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Аннотация

Цели. Изучение возможности совмещения в одном реакторе реакций кислотнокатали- 
тической дегидратации циклогексанола и алкоксикарбонилирования образующегося  
циклогексена циклогексанолом и оксидом углерода (II). Установление возможности  
достижения высоких выходов целевого продукта – циклогексилциклогексанкарбоксилата – 
в мягких условиях при катализе системой Pd(OAc)2–PPh3–п-толуолсульфокислота.
Методы. Совмещенный процесс изучался в среде толуола в периодическом стальном  
реакторе, рассчитанном на работу при повышенном давлении, снабженном стеклянной 
вставкой, магнитной мешалкой, пробоотборником, устройствами ввода и сброса газов. 
Реакционная масса с компонентами каталитической системы помещалась в стеклян-
ный реактор внутри стального автоклава. Отбираемые в ходе совмещенного процесса 
пробы реакционной массы анализировали методом газо-жидкостной хроматографии с 
пламенно-ионизационным детектором.
Результаты. Показана возможность совмещения в одном реакторе дегидратации  
циклогексанола, катализируемой моногидратом п-толуолсульфокислоты, и алкокси-
карбонилирования образующегося циклогексена циклогексанолом и СО при катализе  
системой Pd(OAc)2–PPh3–п-толуолсульфокислота. В мягких условиях (температура 110 °С, 
давление СО 2.1 МПа) выход целевого продукта достигал 64.8% за 5 ч. Установлено, что 
совмещенный процесс осложняется образованием побочного продукта – циклогексан- 
карбоновой кислоты – в результате гидролиза циклогексилового эфира циклогексан- 
карбоновой кислоты и гидроксикарбонилирования циклогексена.
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Выводы. Реакции внутримолекулярной кислотнокаталитической дегидратации цикло-
гексанола и алкоксикарбонилирования образующегося циклогексена, катализируемого 
системой Pd(OAc)2–PPh3–п-толуолсульфокислота, могут быть совмещены в одном реак-
торе. п-Толуолсульфокислота может одновременно выполнять функции катализатора  
дегидратации циклогексанола и сокатализатора палладий-фосфиновой системы  
алкоксикарбонилирования циклогексена. Вовлечение циклогексена – продукта обратимой 
реакции дегидратации циклогексанола – в реакцию алкоксикарбонилирования является 
фактором смещения равновесия реакции дегидратации в сторону образования циклогек-
сена. Побочным продуктом предлагаемого совмещенного процесса является циклогексан-
карбоновая кислота. Вода, образующаяся в результате дегидратации циклогексанола, 
является фактором снижения выхода целевого продукта, что обусловлено вовлечением 
последнего в реакцию гидролиза и протеканием реакции гидроксикарбонилирования  
циклогексена.

Ключевые слова: совмещенный процесс, дегидратация спирта, алкоксикарбонилирование 
алкена, палладий-фосфиновая система, сильная протонная кислота
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Abstract

