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КАРБОНИЛИРОВАНИЕ α-ОЛЕФИНОВ 

МОНОКСИДОМ УГЛЕРОДА И СПИРТАМИ В ПРИСУТСТВИИ 
ФОСФИНОВЫХ КОМПЛЕКСОВ ПАЛЛАДИЯ  

 

Аннотация. Приведены данные о применении гомогенных металлокомплекс-
ных катализаторов в органическом синтезе, металлокомплексных катализаторов с 
фосфорсодержащими лигандамив каталитическом гидроалкоксикарбонилировании 
олефинов моноксидом углерода и моно(поли)атомными спиртами в присутствии 
фосфиновых комплексов палладия. Разработаны новые, эффективные и экологи-
чески чистые способы получения практически ценных сложных эфиров карбоновых 
кислот реакцией гидроалкоксикарбонилирования ряда олефинов нормального и 
разветвленного строения при низких давлениях моноксида углерода (≤ 20 атм) в 
присутствии двух- и трехкомпонентных систем на основе PdCl2 и комплексов 
Pd(Acac)2, PdCl2(PPh3)2, Pd(PPh3)4, содержащие свободный лиганд (PPh3) и стаби-
лизатор (TsOH) в качестве промотора. Найдено, что наиболее высокой каталитичес-
кой активностью в изученных реакциях обладают лишь трехкомпонентные системы 
PdCl2-PPh3-TsOH, PdCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH, Pd(Acac)2-PPh3-TsOH и Pd(PPh3)4-PPh3-
TsOH. Исследовано влияние различных условий проведения реакции на процесс и 
на выход целевых продуктов.  

Ключевые слова: карбонилирование, олефины, фосфиновые комплексы пал-
ладия, спирты, сложные эфиры. 

 

Анализ достижений каталитического химического синтеза за последние 
годы позволяет с большой уверенностью утверждать, что будущее лабора-
торного и промышленного органического синтеза во многом будет опре-
деляться успехами развития гомогенного катализа, более точно – успехами в 
разработке гомогенных металлокомплексных катализаторов. На последние 
возлагаются большие надежды в решении важных проблем, касающихся 
экономии сырья и энергии при осуществлении промышленных процессов 
органического синтеза [1, 2]. 

Гомогенные металлокомплексные катализаторы отличаются более 
высокой активностью, чем традиционные гетерогенные катализаторы, и 
работают при низких температурах и давлениях с высокой регио-, энантио- 
и диастерео-селективностями. При этом активность и селективность 
действия гомогенного металлокомплексного катализатора можно оптимизи-
ровать, варьируя лиганды, растворитель, температуру и давление. Такие 
общеизвестные недостатки растворимых металлокомплексных катализа-
торов, как трудность их отделения от продуктов реакции и их относительно 
невысокая термическая устойчивость, в ряде случаев могут быть преодо-
лены специальными приемами, например гетерогенизацией катализаторов 
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путем иммобилизации на инертных неорганических и полимерных под-
ложках [3-5]. 

Соединения фосфора являются важными лигандами во многих 
каталитических системах на основе комплексов металлов [5]. Мощным 
стимулом интенсивного развития химии координационных соединений 
металлов с фосфорсодержащими лигандами явилось открытие высокой ка-
талитической активности трис(трифенилфосфин)хлорродия (I) RhCl(PPh3)3 
(катализатор Уилкинсона) в реакции гидрирования алкенов и алкинов в 
исключительно мягких условиях (при комнатной температуре и атмосфер-
ном давлении). С тех пор интерес к металлокомплексным катализаторам с 
фосфорсодержащими лигандами (МКФЛ) со стороны химиков-исследова-
телей и химиков практиков не спадает. Это обусловлено, во-первых, 
успехами в разработке эффективных катализаторов лабораторного и про-
мышленного синтеза самых различных органических соединений среди 
МКФЛ и, во-вторых, широкой возможностью варьирования структур и 
свойств фосфоросодержащих лигандов, что обусловлено, в свою очередь 
разработанностью и широким развитием химии органических соединений 
фосфора. МКФЛ проявляют каталитические свойства в самых различных 
химических процессах, таких как реакции восстановления, окисления, 
карбонилирования, замещения, присоединения, изомеризация, олигоме-
ризация и др. Многие из этих изученных процессов перспективны в плане 
их практического осуществления. На сегодняшний день среди реально 
применяемых в промышленности металлокомплексных катализаторов 
МКФЛ принадлежит одна из ведущих позиций. 

