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CARBONYLATION OF TERMINAL OLEFINES  
BY CARBON MONOXIDE AND ALCOHOLS IN THE PRESENCE  

OF PALLADIUM PHOSPHIN COMPLEXES 
 
Abstract. In order to develop new, effective and environmentally friendly methods for obtaining practically 

valuable esters of carboxylic acids, there was investigatedthe reaction of the hydroalkoxycarbonylation of a number 
of terminal olefins of normal structure (hexene-1, heptene-1, octene-1, nonen-1) and branched structure 
(isobutylene) with carbon monoxide and mono- and polyhydric alcohols in the presence of metal-complex catalysts 
based on phosphine complexes of palladium at low pressures of carbon monoxide (≤ 20 atm). Di- and tricomponent 
systems based on PdCl2, Pd(Acac)2, PdCl2(PPh3)2 and Pd(PPh3)4, containing free ligand (PPh3) as a stabilizer and 
brönsted acid (TsOH) as promoter, were studied.It was shown that high catalytical activity of the systems is obtained 
by PdCl2-PPh3-TsOH,PdCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH,Pd(Acac)2-PPh3-TsOH and Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH in studied 
reactions at low pressure of carbon monoxide.It has been found that the hydroaloxycarbonylation reaction of α-
olefins of normal structure proceeds to form a mixture of products of a linear and branched structure, and in the case 
of a branched olefin (isobutylene), regioselectively to form a linear structure product.The influence of thevarious 
conditions of running the reaction and yields of the target products (ratio of initial reagents and the components of 
the catalytic systems,temperature,pressure of carbon monoxide,durationof the reaction)was studied.Optimal 
parameters of the reaction were found.The reaction of the hydroalkoxycarbonylation of isobutylene with carbon 
monoxide and polyhydric alcohols (ethylene glycol, glycerin) in the presence of the Pd(Acac)2-PPh3-TsOH system at 
low pressures of carbon monoxide (≤ 20 atm) was investigated.It has been established that the 
hydroalkoxycarbonylation of isobutylene with carbon monoxide and ethylene glycol takes place regioselectivelyat 
the extreme carbon atom, forming products of linear structure, mono- and diglycolides of isovaleric acid, 
independently of the ratio of the initial reactants.In the case of glycerol, the reaction also proceeds regioselectively at 
the extreme carbon atom, depending on the ratio of the initial reagents are formed mono- and di-, di- and tri- or 
mono-, di- and triglycerides of isovaleric acid.The results of these investigations formed the basis for the 
development of new, effective and environmentally friendly methods for the production of the widely used drugs 
“Novovalidolum”, “Ethyl ester of α-bromizovaleric acid” and “Corvalolum-K”. 

Key words: palladium, phosphine ligands, carbon monoxide, carbonylation of α-olefins, homogenous catalysis. 
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Аннотация. В работе с целью разработки новых, эффективных и экологически чистых способов 
получения практически ценных сложных эфиров карбоновых кислот проведены исследования реакции 
гидроалкоксикарбонилировния 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 катализаторов на основе фосфиновых комплексов палладия 
при низких давлениях моноксида углерода (≤ 20 атм). В качестве катализаторов изучены двух- и 
трехкомпонентные системы на основе PdCl2и комплексовPd(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 высокую каталитическую активность в изученных реакциях обладают лишь 
трехкомпонентные системы PdCl2-PPh3-TsOH, PdCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH, Pd(Acac)2-PPh3-TsOH и Pd(PPh3)2-
PPh3-TsOH. Найдено, что реакция гидроалкоксикарбонилирования α-олефинов нормального строения 
протекает с образованием смеси продуктов линейного и разветвленного строения, а в случае олефина 
разветвленного строения (изобутилен) 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 протекания 
процесса и на выход целевых продуктов. Найдены оптимальные параметры проведения изученных реакций. 
Исследована реакция гидроалкоксикарбонилирование изобутилена моноксидом углерода и полиатомными 
спиртами (этиленгликоль, глицерин) в присутствии системыPd(Acac)2-PPh3-TsOHпри низких давлениях мо-
ноксида углерода (≤ 20 атм). Установлено, что гидроалкоксикарбонилирование изобутилена моноксидом 
углерода и этиленгликолем протекает региоселективно по крайнему атому углерода с образованием (неза-
висимо от соотношения исходных реагентов) продуктов линейного строения – моно- и дигликолидов изова-
лериановой 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 изовалериановой кислоты. Результаты проведенных исследований легли в основу разра-
ботки новых, эффективных и экологически чистых способов получения широкоупотребляемых лекарст-
венных препаратов «Нововалидол», «Этиловый эфир α-бромизовалериановой кислоты» и «Корвалол-К». 

