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HYDROETOXYCARBONYLATION OF HEXENE-1  
IN THE PRESENCE PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 SYSTEM 
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Key words: hexene-1, carbon monoxide, ethanol, hydroetoxycarbonylation. 
Abstract. α-Olefins – one of large-scale products of petrochemical industry, have wide using as semiproducts 

for obtaining surface active substances, synthetical lubricating oils, alcohols-softeners, monomers, carbonic acids 
and its derivatives. One valuable derivatives of carbonic acids, obtained on the base of α-olefins, are carbonic acid 
esters, which find wide practical application. In present time olefin hydroalkoxycarbonylation with carbon monoxide 
and alcohols catalyzed by metal complexes, is known to be one of the best method of obtaining carboxylic esters. 
The aim of this work is to investigate the catalytical activity of the system PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3, containing 
AlCl3 as a promoter, in hydroetoxycarbonylation of hexene-1. High catalytical activity of the system in 
hydroalkoxycarbonylation of hexene-1 at low pressure of carbon monoxide (≤20 atm) it was shown. It was 
determined that the reaction proceeds with the formation of linear and branched products. It was found the optimal 
conditions under which the yields of the target products achieved 84,6 %.   

 
УДК 547.596+547.426.2 
 

ГИДРОЭТОКСИКАРБОНИЛИРОВАНИЕ ГЕКСЕНА-1  
В ПРИСУТСТВИИ СИСТЕМЫ PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 

 

М. Сержан, М.К. Кайыргалиев, М. Бектасов,  
Н.Ж. Кудайбергенов, Н.О. Аппазов, Х.А. Суербаев 

 

Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Алматы 
 
Ключевые слова: гексен-1, моноксид углерода, этанол, гидроэтоксикарбонили-рование. 
Аннотация. α-Олефины – один из крупнотоннажных продуктов нефтехимической промышленности, 

являются исходным сырьем для получения поверхностноактивных веществ, синтетических смазок, спиртов 
– пластификаторов, жирных кислот и их производных и мономеров для получения полимерных материалов. 
Одним из ценных производных жирных кислот, получаемых на основе α-олефинов, являются сложные 
эфиры, находящие широкое практическое применение. На настоящий момент наиболее важным методом 
синтеза сложных эфиров из олефинов является гидроалкоксикарбонилирование последних в присутствии 
металлокомплексных катализаторов. Целью работы является исследование каталитической активности 
системы PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3, содержащей в качестве промотора AlCl3, в реакции 
гидроэтоксикарбонилирования гексена-1. Показана высокая каталитическая активность данной системы для 
гидроэтоксикарбонилирования гексена-1 при низких давлениях моноксида углерода (≤ 25 атм). Найдено, что 
реакция протекает с образованием продуктов линейного и разветвленного строения. При найденных 
оптимальных условиях проведения процесса выходы целевых продуктов достигает 84,6 %. 

 

Введение. α-Олефины, являющиеся одним из крупнотоннажных продуктов нефтехимической 
промышленности, находят применение для производства поверхностно-активных веществ, 
синтетических смазок, спиртов-пластификаторов, жирных кислот и их производных и мономеров 
для получения полимерных материалов [1]. Одним из ценных производных жирных кислот, 
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получаемых на основе α-эфиров, являются сложные эфиры, находящие широкое практическое 
применение. Многие из них обладают характерным приятным запахом и применяются как 
душистые вещества в качестве пахучих компонентов при производстве парфюмерных и 
косметических изделий, пищевых эссенций [2]. Некоторые из них обладают биологической 
активностью и входят в состав лекарственных средств (валидол, корвалол и др.) или же являются 
ценными полупродуктами для их синтеза [3, 4].  

Наиболее важным методом синтеза сложных эфиров из олефинов является 
гидроалкоксикарбонилирование последних в присутствии металлокомплексных катализаторов. По 
сравнению с другими способами получения сложных эфиров гидроалкоксикарбонилирование 
олефинов обладает такими существенными преимуществами, как одностадийность, мягкие 
условия проведения процесса и доступность исходных реагентов. Наибольшую каталитическую 
активность в реакции гидроалкоксикарбонилирования олефинов проявляют катализаторы на 
основе комплексов металлов VIII группы периодической системы [5-7]. Каталитическая 
активность, стабильность и селективность последних зависит от типа комплексообразователя, 
состава координационной сферы, условий проведения синтеза, а также применения внешних 
стабилизаторов и промоторов. На настоящий момент наиболее перспективными являются 
катализаторы на основе фосфиновых комплексов палладия, благодаря благоприятным сочетанием 
в его нуль- и двухвалентных формах донорных и акцепторных свойств [8-15]. В качестве 
стабилизаторов каталитических систем на основе фосфиновых комплексов палладия чаще всего 
используют одноименные лиганды внутренней координационной сферы (в основном 
трифенилфосфин). Стабилизирующую функцию последних связывают со стабилизацией состава 
основного комплекса, предотвращающей возможную дезактивацию активных комплексов 
каталитического цикла реакции за счет реакции лигандного обмена. В качестве внешних 
промоторов широко используются различные кислоты Бренстеда, облегчающие генерирование 
промежуточных гидридных комплексов палладия, играющих ключевую роль в каталитическом 
цикле реакции [16,17].  

