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Методами (DFT) B3LYP/6-311g++(d,p), G3, CBS-QB3 рассчитаны величины свободной энергии и
константы равновесия конформационного перехода “кресло”–“ванна” циклогексанона в интерва-
ле температур 298.15–428.15 К. Рассчитан равновесный состав конформеров “кресло” и “ванна”
циклогексанона. Показано, что при увеличении доли конформации “ванна” селективность процес-
са окисления циклогексана по циклогексанону снижается. Методом QST2 найдены переходные со-
стояния реакций присоединения циклогексилгидропероксида по карбонильной группе циклогек-
санона для конформаций “кресло” и “ванна”. Рассчитаны энергетические профили этих реакций.
Установлено, что присоединение гидропероксида по карбонильной группе конформации “ванна”
кетона сопровождается переходом в конформацию “кресло”.
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Циклогексанон – важнейший промышлен-
ный полупродукт в производстве капролактама и
адипиновой кислоты, получаемый на стадии
жидкофазного окисления циклогексана [1–5].
Селективность промышленного процесса окис-
ления циклогексана 80–85% при степени превра-
щения не более 4–5%, что приводит к значитель-
ным затратам на отделение непрореагировавшего
циклогексана от продуктов реакции и его рецир-
куляцию.

На ряду с циклогексаноном при окислении
циклогексана образуется второй продукт – цик-
логексанол [6, 7]. Окисление циклогексанола с
большой селективностью приводит к образова-
нию циклогексанона [7, 8]. Дальнейшее окисле-
ние циклогексанона, протекающее с большей
скоростью чем окисление циклогексана, являет-
ся основным источником побочных продуктов и
причиной снижения селективности процесса [1–
5, 9].

Из всех известных конформаций молекулы
циклогексанона наиболее устойчивой является –
“кресло” [10–13]. Энергия конформации “ванна”
выше энергии конформации “кресло” на 16.4
кДж моль–1 [14]. В процессе окисления, в реакци-
ях радикального отрыва с пероксильными ради-
калами, конформация “ванна”, характеризующа-

яся большей энергией, проявляет большую реак-
ционную способность, чем конформация
“кресло” [14]. Поскольку основной причиной
снижения селективности промышленного про-
цесса окисления циклогексана, как уже отмеча-
лось, является окислительное превращение целе-
вого продукта – циклогексанона [1–5], можно
ожидать, что соотношение конформаций кетона
будет оказывать влияние на параметры процесса.

Цель работы – оценить влияние соотношения
конформеров “кресло” и “ванна” циклогексано-
на на селективность процесса окисления цикло-
гексана с применением квантово-химических ме-
тодов.

МЕТОДЫ РАСЧЕТА
При расчете энергий активации реакций опти-

мизацию геометрии всех структур и переходных
состояний проводили методом теории функцио-
нала плотности (DFT) с гибридным функциона-
лом B3LYP в базисе 6-311g++(d,p) [15–18]. При
расчете свободной энергии конформаций “крес-
ло” и “ванна” циклогексанона оптимизацию гео-
метрии этих конформаций проводили как мето-
дом (DFT) B3LYP/6-311g++(d,p) [15–20], так и
методами CBS-QB3, G3 [21].
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Изменение свободной энергии реакции рас-
считывали, как разность свободных энергий про-
дуктов и исходных веществ [20]:

(1)

где  и  – свободная энергия кон-
формаций циклогексанона “кресло” и “ванна”
соответственно.

Термодинамическую константу равновесия
конформационного перехода рассчитывали по
формуле:

(2)
Полагая, что коэффициенты активности для

молекулы циклогексанона, как для конформации
“ванна” ( ), так и для конформации
“кресло” ( ) равны, для расчета равновес-
ного состава конформаций может быть использо-
вана величина термодинамической константы
равновесия.

(3)

где x – доля конформации “кресло”,  – кон-
центрационная константа равновесия, ,

 – равновесные концентрации конфор-
маций “ванна” и “кресло” соответственно.

Для поиска переходных состояний реакций
присоединения циклогексилгидропероксида по
карбонильной группе циклогексанона в конфор-
мациях “кресло” и “ванна” использовали метод
квадратичного синхронного транзита – QST2
Gaussian. Решением колебательной задачи под-
тверждено, что структуры являются стационар-
ными точками на поверхности потенциальной
энергии [17]. Проведены расчеты (IRC) путей хи-
мических реакций. Энергию активации конфор-
мационного перехода рассчитывали, как раз-
ность полных энергий переходного состояния

 и исходных веществ  [17]:

(4)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для конформационного перехода:

(I)

с применением методов квантово-химических
расчетов определены величины свободной энер-
гии в интервале температур 298.15–428.15 К: 14.1–
13.1 кДж моль–1 ((DFT) B3LYP/6-311g++(d,p)), 15.1–
14.1 кДж моль–1 (CBS-QB3), 13.9–12.6 кДж моль–1

(G3). Видно, что результаты, полученные разны-
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ми методами близки, различие между максималь-
ным и минимальным значением изменения сво-
бодной энергии перехода “кресло”–“ванна”, при
соответствующей температуре, не более 1.5 кДж
моль–1, а среднее значение примерно соответ-
ствует результатам полученным методом (DFT)
B3LYP/6-311g++(d,p), которые и использованы в
дальнейших расчетах.