Ключевые слова: палладий, фосфиновые лиганды, моноксид углерода, карбонилирование α-олефинов, 
гомогенный катализ. 

 

Введение 
Внимательный анализ достижений каталитического химического синтеза за последние годы 

позволяет с большой уверенностью утверждать, что будущее лабораторного и промышленного 
органического синтеза во многом будет определяться 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 [1-4]. 

Началом зарождения промышленных процессов с применением гомогенного металлоком-
плексного катализа можно считать работы О. Релена (1938 г) по синтезу альдегидов взаимодей-
ствием алкенов с синтез-газом в присутствии карбонилов кобальта в качестве катализатора. 
Примерно в это же время эта промышленно важная реакция гомогенного катализа (карбонилиро-
вание органических субстратов моноксидом углерода) получила свое развитие в работах В. Реппе 
в конце тридцатых и начале сороковых годов прошлого века. Синтез Реппе включает большое 
количество разнообразных реакций карбонилирования ненасыщенных соединений (алкены, 
алкины) или соединений с активной связью С-Х (Х = ОН, ОR, галогены и др.) моноксидом 
углерода в присутствии различных нуклеофильных реагентов. В настоящее время на основе 
реакции карбонилирования органических субстратов создана крупная отрасль нефтехимической 
промышленности, продукция которой составляет десятки миллионов тонн[5-8].  

Гомогенные металлокомплексные катализаторы отличаются более высокой активностью, они 
обычно работают при низких температурах и давлениях с великолепными регио-, энантио- и 
диастереоселективностями, чем традиционные гетерогенные катализаторы. При этом активность и 
селективность действия гомогенногометаллокомплексного катализатора можно оптимизировать, 
варьируя лиганды, растворитель, температуру и давление.Такие общеизвестные недостатки 
растворимых металлокомплексных катализаторов, как трудность их отделения от продуктов 
реакции и их относительно невысокая термическая устойчивость, в ряде случаев могут быть 
преодолены специальными приемами, например гетерогенизацией катализаторов путем 
иммобилизации на инертных неорганических и полимерных подложках [9-12]. 
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Соединения фосфора являются исключительно важными лигандами во многих каталитических 
системах на основе комплексов металлов [13, 14]. Мощным стимулом интенсивного развития 
химии координационных соединений металлов с фосфорсодержащими лигандами явилось 
открытие высокой каталитической активности трис(трифенилфосфин)хлорродия (I) RhCl(PPh3)3 
(катализатор Уилкинсона) в реакции гидрирования алкенов и алкинов в исключительно мягких 
условиях (при комнатной температуре и атмосферном давлении)[15]. С тех пор интерес к 
металлокомплексным катализаторам с фосфорсодержащими лигандами (МКФЛ) со стороны 
химиков-исследователей и химиков практиков не спадает. Это обусловлено, во-первых, впечат-
ляющими успехами в разработке эффективных катализаторов лабораторного и промышленного 
синтеза самых различных органических соединений среди МКФЛ и, во-вторых, широкой возмож-
ностью 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, изомериза-
ция, олигомеризация и др. Многие из этих изученных процессов перспективны в плане их 
практического осуществления. На сегодняшний день среди реально применяемых в промыш-
ленности металлокомплексных катализаторов МКФЛ принадлежит одна из ведущих позиций. 