Имеется небольшое количество публикации об использовании в реакции карбонилирования 
органических субстратов моноксидом углерода в качестве промотора металлокомплексных 
катализаторов кислот Льюиса [18-20]. В работах [19, 20] найдено, что некоторые кислоты Льюиса 
типа Al(CF3SO3)3 и Al(CН3SO3)3 эффективны в качестве промотора каталитических систем на 
основе комплексов палладия в реакциях гидроэтерификации стирола и пентена-1 и они могут 
заменить традиционно используемые для этой цели Бренстедовские кислоты. При этом отмечено, 
что применение AlCl3 в качестве промотора металлокомплексных катализаторов в этих реакциях 
малоэффективно. 

Цель настоящей работы – исследование каталитической активности трехкомпонентной 
системы PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3, содержащей в качестве промотора Льюисовскую кислоту (AlCl3), 
в реакции гидроэтоксикарбонилирования гексена-1.  

Экспериментальная часть 
В качестве исходных реагентов использовали гексен-1 и 

дихлорбис(трифенилфосфин)палладий фирмы SIGMA-ALDRICH, абсолютированный этанол, 
реактивные треххлористый алюминий и моноксид углерода без специальной очистки. 
Трифенилфосфин (ч, “Chemapol”) перекристализовывали (этанол) до постоянства температуры 
плавления. Опыты проводили без применения растворителей в лабораторной установке 
автоклавного типа, изготовленной из нержавеющей стали. Так как из-за близости температур 
кипения изомерных продуктов (сложных эфиров) линейного и разветвленного строения 
разделение их фракционной перегонкой не удается, соотношение их определяли методом 
хроматографии на хромато-масс спектрометре  Agilent 7890A/5975C (США). Условия 
хроматографирования: газовый хроматограф 7890А с масс-селективным детектором 5975С фирмы 
Agilent; подвижная фаза (газ носитель) – гелий; температура испарителя 3000С, сброс потока (Split) 
1000:1; температура термостата колонки, начало 400С (1 мин), подъем температуры 50С в минуту, 
конец 2500С, при этой температуре удерживается 1 мин, общее время анализа 44 мин; режим 
ионизации масс-детектора методом электронного удара. Капиллярная хроматографическая 
колонка HP-FFAP, длина колонки 30 м, внутренний диаметр 0,25 мм, неподвижная фаза – 
нитротерефталевая кислота, модифицированная полиэтиленгликолем. 

Идентификацию синтезированных соединений проводили по данным ИК- и ПМР-
спектроскопии. ИК-спектры сняты на однолучевом  инфракрасном спектрометре “Nicolet 5700” 
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корпорации “Termo Electron Corporation” (США) в области 400-4000 см-1. ЯМР1Н-спектры сняты 
на приборе “Brucker DPX 400”, рабочая частота 300МГц. В качестве эталона был взят 
тетраметилсилан. 

Гидроэтоксикарбонилирование гексена-1. В стальной автоклав емкостью 100 мл, снабженной 
мешалкой и устройством для ввода моноксида углерода, загружали 6,637 г (7,89×10-2 моль) 
гексена-1 и 2,289 г (4,97×10-2 моль) этанола, 0,080 г (11,42×10-5 моль) PdCl2(PPh3)2, 0,180 г (6,85×10-

4 моль) PPh3, 0,122 г (9,14×10-4 моль) AlCl3. Автоклав герметизировали, дважды продували 
моноксидом углерода для удаления воздуха и наполняли моноксидом углерода до давления 10 атм, 
затем включали перемешивание и обогрев. В течение 1 часа поднимали температуру до 1000С, 
доводили давление до 20 атм и при этой температуре и давлении реакционную смесь 
перемешивали в течение 5 часов. После этого прекращали перемешивание и обогрев, автоклав 
охлаждали до комнатной температуры и реакционную смесь фракционировали. Получили 7,0 г 
(84,6 %) суммарного выхода продуктов реакции, состоящий по данным ГХ-МС-анализа из 77,8 % 
этилового эфира энантовой кислоты (ЭЭЭК) и 22,2 % этилового эфира 2-метилкапроновой 
кислоты (ЭЭМКК).  