По формуле (2) рассчитаны значения термо-
динамической константы равновесия конформа-
ционного перехода “ванна” – “кресло” 0.00337–
0.0251 в интервале температур 298.15–428.15 К.
По формуле (3) была рассчитана доля конформа-
ции “кресло” циклогексанона в равновесной
смеси конформеров, которая составила 0.9966–
0.9755 в указанном интервале температур. С по-
вышением температуры константа равновесия
реакции (I) увеличивается, доля конформации
“кресло” снижается, а доля конформации “ван-
на” растет.

Вместе с тем известно, что в процессе окисле-
ния реакционная способность СН-связей кон-
формации “ванна” циклогексанона в реакциях с
пероксильными радикалами значительно выше
реакционной способности СН-связей конформа-
ции “кресло” [14]. Следовательно, более высокая
скорость превращения циклогексанона в кон-
формации “ванна” в процессе окисления, может
быть причиной сдвига равновесия реакции (I) в
сторону образования конформации “ванна”.

Содержание в смеси конформаций “кресло” и
“ванна” циклогексанона может быть также рас-
считано на основе данных об относительной ре-
акционной способности СН-связей циклогекса-
нона в реакциях с пероксильными радикалами:

(II)

Так эффективная величина константы скоро-
сти реакции пероксильных радикалов с α-СН-
связями циклогексанона, может быть представ-
лена как сумма констант скоростей таких реак-
ций с α-СН-связями конфомаций “кресло” и
“ванна” циклогексанона с учетом их долей:

(5)
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Такое же уравнение может быть составлено
для реакций пероксильных радикалов с γ-СН-
связями циклогексанона:

(6)

Тогда относительная реакционная способ-
ность будет определяться уравнением:

(7)

Соотношение констант  – экспери-
ментально определяемая относительная реакци-
онная способность α-СН-связей циклогексано-
на, равная 12.5 при 333 К [22].

В результате преобразования уравнения (7)
получим:

(8)

Здесь соотношения констант  –
относительная реакционная способность α-СН-
связей конформации “кресло”, равная 8.2 при
333 K [14],  – отношение реакцион-
ных способностей α-СН-связей конформаций
“ванна” и “кресло”, равное 131.7 при 333 К [14] и

– отношение реакционных способно-
стей γ-СН-связей конформаций “ванна” и “крес-
ло”, равное 20.6 при 333 К [14].

Решая уравнение (8) относительно x с ис-
пользованием значений , ,

,  получим долю x = 0.995
конформации “кресло” в циклогексаноне при

333 К. Доля конформации “кресло”, рассчитан-
ная с использованием величины термодинамиче-
ской константы равновесия по уравнению (3) при
333 К составила 0.994. Наблюдается практически
полное совпадение с величиной, рассчитанной с
использованием данных об относительной реакци-
онной способности СН-связей циклогексанона.

Изменение соотношения конформаций “ван-
на” и “кресло” должно сказываться на величине
эффективной константы скорости окисления
циклогексанона, а следовательно и на селектив-
ности процесса окисления циклогексана.

Процесс окисления циклогексана можно
представить упрощенной схемой [9]:

(III)

На ряду с наиболее активированными α-СН-
связями циклогексанола, циклогексанона и цик-
логексилгидропероксида в реакции с пероксиль-
ными радикалами вовлекаются и другие СН-свя-
зи перечисленных соединений [6, 9, 22, 23]. Одна-
ко вклад этих реакций в суммарную скорость
превращения спирта, кетона и гидропероксида
незначителен [6, 9, 22, 23], и ими можно прене-
бречь.

В соответствии со схемой (III) селективность
по циклогексанону ( ) будет определяться
выражением:

(9)

где , , , ,
, X – степень превращения циклогексана.

Константа скорости реакции окисления цик-
логексанона k5 в схеме (III) величина эффектив-
ная и зависит от соотношения конформаций цик-
логексанона “кресло” и “ванна”.

Функциональная зависимость k5 от конфор-
мационного состава циклогексанона может быть
выражена уравнением:

Так как реакционная способность конформа-
ции “ванна” в процессе окисления выше реак-
ционной способности конформации “кресло”,
увеличение доли “ванны” должно приводить к

увеличению константы k5 и, следовательно, к
снижению селективности процесса .

По данным [6, 9, 14, 22, 23] можно принять, что
 = 999.4,  = 8.0, a = 56, b = 16.7, c =

55.4, d = 72.7.
Зависимости селективности процесса окисле-

ния циклогексана от конформационного состава
циклогексанона представлены на рис. 1.