Многие катализаторы на основе МКФЛ обладают высокой избирательностью и велико-
лепными регио- и стереоселективностями.Значительны успехи в применении МКФЛ в асиммет-
рическом синтезе. Асимметрический синтез является исключительно важным в производстве 
лекарственных средств и пестицидов, поскольку индивидуальные оптические изомеры имеют 
заметную разницу в биологической активности. Только один оптический изомер хирального 
лекарственного препарата может обладать необходимой терапевтической активностью, тогда как 
другой "неактивный" изомер может быть не просто неактивным, но в некоторых случаях может 
обладать побочными вредными действиями. Требование исключить побочные действия лекарств, 
пестицидов и других препаратов вынуждает химиков-синтетиков ориентироваться на такие 
синтетические методы, которые позволяют получать энантиомерно чистые соединения не только в 
лабораторном, но и в промышленном масштабе. Одним из таких синтетических методов может 
стать синтез с использованием МКФЛ.Успехи в этой области были тесно связаны с успехами в 
синтезе оптически активных третичных фосфинов с хиральным атомом фосфора (Р-хиральные 
трет.фосфины). Наряду с Р-хиральными трет.фосфинами в ассиметрическом синтезе эффективны 
также более доступные С-хиральные трет.фосфины, содержащие асимметрический атом в одном 
из заместителей при атоме фосфора. В настоящее время почти все известные гомогенные 
катализаторы асимметрического гидрирования основаны на комплексах металлов с третичными 
фосфинами[16-20]. 

α-Олефины, являющиеся одним из крупнотоннажных продуктов нефтеперерабатывающей и 
нефтехимической промышленности, находят применение для производства поверхностно-
активных веществ, синтетичесикх смазок, спиртов-пластификаторов, жирных кислот и их 
производных и мономеров для получения полимерных материалов [21]. Одним из ценных 
производных жирных кислот, получаемых на основе терминальных олефинов, являются сложные 
эфиры, находящие широкое практическое применение. Существует ряд широкоизвестных методов 
синтеза сложных эфиров. Наиболее важными из них являются этерификация, ацилирование 
спиртов и фенолов, алкоголиз и ацилирование сложных эфиров и переэтерификация сложных 
эфиров и алкоголиз нитрилов[22]. 

Развитие гомогенного металлокомплексного катализа делает перспективным другой путь 
синтеза сложных эфиров – гидроалкоксикарбонилирование алкенов (алкинов) моноксидом 
углерода и спиртами в присутствии металлокомплексных катализаторов. Примуществом этого 
метода синтеза сложных эфиров является одностадийность процесса, доступность исходных 
реагентов и возможность влияния на ход протекания реакции варьированием условий проведения 
процесса и природы металлокомплексного катализатора. В качестве последних часто и весьма 
успешно используется МКФЛ[13,14].  
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Наибольшую каталитическую активность в реакции гидроалкоксикарбонилирования 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 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 [8,9,23-26]. В 
качестве стабилизаторов каталитических систем на основе фосфиновых комплексов палладия 
чаще всего используют трифенилфосфин. 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 
каталитическом цикле реакции. Намного меньше исследовано в качестве промотора этих реакции 
кислоты Льюиса [27-29]. Наиболее эффективны сильные Бренстедовские кислоты, такие как п-
толуолсульфокислота или метансульфокислота (CН3SO3Н), которые образуют сопряженные 
слабокоординирующие анионы. Сильнокоординирующие анионы снижает скорость кинетически 
важной стадии введения реактантов (СО, олефин) во внутренную сферу металла-комплексоб-
разователя, в то время как слабокоординирующие анионы делают Pd-центр каталитических систем 
более доступным, что облегчает его взаимодействие с реактантами в каталитическом цикле.  

Нами проведены систематические исследования реакции гидроалкоксикарбонилирования α-
олефинов моноксидом углерода и моно- и полиатомными спиртами в присутствии каталитических 
систем на основе фосфиновых комплексов палладия. В настоящей работе приведен краткий обзор 
проведенных исследований. 

Экспериментальная часть 

В качестве исходных реагентов использовали гексен-1, гептен-1, октен-1, нонен-1, диацетат 
палладия, тетракистрифенилфосфин палладий и дихлорбис(трифенилфосфин)палладий и п-
толуольсульфокислоту фирмы SIGMA-ALDRICH, абсолютированный этанол, реактивныеPdCl2 и 
моноксид углерода без специальной очистки. Трифенилфосфин (ч, “Chemapol”) перекристали-
зовывали (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-спек-
троскопии. ИК-спектры сняты на однолучевом инфракрасном спектрометре “Nicolet5700” 
корпорации “TermoElectronCorporation” (США) в области 400-4000 см-1. ЯМР1Н-спектры сняты на 
приборе “BruckerDPX400”, рабочая частота 300МГц. В качестве эталона был взят 
тетраметилсилан. 

