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Представлен широкий литературный обзор результатов научных исследований 

по применению катализаторов для селективного окисления циклоолефиновых углеводо-
родов и их производных в ди- и поликарбоновые кислоты,а также представлены ре-
зультаты собственных исследований. 

 
Известно, что окисление циклоолефиновых углеводородов может про-

текать с сохранением или с расщеплением цикла.В первом случае получаются 
циклические гидропероксиды, спирты, эпоксиды, карбоновые кислоты и другие 
кислородсодержащие соединения, во втором случае - циклические бифункцио-
нальные соединеиия. Наибольший интерес вызывает жидкофазное окисление 
циклоолефиновых углеводородов с помощью различных окислителей с исполь-
зованием катализаторов или без них. Обычно при таком окислении образуется 
смесь продуктов, причем их соотношение зависит от типа катализатора. Так, при 
жидкофазном окислении циклогексена кислородом воздуха при 60°С в присут-
ствии солей и комплексов меди или ванадия образуется смесь, содержащая 
эпоксид, эпоксиспирт, ненасыщенный спирт и ненасыщенный кетон (1). 
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O + O + +
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Направление окисления циклоолефинов, а следовательно, и образование 

тех или иных продуктов можно регулировать, используя различные катализато-
ры на основе соединений различных переходных металлов. Использование но-
вых катализаторов позволяет осуществлять селективное окисление циклоолефи-
нов и их производных в ди- и поликарбоновые кислоты. Последние находят ши-
рокое применеиие в различных областях промышленности. Их ангидриды на-
шли применение в качестве отвердителей полимерных смол. В связи с этим син-
тез поликарбоновых кислот представляет большой интерес. 
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Одним из способов получения ди- и поликарбоновых кислот является 
термокаталитическое озонирование моно- и бициклоолефинов в присутствии 
катионообменной смолы, протекающее по схеме (2). 

+ O3(H2O2) HOOC - (CH2)4 - COOH
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В настоящей статье представлен обзор работ ,посвященных исполь-

зованию различных катализаторов селективного окисления циклоолефиновых 
производных в ди- и поликарбоновые кислоты, осуществленных в последние 
годы. Так, в работе (3) изучено окисление циклогексена посредством Н2О2 или 
системой Н2О2-мочевина в присутствии аморфного силиката титана TS-1 с дос-
тижением высокой конверсии циклоолефина. 

Механизм превращения циклогексена в адипиновую кислоту с помощью 
Н2О2 в присутствии катализатора TAPO-5 исследован в работе (4).Предложен 
прямой метод превращения циклогексена в адипиновую кислоту с помощью 
Н2О2 в присутствии титан-замещенных алюмофосфатных молекулярных сит без 
органического растворителя. Показано, что реакция протекает через образова-
ние 1,2-циклогександиола и ее селективность определяется стереохимией ин-
термедиата. 

В работе (5) изучены жидкофазные реакции молекулярного кислорода с 
циклогексеном и пиненом в присутствии катализаторов на основе платины, ге-
терополисоединений, а также комбинации этих компонентов. Установлено, что 
действие катализаторов заключается в регулировании интенсивности радикаль-
ных процессов. 

Окисление циклогексена в присутствии различных изополиоксометал-
латов при давленни кислорода 1 атм. в 1,2-дихлорэтане с добавками ацетонит-
рила при 323К изучено в работе (6). Показано, что реакция протекает через об-
разование циклогексенилгидропероксида и наиболее селективными катализато-
рами являются изополиоксамолибдаты. В их присутствии степень конверсии 
циклогексена составляет 37% ( время 24ч.). 

В работе (7) изучено эпоксидирование цис-циклооктена трет-бутилгидропе-
роксидом в присутствии Nb-MCM-41 u Ti-MCM-41 при соотношении субстрат: 
кат. = 1000 :1 и количественной селективности. Предложен эффективный катали-
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затор селективного окисления циклопентена в глутаровый альдегид состава 
Nb2O5-MCM-41,приготовленный из комплекса ниобия с щавелевой кислотой в 
работе (8).Показана высокая конверсия циклопентена с выходом альдегида 50%. 