α-Олефины, являющиеся одним из крупнотоннажных продуктов неф-
теперерабатывающей и нефтехимической промышленности, находят при-
менение для производства поверхностно-активных веществ, синтетических 
смазок, спиртов-пластификаторов, жирных кислот и их производных и 
мономеров для получения полимерных материалов. Одним из ценных про-
изводных жирных кислот, получаемых на основе терминальных олефинов, 
являются сложные эфиры. Существует ряд широкоизвестных методов 
синтеза сложных эфиров. Наиболее важными из них являются этерифи-
кация, ацилирование спиртов и фенолов, алкоголиз и ацилирование слож-
ных эфиров и переэтерификация сложных эфиров и алкоголиз нитрилов [6-9].  

Развитие гомогенного металлокомплексного катализа делает перспек-
тивным другой путь синтеза сложных эфиров – гидроалкоксикарбонили-
рование алкенов (алкинов) моноксидом углерода и спиртами в присутствии 
металлокомплексных катализаторов. Преимуществом этого метода синтеза 
сложных эфиров является одностадийность процесса, доступность исход-
ных реагентов и возможность влияния на ход протекания реакции варьиро-
ванием условий проведения процесса и природы металлокомплексного 
катализатора. В качестве последних часто и весьма успешно используется 
МКФЛ [5].  
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Наибольшую каталитическую активность в реакции гидроалкокси-
карбонилирования олефинов проявляют катализаторы на основе комплексов 
металлов VIII группы периодической системы. Каталитическая активность, 
стабильность и селективность последних зависит от типа комплексо-
образователя, состава координационной сферы, условий проведения син-
теза, а также применения внешних стабилизаторов и промоторов. На на-
стоящий момент наиболее перспективными являются катализаторы на 
основе фосфиновых комплексов палладия, благодаря благоприятным 
сочетаниям в его нуль- и двухвалентных формах донорных и акцепторных 
свойств [10-12]. В качестве стабилизаторов каталитических систем на ос-
нове фосфиновых комплексов палладия чаще всего используют трифе-
нилфосфин. Его стабилизирующую функцию 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 катали-
тическом цикле реакции. Намного меньше исследовано в качестве промо-
тора этих реакции кислоты Льюиса [13, 14]. Наиболее эффективны сильные 
Бренстедовские кислоты, такие как п-толуолсульфокислота или метан-
сульфокислота (CН3SO3Н), которые образуют сопряженные слабокоор-
динирующие анионы. Сильнокоординирующие анионы снижает скорость 
кинетически важной стадии введения реактантов (СО, олефин) во внут-
ренную сферу металла-комплексобразователя, в то время как слабо-
координирующие анионы делают Pd-центр каталитических систем более 
доступным, что облегчает его взаимодействие с реактантами в катали-
тическом цикле.  

С целью разработки новых, эффективных и экологически чистых спо-
собов получения практически ценных сложных эфиров карбоновых кислот 
исследованы реакции гидроалкоксикарбонилирования ряда терминальных 
олефинов нормального строения (гексен-1, гептен-1, октен-1, нонен-1) и 
разветвленного строения (изобутилен) моноксидом углерода и моно- и 
полиатомными спиртами в присутствии металлокомплексных катализато-
ров на основе фосфиновых комплексов палладия при низких давлениях 
моноксида углерода (≤ 20 атм). В качестве катализаторов изучены двух- и 
трехкомпонентные системы на основе PdCl2 и комплексов Pd(Acac)2, 
PdCl2(PPh3)2, Pd(PPh3)4, содержащие свободный лиганд (PPh3) в качестве 
стабилизатора и бренстедовскую кислоту (TsOH) в качестве промотора. 
Показано, что наиболее высокой каталитической активностью в изученных 
реакциях обладают лишь трехкомпонентные системы PdCl2-PPh3-TsOH, 
PdCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH, Pd(Acac)2-PPh3-TsOH и Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH. Най-
дено, что реакция гидроалкоксикарбонилирования α-олефинов нормального 
строения протекает с образованием смеси продуктов линейного и развет-
вленного строения, а в случае олефина разветвленного строения (изобу-



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 2  2019 
 

 
137

тилен) протекает региоселективно с образованием продукта линейного 
строения. Исследовано влияние различных условий проведения реакции 
(соотношение исходных реагентов и компонентов каталитических систем, 
температура, давление СО, продолжительность) на ход процесса и на выход 
целевых продуктов. Найдены оптимальные параметры проведения изу-
ченных реакции [15-18]. Исследована реакция гидроалкоксикарбонили-
рование изобутилена моноксидом углерода и полиатомными спиртами 
(этиленгликоль, глицерин) в присутствии системы Pd(Acac)2-PPh3-TsOH при 
низких давлениях моноксида углерода (≤ 20 атм). Установлено, что гид-
роалкоксикарбонилирование изобутилена моноксидом углерода и этилен-
гликолем протекает региоселективно по крайнему атому углерода с обра-
зованием (независимо от соотношения исходных реагентов) продуктов 
линейного строения – моно- и дигликолидов изовалериановой кислоты, а в 
случае глицерина реакция также протекает региоселективно по крайнему 
атому углерода с образованием в зависимости от соотношения исходных 
реагентов моно- и ди-, ди- и три- или моно-, ди- и триглицеридов изо-
валериановой кислоты [19, 20]. 

