Рис. 1. ИК-Фурье спектр Со1.5PW12O40.
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Рис. 2. Результат РСА соли Со1.5PW12O40 и родитель-
ской кислоты Н3PW12O40.
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характерные для структуры Кеггина [22–24]. Ха-
рактеристические отражения соли Со1.5PW12O40,
которые наблюдались при 10.8, 21.0, 26.2 и 34.9°,
слегка сдвинулись в область более высоких значе-
ний углов по сравнению с характеристическими
отражениями родительской кислоты Н3PW12O40,
которые наблюдались при 2θ = 10.5, 20.8, 25.5 и
34.7°. Этот результат согласуется с литературны-
ми данными, согласно которым положения пи-
ков несколько отличны для гетерополивольфра-
матов, имеющих различные противоионы [25].
Сдвиги пиков наблюдались, когда протоны заме-
щались на некоторые катионы, что было связано
с уменьшением элементарной ячейки [26]. Де-
тальный анализ дифрактограмм показал, что не-
которые пики Н3PW12O40 наблюдались также и в
результатах РСА Со соли. Характеристические

отражения Н3PW12O40 и Со1.5PW12O40 могут пред-
ставлять собой смесь Н3PW12O40 и Со1.5PW12O40 по
аналогии с солями цезия (смеси Н3PW12O40 и
Сs3PW12O40) [27–29].

Проверка каталитической активности при окис-
лении циклогексена. Окисление циклогексена с
помощью Н2О2 (30% водный раствор) в присут-
ствии и отсутствии СО2 проводили при 70°С в те-
чение 4 ч на катализаторе Со1.5PW12O40. Анализ с
использованием ГХ–МС показал, что окисление
Н2О2 приводило к смеси: циклогексен-2-он-1,
циклогексен-2-ол-1 и циклогександиол-1,2 в ка-
честве основных продуктов (см. схему 1). В по-
бочных продуктах присутствовали циклогексен
оксид, 2,3-эпоксициклогексанол, циклогексан-
дион-1,2,3-гидроксициклогексанон и циклогек-
сантриол-1,2,3.

Схема 1. Основные продукты, образующиеся при окислении циклогексена с помощью Н2О2 
в присутствии СО2 на катализаторе Со1.5PW12O40.

Для того, чтобы исследовать влияние СО2 на
степень конверсии и селективность, мы провели
окисление циклогексена Н2О2 в отсутствие и в
присутствии СО2. Реакции проводили при 70°С в
течение 4 ч при соотношении (об.) С6Н10/Н2О2,
равном 0.5, и давлении СО2, равном 0.5 МПа. Ре-
зультаты показаны в таблице. Видно, что исполь-
зование в качестве окислителя только Н2О2 при-
вело к конверсии 52.9% и относительно высокой
селективности по енону (64.8%). Диол был полу-
чен в следовых количествах (1.7%). Неожидан-
ным оказался тот факт, что при использовании в
качестве окислителя смеси Н2О2/СО2 степень
превращения выросла до 70.5%, а селективность
по енону снизилась до 49.6% с увеличением доли
диола до 11.1%. Мы также провели реакцию с ис-
пользованием исключительно СО2, но степень
конверсии была очень мала (около 2.7%), а среди
продуктов реакции присутствовали углеводоро-
ды. Таким образом, повышение конверсии с ис-
пользованием в качестве окислителя смеси

Н2О2/СО2 по сравнению с использованием Н2О2 и
СО2 по отдельности говорит о существовании не-
коего синергизма между Н2О2 и СО2. Поэтому их
смесь была выбрана в качестве окисляющего аген-
та и было решено изучить влияние давления СО2,
доли Н2О2, температуры и продолжительности ре-
акции на процесс окисления.

Влияние давления СО2. Окисление циклогек-
сена с помощью Н2О2 (объемное соотношение
Н2О2/С6Н10 = 0.5) при различных давлениях СО2
проводили при 70°С в течение 4 ч. Результаты по-
казаны на рис. 3. Как видно на рисунке, увеличе-
ние давления СО2 приводит к увеличению степе-
ни превращения. Что касается селективности,
полученные результаты показывают, что при уве-
личении давления СО2 от 0.1 МПа до 0.4 МПа се-
лективность по енолу увеличивалась, в то время
как по енону и диолу снижалась. При давлении
СО2 больше 0.4 МПа росла селективность по ено-
ну и диолу и снижалась по енолу. Этот результат
можно объяснить тем, что при высоком давлении

O OH
OH

OH

Co1.5PW12O40 (катализатор)

H2O2/CO2, CH3CN, 70°C 
+ +

Конверсия и величины селективности по различным продуктам для окисления циклогексена с помощью Н2О2
и смеси Н2О2/СО2. Реакция проводилась при температуре 70°С в течение 4 ч с катализатором Со1.5PW12O40

Окислитель Конверсия, % S (енол), % S (енон), % S (диол), %

Н2О2 52.9 17.3 64.8 1.7
Н2О2/СО2 70.5 21.6 49.6 11.1
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СО2 в большей степени происходило образование

ионов перкарбоната  которые обеспечива-
ют окисление за счет переноса кислорода, и, сле-
довательно, увеличивалось количество енона (наи-
более окисленной формы) и снижалась доля енола
(менее окисленная форма). Действительно, Хансю
и др. [30] при изучении эпоксидирования алкенов
двухфазной водной смесью Н2О2/СО2 обнаружили,

что ионы  отвечают за перенос кислорода к
алкенам. По мнению авторов, перкарбонат может
образовываться в результате различных реакций
между Н2О, СО2 и Н2О2 или непосредственно меж-
ду Н2О2 и СО2. В работе Ричардсона и др. [31] указа-
но, что Н2О2 взаимодействует с ионом бикарбоната

 в водном растворе с образованием иона пер-
карбоната  а также что эти частицы обеспе-
чивают эпоксидирование алкенов и окисление
сульфидов.