Гидроэтоксикарбонилирование гексена-1.В стальной автоклав емкостью 100 мл, снабженный 
мешалкой и устройством для ввода и вывода моноксида углерода, загрузили 0,017 г (5,77·10-5 



ISSN 2224–5227                                                                                                                               № 4. 2017  
 

 
89 

моль) Pd(Acac)2, 0,105 г (4,03·10-4 моль) PPh3, 0,131 г (6,92·10-4 моль) TsOH, 2,673 г (3,17·10-2) 
гексена-1 и 1,157 г (2,50·10-2 моль) этанола. Соотношение исходных реагентов и компонентов 
каталитической системы [C6H12]:[С2Н5ОН]: [Pd(Acac)2]:[PPh3]:[TsOH]=550:435:1:7:12. Автоклав 
герметизировали, дважды продували моноксидом углерода для удаления воздуха и наполняли 
моноксидом углерода до давления 10 атм, затем включали перемешивание и обогрев. В течение 
0,3 часа поднимали температуру до 100ºС и доводили давление до 20 атм и при этой температуре и 
давлении реакционную смесь перемешивали в течение 4 часов. После этого прекращали 
перемешивание и обогрев, автоклав охлаждали до комнатной температуры и реакционную смесь 
фракционировали. Получили 3,28 г (82,9%) продукта (т.кип. 168-188°С), состоящий по данным 
ГЖХ-анализа из 70,6% этилового эфира энантовой кислоты и 12,3% этилового эфира 2-
метилкапроновой кислоты. 

Гидроментоксикарбонилирование изобутилена. В стальной автоклав емкостью 100 мл, 
снабженный мешалкой, устройством для ввода и вывода моноксида углерода и дозирующим 
устройствомдля ввода изобутилена, поместили 0,133 г (1,15*10-4 моль) Pd(PPh3)4 , 0,091 г(3,46*10-4 

моль) PPh3, 0,263 г(1,38*10-3 моль) TsOH и 7,854 г(5,02*10-2 моль) l-ментола. Автоклав 
герметизировали, продували моноксидом углерода для удаления из него воздуха, а затем 
наполнили моноксидом углерода до давления 10-11 атм. После этого вводили 3,565 г (6,35*10-2 
моль) изобутилена, включали перемешивание и обогрев. Доводили давление моноксида углерода 
до 20 атм, поднимали в течение 1 часа температуру до 100ºС и при этих давлении и температуре 
реакционную смесь перемешивали в течение 4 часов. Охлаждали до комнатной температуры. 
Реакционную смесь фракционировали в вакууме. Получили 1,29 г(16,4 % от исходного 
количества) l-ментола и 9,38 г (77,6% или 92,9% на вступивший в реакцию 1-ментола) 1-
ментилизовалерата.  

Гидроэтерификация изобутилена моноксидом углерода и этиленгликолем. В стальной 
автоклав емкостью 100 мл, снабженный мешалкой, устройством для ввода и вывода моноксида 
углерода и дозирующим устройством для ввода изобутилена, загрузили 0,035 г (1,15·10-4 моль) 
Pd(Acac)2, 0,212 г (8,085·10-4 моль) PPh3, 0,263 г (1,38·10-3 моль) TsOH и 3,94 г (6,35·10-2 моль) 
этиленгликоля. Соотношение этиленгликоля и компонентов каталитической системы 
[этиленгликоль]:[Pd(Acac)2]:[PPh3]:[TsOH]=550:1:7:12. Автоклав герметизировали, дважды 
продували моноксидом углерода для удаления воздуха и наполняли моноксидом углерода до 
давления 10-11 атм. Затем включали перемешивание и загружали 3,565 г (6,35·10-2 моль) 
изобутилена. Давление моноксида углерода поднимали до 20 атм и включали обогрев. В течение 1 
часа поднимали температуру до 100ºС и при этой температуре и давлении 20 атм реакционную 
смесь перемешивали в течение 3 часов. После этого прекращали перемешивание и обогрев, 
автоклав охлаждали до комнатной температуры и реакционную смесь перегоняли в вакууме для 
отделения от каталитической системы. Полученную смесь этиленгликоля и гликолидов 
изовалериановой кислоты (моно- и ди-) разделяли методом колоночной хроматографии, используя 
в качестве сорбента силикагель, а элюента – хлороформ. Получили 1,22 г (31,0 % от исходного 
количества) этиленгликоля и 2,33 г (25,0 %) моногликолида и 1,23 г (16,8 %) дигликолида 
изовалериановой кислоты; общий выход гликолидов составляет 41,8 %. 