В работе (9) рассмотрен эпоксидирование циклогексена на катализаторах 
Ti/SiO2, полученных химической прививкой хлорида титана (4) на деборирован-
ном кремнексерогеле. Каталитическое окисление циклогексена в адипиновую 
кислоту в присутствии гетерополикислотных катализаторов исследовано в рабо-
те (10). 

В работе (11) осуществлено окисление циклогексена пероксидом водорода 
с применением смешанных оксидов циркония и кремния и изучено регулиро-
вание поверхностной гидрофильности и ее влияние на активность катализатора 
и эффективность пероксида водорода. 

Окисление циклогексена и пинена смесью кислород-водород в каталити-
ческих системах, содержащих Pt или Pd и гетерополисоединение (ГПС) изучено 
в работе (12) .Наибольший выход продуктов реакции окисления получен в при-
сутствии Pt –катализатора в сочетании с ГПС PW11 или PW11Fe. Предложен 
механизм реакции и проанализирована связь между составом ГПС и природой 
интермедиата, участвующих в окислении. 

В работе (13) изучено окисление циклогексена т-бутилгидропероксидом и 
перекисью водорода в присутствии нанесенных на Al2O3 комплексов марганца 
(2) с рядом лигандов (ацетилацелонато, N,N-этиленбис(салицилидениминато), 
этилендиамин, 2,2-бипиридин). Показано, что комплексы Мn (2) с азотсодержа-
щими лигандами существенно более активны комплексов с кислородсодержа-
щими лигандами. 

Окисление циклогексена при комнатной температуре, катализируемое 
комплексами никеля, капсулированных в силикагеле золь-гельным методом при 
PH 2-5 показано в работе (14). Лучшие результаты (выход – 98 %) достигнуты 
при следующих условиях приготовления катализатора: РН 3 , n (H2O) / n (Si) = 6, 
температура осушки 80°С. 

В работе Х.Алимарданова и сотр. (15) изучены некоторые особенности 
жидкофазного окисления норборнена и его метилпроизводных пероксидом мо-
чевины в присутствии галогенидов и оксагалогенидов Mo, W, Cr. Установлено, 
что Мо- и W-содержащие катализаторы активны в реакции эпоксидирования 
норборнена, а Сr-содержащие образцы проводят окисление преимущественно в 
направлении образования кетонов. 

Катализируемое железопорфириновым комплексом окисление циклогек-
сена и пропанала молекулярным кислородом рассмотрено в работе (16). В рабо-
тах (17,18) изучено селективное окисление циклопентадиена в малеиновый ан-
гидрид и фталевый ангидрид на катализаторах V2O5-Ag/ Al2O3 u V2O5-Ag/ TiO2 ( 
V:Ag = 1:0,003). 

Жидкофазное окисление циклогексена посредством кислорода протекает в 
присутствии моноядерного хелата - N,N-пропиленбис(2-метил-1-бензоилглиок-
саль-цеолит-1-фенилгидразониниминато) меди (2), цеолит-скрепленного ком-
плекса и монояедрного производного, полученного конденсацией цеолитного 
комплекса с бензидином (19). В работе (20) изучена кинетика жидкофазного 
окисления циклооктена в периодическом реакторе при 343-373К. 
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Влияние состава растворителя на кинетику эпоксидирования циклопенте-
на пероксидом водорода, катализируемого железо (3)–тетракис (пентафторфе-
нил) порфирин хлоридом рассмотрено в работе (21).Селективное жидкофазное 
окисление циклопентена на титаносиликате типа MWW показано в работе (22). 

В работе (23) осуществлено асимметрическое эпоксидирование бензоцик-
логептена в присутствии хирального Тi-катализатора. 

 
R1 R1

N N

Ti

O OR3 R3

R2 R2  
 

R1, R2, R3=Ph, t-Bu, t-Bu; Ph, Ph, H; (CH2)4, t-Bu, t-Bu; (CH2)4, Ph, H 
 
Изучено окисление циклогексена при 70*С в присутствии 12- и 13-членных 

диазодиоксооснований Шиффа в комплексах никеля (2), нанесенных на цеолит с 
наноразмерными порами (24). Показано, что синтезированная каталитическая 
система более эффективна, чем ранее используемые комплексы подобного типа. 