Objectives. To study the possibility of combining acid-catalytic cyclohexanol dehydration and 
alkoxycarbonylation of the formed cyclohexene with cyclohexanol and carbon(II) oxide in a single 
reactor in order to achieve high yields of the target cyclohexyl cyclohexanecarboxylate product 
under mild conditions using the Pd(OAc)2–PPh3–p-toluenesulfonic acid catalytic system.
Methods. The combined process took place in a toluene medium in a periodic steel reactor 
designed to operate at elevated pressure, equipped with a glass insert, a magnetic stirrer, and 
a sampler, as well as gas input and discharge devices. The reaction mass with the components 
of the catalytic system was placed in a glass reactor inside a steel autoclave. The reaction mass 
samples obtained during the combined process were analyzed by gas–liquid chromatography 
with a flame ionization detector.
Results. The possibility of combining cyclohexanol dehydration catalyzed by p-toluenesulfonic 
acid monohydrate and formed cyclohexene alkoxycarbonylation with cyclohexanol and  
CO during catalysis by the Pd(OAc)2–PPh3–p-toluenesulfonic acid system in a single reactor 
was demonstrated. Under mild conditions (temperature 110°C; CO pressure 2.1 MPa), the 
target product yield reached 64.8% in 5 h. However, the combined process is complicated by 
the formation of a cyclohexanecarboxylic acid by-product formed as a result of the cyclohexyl 
cyclohexanecarboxylate hydrolysis and the cyclohexene hydroxycarbonylation.
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Conclusions. The reactions of intramolecular acid-catalytic cyclohexanol dehydration and 
formed cyclohexene alkoxycarbonylation catalyzed by the Pd(OAc)2–PPh3–p-toluenesulfonic acid 
system can be combined in a single reactor. p-Toluenesulfonic acid can simultaneously act as a 
catalyst for the cyclohexanol dehydration and a co-catalyst of the palladium–phosphine system 
of cyclohexene alkoxycarbonylation. The involvement of cyclohexene, representing a product of 
reversible cyclohexanol dehydration, in the alkoxycarbonylation reaction is a factor in shifting the 
dehydration reaction equilibrium towards the formation of cyclohexene. Cyclohexanecarboxylic 
acid is a by-product of the proposed combined process. A factor in the reduction of target product 
yield is water formed as a result of cyclohexanol dehydration due to the involvement of the latter 
in the hydrolysis reaction and the course of the cyclohexene hydroxycarbonylation.

Keywords: combined process, alcohol dehydration, alkene alkoxycarbonylation, palladium–
phosphine system, strong protonic acid
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ВВЕДЕНИЕ

Алкоксикарбонилирование алкенов спиртами 
и СО – одностадийный способ получения сложных 
эфиров из доступного сырья, альтернативный 
традиционно реализуемой этерификации карбоно-
вых кислот спиртами. СО выделяют из синтез-газа, 
который может быть получен не только из нефти 
и природного газа, но и каменного угля, а также 
отходов биомассы – возобновляемого сырьевого 
источника. В алкоксикарбонилировании алкенов 
гомогенные палладий-фосфиновые каталитические 
системы считаются наиболее активными и 
селективными, поскольку позволяют получать 
целевые продукты – сложные эфиры – в мягких 
условиях с высокими выходами [1–9]. Побочными 
продуктами в этих реакциях являются, как правило, 
лишь изомерные сложные эфиры. Таким образом, 
в алкоксикарбонилировании алкенов, катализируе-
мом соединениями палладия, соблюдается принцип 
экономии атомов, лежащий в основе разработки 
ресурсосберегающих малоотходных химических 
технологий с высоким уровнем экологической 
безопасности.

Однако в ряде случаев алкены являются 
менее доступными реагентами по сравнению с 
соответствующими спиртами. Следует отметить, 
что спирты могут использоваться как субстраты 

карбонилирования для получения карбоновых 
кислот и сложных эфиров, однако в более жестких 
условиях, чем алкоксикарбонилирование алкенов. 
Так, в промышленности метоксикарбонилиро- 
вание этилена – первая стадия в синтезе 
метилметакрилата по технологии Alpha компании 
Lucite – реализуется при катализе палладий-
фосфиновой системой при температуре 80 °С и 
давлении смеси СО и этилена 1.0 МПа [2, 3]. В то  
же время карбонилирование метанола в про-
мышленных процессах Monsanto и Cativa, осуще-
ствляемых при катализе родиевыми и иридиевыми 
катализаторами соответственно, требует под-
держания температуры 150–200 °С и давления  
СО 3–6 МПа [10].