Результаты и их обсуждение 

С целью разработки новых, эффективных и экологически чистых способов получения 
практически ценных сложных эфиров карбоновых кислот (биологически активные соединения, 
душистые вещества и др.) проведены исследования реакции карбонилирования ряда терминальных 
олефинов (доступные продукты нефтеперерабатывающей и нефтехимической промышленности) 
моноксидом углерода и моно- и полиатомными спиртами в присутствии металлокомплексных 
катализаторов на основе фосфиновых комплексов палладия при низких давлениях моноксида 
углерода (≤ 20 атм.). В качестве катализаторов изучены фосфиновые комплексы палладия и двух- 
и трехкомпонентные системы на их основе, содержащие различные стабилизаторы (моно- и 
бидентантные фосфины) и промоторы (бренстедовские кислоты).  
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Гидроалкоксикарбонилирование α-олфинов нормального строения моноксидом углерода и 
спиртами 

R1CH=CH2 + CO + R2OH R1CH2CHC(O)OR2 R1CH(CH3)C(O)OR2
+

R1 = C4H9, C5H11, C6H13, C7H15; R2 = C2H5, C3H7, i-C3H7, 

C4H9, i-C4H9, CН2С6Н5, цикло-С6Н11,

(L)- CH(CH3)2]; Кт = Pd(Acac)2,[ CH3

Pd(Acac)2-PPh3, Pd(Acac)2-TsOH, Pd(Acac)2-PPh3-TsOH, 
Pd(PPh3)4-PPh3, Pd(PPh3)4-TsOH, Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH,  
PdCl2(PPh3)2-PPh3, PdCl2(PPh3)2-TsOH, 
PdCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH,  PdCl2-PPh3, PdCl2-TsOH, 
PdCl2-PPh3-TsOH.

Кт

 
 
Исследована реакция гидроэтоксикарбонилирования ряда α-олефинов (гексен-1, гептен-1, 

октен-1, нонен-1) моноксидом углерода и спиртами (н- иi-пропанолы, н- иi-бутанолы, бензиловый 
спирт, l-ментол) в присутствии различных двух- и трехкомпонентных систем на основе 
комплексов Pd(Acac)2, PdCl2(PPh3)2и Pd(PPh3)4 при низких давлениях моноксида углерода (≤ 20 
атм) [30-32]. 

Гидроэтоксикарбонилирование гексена-1. Установлено, что комплекс Pd(Acac)2 и 
двухкомпонентные системы Pd(Acac)2-PPh3 и Pd(Acac)2-TsOH в реакции гидроэтоксикарбонилиро-
вания гексена-1 при низких давлениях моноксида углерода (≤ 20 атм) каталитической активностью 
не обладают. Каталитической активностью в данной реакции обладает лишь трехкомпонентная 
система Pd(Acac)2-PPh3-TsOH, содержащая кроме комплекса Pd(Acac)2 свободный трифенилфос-
финовый лиганд PPh3 и n-толуолсульфокислоту в качестве промотора. 

Определено влияние различных условий проведения реакции гидроэтоксикарбонилирования 
гексена-1 в присутствии системы Pd(Acac)2-PPh3-TsOH на выход продуктов реакции. Найдено, что 
реакция протекает с образованием смеси продуктов линейного и разветвленного строения - 
этиловых эфиров энантовой (ЭЭЭК) и 2-метилкапроновой (ЭЭМКК) кислот. Так как из-за 
близости температур кипения продуктов реакции ЭЭЭК и ЭЭМКК разделение их фракционной 
перегонкой не удается, соотношение полученных изомерных продуктов определяли методом 
ГЖХ.  