В работе (25) исследовано окисление циклогексена в условиях окружаю-
щей среды в присутствии двойных комплексов Co/Cu, Co/Mo u Cu/Fe с шиффо-
выми основаниями, синтезированными в реакции салицилальдегида с амино-
кислотами при 40-70°С.  

Синтез адипиновой кислоты из циклогексена с использованием фосфо-
вольфрамата аммония в качестве катализатора осуществлен в работе (26). В ра-
боте (27) предложены новые молибден(6+)-овые катализаторы для окисления 
циклогексена трет-бутилгидропероксидом – гомогенные комплексы MoO2X2L2 
,где X=I, Cl, Br, L=OPPh3, OPPh2Me. Лучшие результаты (степень конверсии 
83% и селективность 90 %) достигнуты при Х=Сl u L=OPPh2Me. 

Кинетика и основные маршруты жидкофазного окисления циклогексена 
воздухом в присутствии оксатриметаллгексапивалатов кобальта, хрома, железа и 
никеля изучены в работе (28) .Обнаружено, что оптимальными условиями явля-
ется температура 323-343К и катализатор состава М2МО ( М= Со,Сr,Fe,Ni). 

В работе (29) изучено эпоксидирование циклогексена пероксидом водоро-
да в присутствии содержащих ниобий кремнеоксидных материалов типа ксеро-
гелей,аэрогелей МСМ, синтезированных золь-гельным методом с использовани-
ем различных растворителей в качестве темплатов. Изучено окисление циклоок-
тена системой мочевина-пероксид водорода в присутствии промышленно дос-
тупных соединений молибдена (6) в ионной жидкости - 1-бутил-3–метилими-
дазолийгексафторфосфата (30). Показано, что смесь катализатора с ионной жид-
костью легко рециклизуется для проведения следующего каталитического цикла 
окисления циклоолефина. 
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Синтез новых сфероидов WO3/TiO2 со структурой «ядро-оболочка» и их 
применение в каталитическом окислении циклопентена в глутаральдегид вод-
ным раствором пероксида описаны в работе (31). 

В работе (32) применен иммобилизованный на Si-MCM-48 хлорид кобаль-
та в качестве селективного катализатора эпоксидирования циклогексена и нор-
борнена со степенью конверсии 35-95 % и селективностью по конечному про-
дукту 75-10 %. 

Изучено селективное окисление циклогексена в присутствии Н2О2 в среде 
смеси ионная жидкость-ацетон в объемном отношении 2:5 и 2 мол.% V2O5 
(313K) с выходом 78,6 % (33). 

В нашей работе (34) был осуществлен синтез 1,2,3,4-бутан- и циклопен-
тантетракарбоновых кислот на основе селективного окисления ангидридов цик-
логексен- и норборнендикарбновой кислот посредством азотной кислоты в при-
сутствии каталитических количеств ванадата аммония по схеме: 
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Механизм окисления циклоолефиновых углеводородов азотной кислотой 
в присутствии ванадат-ионов был объяснен в работе (35) и протекает по сле-
дующей схеме: 
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Нами изучено влияние различных параметров реакции, в том числе моль-
ного соотношения катализатор: ангидрид на химический выход тетракарбоно-
вых кислот. 

Таким образом, работы по поиску оптимального катализатора для селек-
тивного окисления циклоолефиновых углеводородов и их производных продол-
жают интенсивно развиваться. 
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ÕÖËÀÑß 
 

Òñèêëîîëåôèí êàðáîùèäðîýåíëÿðèí âÿ îíëàðûí òþðÿìÿëÿðèí ñåëåêòèâ îêñèäëÿø-
äèðèëìÿñèíäÿ êàòàëèçàòîðëàðûí èñòèôàäÿñè öçðÿ åëìè òÿäãèãàòëàðûí ýåíèø ÿäÿáèééàò 
èúìàëû ýþñòÿðèëìèøäèð. 
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SUMMARY 

 
The results of scientific investigations about application of catalysts for selective oxida-

tion of cycloolefins and theirs derivatives have been described. 
  

 

 24