Результаты и их обсуждение 
Найдено, что AlCl3 может быть успешно использован в качестве промотора в каталитических 

системах на основе фосфиновых комплексов палладия в реакции гидроалкоксикарбонилирования 
α-олефинов. Показана высокая каталитическая активность для реакции 
гидроэтоксикарбонилирования гексена-1 при низких давлениях моноксида углерода (≤ 20 атм) 
системы PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3, содержащей в качестве промотора  AlCl3. Установлено, что 
реакция протекает с образованием двух изомерных продуктов линейного (ЭЭЭК) и разветвленного 
строения (ЭЭМКК). Из-за близости температур кипения изомерных сложных эфиров ЭЭЭК и 
ЭЭМКК, соотношение их определяли методом хроматографии.  

CH3-(CH2)3-CH=CH2 + CO + C2H5OH
MKt

CH3-(CH2)4-CH2COOC2H5 + CH3-(CH2)3-CH-CH3

COOC2H5

MKt=PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3  
Таблица 1- Гидроэтоксикарбонилирование гексена-1 в присутсвии системы PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 

 

№ 
 

Соотношение 
исходных 
реагентов [C6H12]: 
[C6H5OH] 

Соотношение 
компонентов 
каталитической 
системы 
[PdCl2(PPh3)2]: 
[PPh3]:[AlCl3] 

Условия проведения реакции Суммарный выход 
ЭЭЭК+ЭЭМКК 

Т, °С РСО τ, час 

1 
2 
3 
4 

690:435 
690:435 
690:435 
690:435 

1:6:6 
1:6:7 
1:6:8 
1:6:9 

100 
100 
100 
100 

20 
20 
20 
20 

5 
5 
5 
5 

11,2 
17,1 
31,7 
9,0 

5 
6 
7 
8 

690:435 
690:435 
690:435 
690:435 

1:6:8 
1:6:8 
1:6:8 
1:6:8 

90 
110 
120 
130 

20 
20 
20 
20 

5 
5 
5 
5 

25,9 
69,7 
82,3 
77,7 

9 
10 
11 

690:435 
690:435 
690:435 

1:6:8 
1:6:8 
1:6:8 

120 
120 
120 

20 
20 
20 

4 
6 
7 

61,8 
84,6 
43,5 

12 
13 
14 

690:435 
690:435 
690:435 

1:6:8 
1:6:8 
1:6:8 

120 
120 
120 

15 
25 
30 

5 
5 
5 

41,8 
84,6 
35,3 

15 
16 
17 

550:435 
690:435 
700:435 

1:6:8 
1:6:8 
1:6:8 

120 
120 
120 

25 
25 
25 

5 
5 
5 

73,9 
84,6 
81,9 

 
Определены  оптимальные условия проведения реакции гидроэтоксикарбонилирования 

гексена-1 в присутствии системы PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3. Изучено влияние различных условий 
проведения реакции на выход целевого продукта (таблица 1). Наиболее оптимальными условиями 
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оказались: соотношение компонентов каталитической системы  [PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3]=1:6:8 
(табл.1, п.п. 1-4), температура 1200С (табл.1, п.п. 3, 5-8), продолжительность 5 часов (табл.1, п.п. 7, 
9-11), давление моноксида углерода 25 атм (табл.1, п.п. 12-13), соотношение исходных реагентов 
[C6H12]:[C2H5OH]=690:435 (табл.1, п.п. 13, 15-17). 

Таким образом, наиболее сильное влияние на выход целевого продукта оказывает 
соотношение компонентов каталитической системы, температура, давление моноксида углерода и 
продолжительность реакции; более слабое влияние оказывает соотношение исходных реагентов. 
При найденных оптимальных условиях проведения реакции 
([C6H12]:[C2H5OH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[AlCl3]=690:435:1:6:8, Т=1200С, τ=5 часов, Рсо2=25 атм) 
суммарный выход ЭЭЭК и ЭЭМКК достигает 84,6% (соотношение изомерных сложных эфиров 
составляет [ЭЭЭК]:[ЭЭМКК]=73,2:20,9).  

 

 
Рисунок 1 – ИК-спектр продукта, полученного реакцией гидроэтоксикарбонилирования гексена-1 в присутствии 

системы PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 ([C6H12]:[C2H5OH]:[Pd]: [PPh3]:[AlCl3]=661:435:1:6:8; Pco=25 атм; T=1200C; τ=5 ч.) 
 
Идентификация синтезированных соединений проведена по данным ИК- и ЯМР 1Н-

спектроскопии. На рис. 1 приведен ИК-спектр продукта (ЭЭЭК+ЭЭМКК), полученного реакцией 
гидроэтоксикарбонилирования гексена-1 в присутствии системы PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3. В ИК-
спектре наблюдается сильная полоса поглощения при 1737 см-1 (С=О сложноэфирной группы), 
характерные интенсивные полосы поглощения («эфирная полоса») при 1033-1300 см-1 и полосы 
поглощения СН-, СН2 и СН3 – групп при ~729, 1300-1462 и 2800-3000 см-1, соответственно.  