Установлено, что система Pd(Acac)2-PPh3-TsOH обладает высокой каталитической актив-
ностью в реакции гидроэтоксикарбонилирования гексена-1: суммарный выход линейного и 
разветвленного продуктов в зависимости от условий проведения процесса составляет 18,0-82,9%. 
Реакция протекает с высокой региоселективностью по отношению к линейному продукту: при 
наиболее оптимальных условиях проведения процесса ([Pd(Acac)2]:[PPh3]:[TsOH]=1:7:12; T=1000C; 
Pco=20 атм; τ=4ч.)соотношение линейного и разветвленного продуктов составляет [ЭЭЭК]: 
[ЭЭМКК]=5,7:1. 

Найдено, что наиболее высокая региоселективность реакции гидроэтоксикарбонилирования 
гексена-1 достигается при использовании каталитических систем на основе комплекса Pd(PPh3)4. 
Установлено, что в реакции гидроэтоксикарбонилирования гексена-1 при низких давлениях 
моноксида углерода (≤10 атм) комплекс Pd(PPh3)4 и система Pd(PPh3)4-PPh3 каталитической 
активностью не обладают, а система Pd(PPh3)4-TsOH обладает умеренной каталитической 
активностью. Комплекс Pd(PPh3)4 проявляет наибольшую активность лишь в присутствии 
трифенилфосфина (свободный лиганд) ип-толуолсульфокислоты в качестве промотора. 

Результаты исследований влияния различных условий проведения реакции на региоселек-
тивность и выхода продуктов приведены на рис. 1-4.Наиболее оптимальным соотношением 
компонентов каталитической системы является [Pd]:[PPh3]:[TsOH]=1:6:12(рис 1). Интересно 
отметить, что при дальнейшем увеличении содержания TsOH в системе до соотношения 
[Pd]:[PPh3]:[TsOH]= 1:6:13 при сравнительно небольшом снижении суммарного выхода от 77,0 до 
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68,5% наблюдается резкое снижение селективности по линейному продукту (рис 1, кривая 2). 
Оптимальным является наличие 6-кратного избытка лиганда PPh3(рис 2).При дальнейшем 
увеличении содержания PPh3 наблюдается плавное снижение суммарного выхода продуктов. При 
этом при увеличении содержания PPh3 от соотношения [Pd]:[PPh3]:[TsOH]=1:5:12 до [Pd]:[PPh3]: 
[TsOH]=1:6:12 наблюдается резкое увеличение селективности по отношению линейного продукта: 
выход линейного продукта увеличивается с 57,7 до 78,6%, а при дальнейшем увеличении 
содержания PPh3 плавно снижается до 61,8%. 

Заметное влияние на суммарный выход продуктов и селективность по линейному продукту 
оказывают также температура, давление СО и продолжительность реакции. Температура сильно 
влияет на суммарный выход и выход линейного продукта и слабо влияет на выход разветвленного 
продукта(рис 3). При увеличении температуры от 80 до 1000С суммарный выход продуктов резко 
повышается от 44,6 до 77,0%. При этом наблюдается сильное увеличение выхода линейного 
продукта от 39,8 до 67,8%, а выход разветвленного продукта изменяется лишь в пределах 4,8-9,2%. 
При дальнейшем увеличении температуры, по-видимому, из-за дезактивации катализатора 
(появление палладиевой черни) наблюдается снижение выхода.  
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Рисунок 1 – Зависимости суммарного выхода и выходов 
ЭЭЭК и ЭЭМКК от соотношения [TsOH]/[Pd(PPh3)4] 
([C6H12]:[C2H5OH]:[Pd]:[PPh3]=550: 435:1:6; T=1000C; 

Pco=20 атм; τ=4ч). 

Рисунок 2 – Зависимости суммарного выхода и выходов 
ЭЭЭК и ЭЭМКК от соотношения [PPh3]/[Pd(PPh3)4] 

([C6H12]:[C2H5OH]:[Pd]:[PPh3]=550: 435:1:12;T=1000C;  
Pco= 20 атм; τ=4ч). 