Цели данной работы:
1) изучение возможности совмещения в 

одном реакторе (рис. 1) кислотнокаталитической 
дегидратации циклогексанола (соединение 1, реак-
ция (1)) и алкоксикарбонилирования образующегося 
циклогексена (соединение 2) циклогексанолом и CO 
(реакция (2)) при катализе системой Pd(OAc)2–PPh3–
п-толуолсульфокислота (TsOH);

2) установление возможности достижения 
высоких выходов целевого продукта – циклогексил-
циклогексанкарбоксилата (ЦГЦГК, соединение 3) – 
в мягких условиях (рис. 1) при катализе указанной 
каталитической системой.
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Организация процессов, основанная на 
совмещении в одном реакторе двух реакций, наце-
лена на использование дешевого и доступного  
сырья, не требует выделения и очистки 
промежуточного продукта и является фактором 
снижения капитальных и энергозатрат при 
последующем внедрении. Как следствие, разра-
батываемые процессы характеризуются высоким 
уровнем экономичности, ресурсосбережения и 
экологической безопасности.

Исследуемый процесс (реакции (1), (2)) явля- 
ется модельным, поскольку алкоксикарбонили- 
рование циклогексена, катализируемое палладий- 
фосфиновыми системами, не осложняется 
образованием каких-либо побочных продуктов, в 
том числе изомерных сложных эфиров. Целевой 
продукт этого процесса – ЦГЦГК – и другие сложные 
эфиры циклогексанкарбоновой кислоты могут 
применяться в качестве добавки к различным видам 
топлив [11], полупродукта в синтезе лекарственных 
субстанций [11, 12], пластификаторов [13, 14] и  
компонентов косметических средств [15].

В качестве каталитических предшественников 
в алкоксикарбонилировании алкенов наиболее 
часто используются Pd(OAc)2 [4, 16], PdCl2 [6, 7]  
и Pd(PPh3)2Cl2 [17]. Ранее с использованием 
Pd(PPh3)2Cl2 в сочетании с промотирующими добав-
ками PPh3 и TsOH нами в исследуемом совмещен- 
ном процессе был получен продукт 3 с выхо- 
дом 86.8% за 320 мин при соотношении количеств 
циклогексанола и TsOH 2.5 : 1.0 (мол.). При дополне- 
нии указанной каталитической системы добав-
кой п-тозилата натрия как возможного агента для 
связывания воды и генерирования in situ допол-
нительных количеств TsOH выход целевого 
продукта составлял более 99% за то же время 
при соотношении количества циклогексанола и 
суммарного количества TsOH и TsONa 1.6 : 1.0 (мол.) 
[18, 19]. Однако для промышленно важного про- 
цесса желательно достижение высоких выходов  
целевого продукта за более короткое время  
при минимальном использовании различных доба- 
вок, а по возможности, без них. Как было показано 

ранее [17], Cl−-анионы каталитического предше-
ственника негативно влияют на скорость алкокси-
карбонилирования. В этой связи на данном этапе  
исследований возможности реализации совмещен- 
ного процесса дегидратации и алкоксикарбонили-
рования использовался Pd(OAc)2 в сочетании 
с добавками промоторов: PPh3 – как одного из 
наиболее активных монофосфинов и TsOH – одной из 
сильных органических кислот, используемой ранее в 
алкоксикарбонилировании циклогексена [16–21].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Совмещенный процесс изучался в среде толуола 
в периодическом стальном реакторе, рассчитанном 
на работу при повышенном давлении, снабжен-
ном магнитной мешалкой, пробоотборником, 
устройствами ввода и сброса газов. Реакционная 
масса с компонентами каталитической системы 
Pd(OAc)2, PPh3 и моногидрат п-толуолсульфокис-
лоты – (TsOH·H2O) помещалась в стеклянный реак-
тор внутри стального автоклава. В ходе опытов 
температура поддерживалась на уровне 110 °С, 
давление СО составляло 2.1 МПа, начальные кон- 
центрации циклогексанола и компонентов катали-
тической системы составили: C0(C6H5OH) = 0.50 M, 
C0(Pd(OAc)2)=2.0·10−3 M, C0(PPh3)=2.0·10−2 M, 
C0(TsOH·H2O) = (0.14–0.28) M. Подробная мето- 
дика эксперимента описана в работе [16].