Данные спектра ЯМР 1Н (дейтерохлороформ, эталон - тетраметилсилан) (рис.2) полностью 
соответствуют линейному продукту (этилэнонтат) и показывает наличие примеси разветвленного 
продукта (этилового эфира α-метилкапроновой кислоты). В самой слабопольной области спектра 
ПМР при значении химического сдвига 4,12 м.д. в виде квартета (КССВ=7,3 Гц) проявляются 
протоны метиленовой группы этильного радикала спиртовой части. Протоны соседней метильной 
группы резонируют в области 1,25 м.д. в виде триплета с КССВ, равной 7,3 Гц.  В самой 
сильнопольной области спектра проявляются сигналы метильной группы кислотной части 
молекулы со значением  химического сдвига 0,88 м.д. в виде триплета c КССВ, равной 5,3 Гц. 
Протоны метиленовой группы, соседней с карбонильной группой (-CH2-C(O)-O-), проявляются в 
виде триплета при 2,28 м.д. (J=7,3 Гц). Мультиплетный пик при 1,62 м.д. относится к метиленовым 
протонам атома углерода С5. Остальные метиленовые протоны атомов углерода С2, С3 и С4 
резонируют  в  виде  мультиплета  с  центром  при  1,29 м.д.  Примесь   изомерного   
разветвленного продукта (этилового эфира α-метилкапроновой кислоты) обнаруживается 
дублетным сигналом метильных протонов атома углерода С5 при 1,13 м.д. (J=6,8 Гц) и 
мультиплетным сигналом метинного протона атома углерода С5 при 2,4 м.д. (J=8 Гц). Сигналы 
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остальных протонов этилового эфира α-метилкапроновой кислоты накладываются на сигналы 
соответствующих протонов основного линейного продукта (этилэнонтата).  

 

 
Рисунок 2 – ЯМР 1Н - спектр продукта,  полученного реакцией  

гидроэтоксикарбони-лирования гексена-1 в присутствии системы PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 
([C6H12]:[C2H5OH]:[Pd]:[PPh3]:[AlCl3]=661:435:1:6:8; Pco=25 атм; T=1200C; τ=5 ч.) 

 
Заключение. Установлена высокая каталитическая активность трехкомпонентной системы 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3, содержащей в качестве промотора AlCl3, в реакции 
гидроэтоксикарбонилирования гексена-1. Реакция протекает с образованием двух изомерных 
продуктов линейного (ЭЭЭК) и разветвленного строения (ЭЭМКК). Найдены оптимальные 
условия проведения реакции, при которых выходы целевых продуктов (сумма изомерных сложных 
эфиров ЭЭЭК и ЭЭМКК) достигает 84,6 %.  
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ГЕКСЕН-1-ДІ PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 ЖҮЙЕСІ ҚАТЫСЫНДА ГИДРОЭТОКСИКАРБОНИЛДЕУ 

 
М. Сержан, М.К.Қайырғалиев, М. Бектасов, Н.Ж.Құдайбергенов, Н.О. Аппазов, Х.А. Суербаев 

 
Əл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Алматы 

 
Тірек сөздер: гексен-1, көміртек монксиді, этанол, гидроэтоксикарбонилдеу. 
Аннотация. α-Олефиндер – мұнайхимиясы өнеркəсібінің көптонналы өмімдерінің бірі – беттік-активті заттар, 

синтетикалық майлар, спирттер-пластификаторлар, май қышқылдары жəне олардың туындыларын жəне полимерлі 
материалдар синтездеуде қолданылатын мономерлерді алуда бастапқы өнім болып табылады. α-Олефиндер негізінде 
алынатын бағалы, кең практикалық қолданысқа ие май қышқылдарының күрделі эфирлері болып табылады. Қазіргі 
таңда олефиндерден май қышқылдарының күрделі эфирлерін синтездеудің маңызды əдістерінің бірі оларды 
металлокомплесті катализаторлар қатысында  гидроалкоксикарбонилдеу болып табылады. Жұмыстың мақсаты гексен-1-
ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында құрамында промотор ретінде AlCl3 бар PdCl2(PPh3)2-PPh3-AlCl3 жүйесінің 
каталитикалық активтілігін зерттеу болып табылады. Бұл жүйенің көміртек моноксидінің төмен қысымында (≤ 25 атм) 
гексен-1-ді гидроэтоксикарбонилдеу реакциясында жоғары каталитикалық активтілігі көрсетілген. Реакция сызықты 
жəне тармақталған құрылымды өнімдердің түзілуімен жүретіндігі анықталған. Процесті жүргізудің табылған оптималды 
жағдайларында мақсатты өнім шығымдары 84,6 % құрайды. 

Поступила 23.05.2016 г. 
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