Результаты исследований легли в основу разработки новых, эффек-
тивных и экологически чистых способов получения широкоупотребляемых 
лекарственных препаратов «Нововалидол», «Этиловый эфир α-бромизо-
валериановой кислоты» и «Корвалол-К». 
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Резюме 
 

Г. Ж. Жақсылықова, Н. О. Аппазов, Н. Ж. Құдайбергенов, Н. Е. Асан 

 
α-ОЛЕФИНДЕРДІ КӨМІРТЕК МОНОКСИДІ ЖƏНЕ  

СПИРТТЕРМЕН ПАЛЛАДИЙДІҢ ФОСФИНДІ КОМПЛЕКСТЕРІ  
ҚАТЫСЫНДА КАРБОНИЛДЕУ 

 
Органикалық синтезде гомогенді металкомплексті катализаторларды қолдану, 

палладийдің фосфинді комплекстері қатысында олефиндерді көміртек моноксиді 
жəне моно(поли)атомды спирттермен каталитикалықгидроалкоксикарбонилдеуде 
фосфорқұрамды лигандалары бар металкомплексті катализаторларды пайдалану 
жайлы мəліметтер келтірілген. Көміртек моноксидінің төмен қысымында (≤ 20 атм) 
PdCl2 негізінде бос лигандасы (PPh3) мен промотор ретінде (TsOH) тұрақтан-
дырғышы бар екі жəне үш компонентті Pd(Acac)2, PdCl2(PPh3)2, Pd(PPh3)4 комп-
лекстері қатысында қалыпты жəне тармақталған құрылымды олефиндер қатарын 
гидроалкоксикарбонилдеу реакциясында тəжірибелік маңызды карбон қышқыл-
дарының күрделі эфирлерін алудың жаңа, тиімді, экологиялық таза əдістері жасал-
ды. Зерттеу нəтижелері бойынша зерттелген реакцияларда тек үш компонентті 
PdCl2-PPh3-TsOH, PdCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH, Pd(Acac)2-PPh3-TsOH жəне Pd(PPh3)4-
PPh3-TsOHжүйелері жоғары каталитикалық белсенділік көрсетті. Реакция жүргі-
зудің əртүрлі жағдайларының үрдісті жүргізуге жəне мақсатты өнімдер шығымына 
əсері зерттелді.  

Түйін сөздер: карбонилдеу, олефиндер, палладийдің фосфинді кешендері, 
спирттер, күрделі эфирлер. 

 
Summary 

 
G. Zh. Zhaksylykova, N. O. Appazov, N. Zh. Kudaibergenov, N. E. Asan 

 
CARBONYLATION OF α-OLEFINES WITH CARBON MONOXIDE AND 

ALCOHOLS IN THE PRESENCE OF PALLADIUM PHOSPHINE COMPLEXES 
 
The data on the use of homogeneous metal complex catalysts in organic synthesis, 

the use of metal complex catalysts with phosphorus-containing ligands in the catalytic 
hydroalkoxycarbonylation of carbon monoxide olefins and mono(poly)atomic alcohols in 
free phosphine complexes of palladium. Developed new, effective and environmentally 
friendly ways to obtain almost any valuable carboxylic acids. Oxygen reactions are 
associated with the release of normal and heterogeneous structures with low carbon 
monoxide pressure (≤ 20 atm) in two- and three-component systems based on PdCl2 and 
Pd(Acac)2, PdCl2(PPh3)2, free PdCl2 systems, and free ligand (PPh3) and stabilizer (TsOH) 
as promoter. According to the research results, the most effective catalytic activity in the 
studied reactions is only three-component systems PdCl2-PPh3-TsOH, PdCl2(PPh3)2-PPh3-
TsOH, Pd(Acac)2-PPh3-TsOH and Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH. The effect of various reaction 
conditions on the course of the process and on the yield of the target products was studied. 

Key words: carbonylation, olefins, palladium, phosphine complexes, alcohols, 
esters. 
  