Отбираемые в ходе совмещенного процесса 
пробы реакционной массы анализировали методом 
газо-жидкостной хроматографии на хроматографе 
«Кристаллюкс 4000М» (НПФ Мета-хром, Россия) 
с пламенно-ионизационным детектором и газом-
носителем аргоном. Скорость потока газа-носителя 
1.0 мл/мин, деление потока 1:60. Температура испа- 
рителя и детектора составляла 300 °С и 320 °С 
соответственно. Разделение компонентов реакцион-
ной массы проводилось в капиллярной колонке  
Optima-5 (Macherey-Nagel, Германия) размером  
30 м × 0.32 мм с толщиной пленки 0.35 мкм  
в режиме программирования температуры: в 

Рис. 1. Схема синтеза циклогексилциклогексанкарбоксилата.
Fig. 1. Scheme for the synthesis of cyclohexyl cyclohexanecarboxylate.
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диапазоне 120–220 °С скорость нагрева 20 град/мин, 
в диапазоне 220–280 °С скорость нагрева 8 град/мин, 
изотермический режим 280 °С в течение 2.5 мин. 
Расчеты площадей пиков осуществлялись с по- 
мощью программы NetChrom V 2.1 (НПФ Мета-хром, 
Россия). Идентификацию пиков на хроматограммах 
проводили по времени удерживания путем сопо-
ставления с временами удерживания стандартных 

образцов веществ. Концентрации веществ 1–3 
и циклогексанкарбоновой кислоты (побочный  
продукт 4) рассчитывали методом внутреннего  
стандарта, в качестве которого использовали 
о-ксилол. Внутренний стандарт вводили в постоян- 
ной концентрации в раствор циклогексанола в 
толуоле до начала опыта.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По результатам анализа проб реакционной  
массы, было установлено, что в качестве про-
межуточного продукта исследуемого совмещен- 
ного процесса образуется циклогексен. Наряду 
с основным продуктом было зафиксировано 
образование побочного продукта 4. 

Типичные кривые расхода циклогексанола 
(исходного соединения 1) и накопления 
циклогексена (промежуточного продукта 2), 
циклогексанкарбоксилата (целевого продукта 3) 
и циклогексанкарбоновой кислоты (побочного 
продукта 4) представлены на рис. 2.

В таблице представлены результаты проведен-
ных опытов при варьировании концентрации TsOH  
и постоянстве остальных параметров системы. 
Можно видеть, что увеличение концентрации TsOH 
c 0.140 до 0.200 М сопровождалось увеличением 
выхода целевого продукта 3 с 17.2% (0.043 М) 
до 64.0% (0.160 М). Повышение начальной 
концентрации TsOH до 0.28 М привело к сокраще-
нию времени достижения максимального выхода 
продукта 3 64.8% до 5 ч. Суммарная концентрация 
свободного циклогексена и вступившего в реакции 
карбонилирования с образованием продуктов 3 и 4 
увеличивалась с увеличением концентрации TsOH. 

Таблица. Результаты опытов по варьированию концентрации TsOH как компонента каталитической системы 
Pd(OAc)2–PPh3–TsOH совмещенного модельного процесса дегидратации циклогексанола и алкоксикарбонилирования 
образующегося циклогексена
Table. Results of experiments on varying the concentration of TsOH as a component of the Pd(OAc)2–PPh3–TsOH catalytic 
system of the combined model process of the cyclohexanol dehydration and the resulting cyclohexene alkoxycarbonylation

Номер опыта
Experiment 

number
С(TsOH), М Время*, мин

Time*, min C(1), M C(2)**, M C(3), M C(4), M C(2)***, M

1 0.140 450 0.355 0.045 0.043 0.004 0.092

2 0.200 450 0.143 0.034 0.160 0.003 0.197

3 0.250 420 0.112 0.058 0.160 0.004 0.222

4 0.280 290 0.073 0.091 0.162 0.004 0.257

*Время достижения наибольшей концентрации продукта 3. / Time to reach the highest concentration of the product 3.
**Концентрация свободного циклогексена. / Concentration of free cyclohexene.
***Суммарная концентрация свободного циклогексена и вступившего в реакции карбонилирования с образованием 

продуктов 3 и 4. / Total concentrations of free cyclohexene and cyclohexene entered in carbonylation reactions with the formation 
of products 3 and 4.