Влияние относительного количества пероксида
водорода. Влияние Н2О2 на окисление циклогек-
сена было исследовано в диапазоне объемных от-
ношений Н2О2/С6Н10 от 0.2 до 1. Реакции прово-
дили при 70°С и давлении СО2 0.5 МПа. На рис. 4
показана конверсия циклогексена и селектив-
ность по продуктам реакции при различных объем-
ных отношениях Н2О2/С6Н10. Полученные резуль-
таты показали, что увеличение этого отношения
приводит к увеличению конверсии циклогексена.
Действительно, увеличивая это отношение от 0.5

4HCO ,−

4HCO−

3HCO−

4HCO ,−

до 1, мы получили увеличение конверсии с 18.4 до
70.5%. Что же касается селективности, из получен-
ных данных видно, что при величинах объемного
отношения от 0.2 до 0.6 селективность по енону
уменьшилась в пользу диола. При дальнейшем уве-
личении объемного отношения Н2О2/С6Н10 селек-
тивность по всем продуктам оставалась практиче-
ски постоянной. Стоит упомянуть, что енон был
получен как основной продукт вне зависимости от
доли Н2О2.

Влияние температуры реакции. Окисление цик-
логексена проводили при различных температурах
и давлении СО2, равном 0.5 МПа. Из результатов,
приведенных на рис. 5, следует, что протекание ре-
акции при использовании смеси СО2/Н2О2 в каче-
стве окислителя сильно зависит от температуры.
При ее увеличении от 60 до 80°С конверсия быстро
возрастала с 30.4% до 89.1%. Видно, что селектив-
ность по енону в диапазоне 60–65°С увеличива-
лась в противоположность селективности по ено-
лу. Выше 65°С наоборот, селективность по енону
падает, а по енолу растет. Температура 70°С была
выбрана в качестве оптимальной температуры ре-
акции для синтеза циклогексен-2-она-1.

Влияние продолжительности реакции. На рис. 6
показано изменение конверсии и выходов про-
дуктов реакции. Видно, что окисление с помо-
щью системы Н2О2/СО2 является быстрой реак-
цией, для которой характерен быстрый рост кон-
версии после 0.5 ч с начала реакции. При
увеличении времени реакции с 0.5 до 4 ч конвер-
сия возросла с 0.8 до 70.5%. На рис. 6 видно, что
при росте времени реакции с 0.5 до 3 ч выход ено-

Рис. 3. Влияние давления СО2 на оксиление цикло-
гексена на катализаторе Со1.5PW12O40. Условия реак-
ции: m (катализатора) 0.2 г, Т = 70°С, t = 4 ч, объемное
соотношение Н2О2/СО2 = 0.5.
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Рис. 4. Влияние доли Н2О2 на конверсию циклогексе-
на и селективность. Условия реакции: m (катализато-
ра) 0.2 г, Т = 70°С, t = 4 ч, Р(СО2) = 0.5 Мпа.
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на сначала увеличивается, а затем уменьшается. С
другой стороны, выход енола и диола слегка воз-
рос при увеличении времени реакции. На основа-
нии этих результатов можно предположить, что
диол образуется из эпоксида в результате после-
довательной реакции и/или непосредственно из
циклогексена (см. схему 2). Действительно, по
литературным данным транс-циклогександиол
мог образовываться путем катализируемого кис-
лотами открытия эпоксидного цикла, в то время
как цис-изомер может быть получен в результате
радикальной реакции [2]. В итоге наилучшими
рабочими параметрами для селективного окисле-
ния циклогексена до енона были выбраны следу-
ющие: время реакции 3 ч при температуре 70°С и
объемном соотношении Н2О2/С6Н10 0.2.

Схема 2. Предполагаемые пути реакции окисления
циклогексена смесью Н2О2/СО2 в присутствии ката-
лизатора Со1.5PW12О40. Условия реакции: 70°C, объем-
ное отношение Н2О2/С6Н10 = 0.5;  = 0.5 МПа.

OOH

O

O

OH

OH

OH

OH

H2O2/CO2

Co1.5PW12O40 (катализатор)

2COP

Таким образом, при окислении циклогексена
дешевыми и экологически безопасными окисли-
телями Н2О2 и СО2 в присутствии катализатора
Со1.5PW12О40 показано, что циклогексен-2-он-1
является основным продуктом реакции. Исполь-
зование СО2 одновременно с Н2О2 в качестве
окисляющего агента приводит к значительному
увеличению конверсии по сравнению с их ис-
пользованием по отдельности. Полученная высо-
кая конверсия может быть связана с увеличением
выхода иона перкарбоната  обеспечиваю-
щего окисление за счет переноса кислорода. Ве-
роятно, Н2О2 взаимодействует с СО2 с получени-
ем ионов перкарбоната, что подтверждает обос-
нованность использования смеси СО2/Н2О2 в
качестве окисляющего агента.

Влияние СО2 на эффективность Н2О2 в каче-
стве окислителя циклогексена показало, что СО2
может выполнять роль своеобразного промотора
в аллильном окислении циклогексена. Опти-
мальные условия синтеза циклогексен-2-она-1
(важного промышленного промежуточного про-
дукта) – температура 70°C, объемное отношение
Н2О2/С6Н10 = 0.2.
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Рис. 5. Окисление циклогексена при различных тем-
пературах и давлении СО2 0.5 Мпа.
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