Для максимальной доли конформации “крес-
ло” 0.9966 селективность – 0.293, при степени
превращения 0.024. При минимальной доли кон-
формации “кресло” 0.9755 селективность – 0.222,
при степени превращения 0.016. Таким образом,
при снижении содержания конформации “крес-
ло” на 2% селективность снижается на 24.2%.
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В процессе некаталитического окисления
циклогексана, при 130°С и степени превращения
0.017–0.023 достигается селективность по цикло-

гексанону 0.23–0.29 [24]. По данным расчетов
при 130°С и степени превращения 0.018 достига-
ется селективность 0.237. Видно, что результаты
расчетов хорошо согласуются с эксперименталь-
ными данными.

Анализ зависимостей (рис. 1) селективности
процесса окисления циклогексана по циклогек-
санону от конформационного состава кетона ука-
зывает на необходимость снижения доли конфор-
мации “ванна” для повышения селективности.

Известно, что для циклогексана энергия кон-
формации “кресло” ниже энергии конформации
“ванна” на 23.9–32.3 кДж моль–1 [11, 25]. Для за-
мещенных циклогексанов эта величина еще
больше [26]. Таким образом, перевод циклогекса-
нона в одно из производных циклогексана, на-
пример, путем присоединения по карбонильной
группе гидропероксидов, с образованием полу-
перкеталей, должно привести к переходу конфор-
мации “ванна” в конформацию “кресло”:

(IV)

O
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O O

H

O

+

OOH

H
O O

HOH

a

b

c

(1)

(2)

(3) (7)

(8)
(3)

O O

HOH
+

O

H
OH

O

OH

O O

H OH

O

O

H

+

O

H

HO

H

OH

O

O

OH

O + RH
� R, � H2O

O

+ RH
� R, � H2O

+ RH
� R

Из схемы (IV) следует, что возможно присо-
единение гидропероксида к циклогексанону, как
без изменения конформации (реакции, а, с, схема
IV), так и с изменением конформации кетона (ре-
акция b, схема IV). Для определения наиболее ве-
роятных путей реакции присоединения гидропе-
роксида по карбонильной группе циклогексано-
на были проведены расчеты энергетических

профилей реакций (a, b, c, схема IV), результаты
представлены на рис. 2.

Из рис. 2 следует, что наименьшая энергия
активации соответствует реакции (b, схема IV).
Таким образом, можно сделать вывод о том, что
реакция присоединения гидропероксидов по
карбонильной группе циклогексанона в кон-
формации “ванна” будет сопровождаться кон-
формационным переходом “ванна”–“кресло”.

Рис. 1. Зависимости селективности процесса окисле-
ния циклогексана от степени превращения, при до-
лях конформации “кресло”: 1 – 0.9966, 2 – 0.9939, 3 –
0.9899, 4 – 0.9846, 5 – 0.9755.
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К тому же полная энергия продукта присоеди-
нения (7) ниже энергии продукта (8), что также
указывает на преимущественное протекание ре-
акции присоединения, сопровождающейся кон-
формационным переходом.

Вместе с тем известно, что реакционная спо-
собность СН-связей образующихся полуперкета-
лей значительно ниже реакционной способности
СН-связей циклогексанона [22], что также долж-
но приводить к увеличению селективности про-
цесса окисления циклогексана по циклогексанону.

Таким образом, увеличению селективности
процесса окисления циклогексана по циклогек-
санону должно способствовать поддержание мак-
симально возможной концентрации пероксид-
ных соединений.

Известно, что присутствие N-гидроксифтали-
мида в окисляющихся углеводородах приводит к
увеличению выхода гидропероксидов [27–30].
Вероятно, что возможным путем повышения се-
лективности процесса окисления циклогексана
является применение катализаторов подобных

N-гидроксифталимиду. Подбор таких катализа-
торов и уточнение механизма их действия являет-
ся темой отдельного исследования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Снижение содержания конформации “крес-

ло” циклогексанона приводит к снижению селек-
тивности процесса окисления циклогексана.
Проведение процесса окисления циклогексана в
условиях, обеспечивающих максимально воз-
можную концентрацию гидропероксидов, спо-
собствует повышению содержания конформации
“кресло” и увеличению селективности процесса
окисления циклогексана.
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Энергии всех локализованных основных и переход-
ных состояний приведены в кДж⋅моль–1, относитель-
но полной энергии системы циклогексанон в кон-
формации “кресло” + циклогексилгидропероксид.
Условные обозначения: 1 – циклогексанон в конфор-
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“ванна”, 3 – циклогексилгидропероксид, 4 – пере-
ходное состояние реакции (a), 5 – переходное состо-
яние реакции (c), 6 – переходное состояние реакции
(b), 7 – продукт присоединения по реакциям (a) и (b),
8 – продукт присоединения по реакции (c).
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