Рис. 2. Кривые расходования реагента и накопления 
промежуточного, целевого и побочного продуктов  

в совмещенном модельном процессе  
при С(TsOH) = 0.280 М: 1 – накопление продукта 3;  

2 – накопление полупродукта 2; 3 – расходование реагента 1; 
4 – накопление продукта 4.

Fig. 2. Curves of reagent consumption and accumulation  
of intermediate, target and by-products in the combined model 
process at C(TsOH) = 0.280 M: 1 – product 3 accumulation; 
2 – intermediate product 2 accumulation; 3 – reagent 1 

consumption; 4 – product 4 accumulation.
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Причинами образования циклогексанкарбоно-
вой кислоты, по-видимому, является наличие в  
реакционной массе воды, выделяющейся в  
реакции (1) и вступающей в реакции гидрокси-
карбонилирования циклогексена (рис. 3, реакция (3)) 
и гидролиза ЦГЦГК (рис. 4, реакция (4)).

Катализатором реакции (4) может выступать 
сильная протонная кислота TsOH. Реакции 
гидрокси- и алкоксикарбонилирования могут 
катализироваться одними и теми же системами, 
включающими палладиевый предшественник, 
органофосфин и сильную протонную кислоту  
[23, 24]. При этом большинство исследователей 
придерживаются гидридного механизма для обеих 
реакций [4–9, 16, 17, 20–24].

На основании известных представлений о 
кислотном катализе дегидратации спиртов и гид-
ридном механизме алкоксикарбонилирования можно 
ожидать, что дальнейшее повышение C0(TsOH·H2O) 
должно приводить к увеличению скорости совме-
щенного процесса синтеза ЦГЦГК [16]. Однако 
дальнейшее увеличение концентрации TsOH·H2O 
представляется нецелесообразным, поскольку с 
точки зрения промышленной реализации процесса 
высокие концентрации сильных протонных кислот 
в реакционной массе нежелательны в связи с корро- 
зией стального оборудования. По-видимому, 
исследования должны продолжаться в направ-
лении поиска оптимальных условий совмещен-
ного процесса, обеспечивающих достижение 

высоких выходов ЦГЦГК без увеличения 
концентрации сильной протонной кислоты. 
Одним из таких путей является использование 
органодифосфинов – более активных промото- 
ров для палладиевых катализаторов алкоксикарбо-
нилирования по сравнению с монофосфинами [1, 16].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлена возможность совмещения в 
одном реакторе внутримолекулярной кислотно-
каталитической дегидратации циклогексанола и 
алкоксикарбонилирования образующегося цикло-
гексена при катализе системой Pd(OAc)2–PPh3– 
п-толуолсульфокислота. В осуществленном совме- 
щенном процессе п-толуолсульфокислота одновре- 
менно выполняла функции катализатора дегидра-
тации циклогексанола и сокатализатора палладий-
фосфиновой системы алкоксикарбонилирования 
циклогексена. Благодаря вовлечению цикло-
гексена – продукта обратимой реакции дегидра- 
тации циклогексанола – в реакцию алкокси-
карбонилирования равновесие реакции дегидратации 
было смещено в сторону образования циклогексена, 
и общая конверсия циклогексанола достигала 85%. 
Дальнейшие исследования совмещенного процесса 
должны проводиться в направлении поиска 
оптимальных условий, обеспечивающих достиже-
ние высоких выходов ЦГЦГК без увеличения 
концентрации сильной протонной кислоты.

Рис. 3. Схема гидроксикарбонилирования циклогексена.
Fig. 3. Scheme for hydroxycarbonylation of cyclohexene.

Рис. 4. Схема гидролиза циклогексилциклогексанкарбоксилата.
Fig. 4. Scheme for the hydrolysis of cyclohexyl cyclohexanecarboxylate.
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