Рисунок 3 – Зависимость суммарного выхода и выходов 
ЭЭЭК и ЭЭМКК от температуры ([C6H12]:[C2H5OH]: 
[Pd]:[PPh3]:[TsOH]=550:435:1:6:12; Pco=20 атм; τ=4 ч). 

Рисунок 4 – Зависимость суммарного выхода и выходов 
ЭЭЭК и ЭЭМКК от давления CO ([C6H12]:[C2H5OH]: 

[Pd]:[Pd]:[PPh3]:[TsOH]=550:435:1:6: 12; T=100 0C; τ=4 ч). 
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На суммарный выход продуктов сравнительно небольшое влияние оказывает давление 
моноксида углерода (рис.4). Наиболее оптимальным давлением моноксида углерода является 20 
атм (суммарный выход составляет 77,0%). При этом интересно отметить, что на селективность 
реакции по линейному продукту давление моноксида углерода оказывает существенное влияние 
(рис.4, кривая 2 и 3). Наиболее высокая селективность по линейному продукту наблюдается при 
давлении моноксида углерода 20 атм. Уменьшение или увеличение давления моноксида углерода 
от значения 20 атм вызывает уменьшение селективности реакции по линейному продукту. На 
селективность реакции по отношению линейного продукта заметное влияние оказывает 
продолжительность процесса (рис. 4). При увеличении продолжительности реакции от 2 до 7 часов 
суммарный выход продуктов плавно повышается от 67,5 до 84,8% (рис.5, кривая 1). Кривые 
зависимости выходов линейного и разветвленного продуктов от продолжительности реакции резко 
отличаются друг от друга (рис.5, кривые 2 и 3). При увеличении продолжительности реакции от 2 
до 5 часов выход линейного продукта повышается от 49,1 до 78,6%, а при дальнейшем увеличении 
продолжительности до 6 часов резко снижается до 65,5% и далее мало изменяется (рис.5, кривая 2). 
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Рисунок 5 – Зависимости суммарного выхода и выходов ЭЭЭК и ЭЭМКК от продолжительности ([C6H12]: 

[C2H5OH]:[Pd]:[PPh3]:[TsOH]=550:435: 1:6:12; Pco=20 атм; T=100 0C). 
 
Таким образом, впервые установлено, что на региоселективность реакции по отношению к 

линейному продукту существенное влияние оказывают условия проведения процесса (соотноше-
ние исходных реагентов и компонентов каталитической системы, температура, давление СО, 
продолжительность). Найдены оптимальные условия проведения реакции, при которых дости-
гается наибольшая региоселективность процесса по отношению линейного продукта: 
[C6H12]:[C2H5OH]:[Pd(PPh3)4]:[PPh3]:[TsOH]=550:435:1:6:12; T=1000C; Pco=20 атм; =5 ч. 

Сравнительная каталитическая активность других фосфиновых комплексов Pd, Co и Ni. 
Определена сравнительная каталитическая активность ряда других фосфиновых комплексов Pd, Ni 
и Co и различных двух- и трехкомпонентных систем на их основе в реакции гидроэтоксикар-
бонилирования гексена-1 в найденных оптимальных условиях (Т=1000С, РСО=20 атм, τ=5 часов) 
проведения процесса в присутствии системы Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH. Полученные эксперимен-
тальные результаты приведены в виде диаграммы на рис.6. 
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1-Pd(Acac)2; 2-Pd(Acac)2-PPh3; 3-Pd(Acac)2-TsOH; 4-Pd(Acac)2-PPh3-TsOH; 5-Pd(PPh3)4; 6-Pd(PPh3)4-PPh3; 7-Pd(PPh3)4-

TsOH; 8-Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH; 9-PdCl2(PPh3)2; 10-PdCl2(PPh3)2-PPh3; 11-PdCl2(PPh3)2-TsOH; 12-PdCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH; 
13-PdCl2; 14-PdCl2-PPh3; 15-PdCl2-TsOH; 16-PdCl2-PPh3-TsOH; 17-NiCl2(PPh3)2; 18-NiCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH; 19-

CoCl2(PPh3)2; 20-CoCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH; 21-PdCl2-dppm-TsOH; 22-PdCl2-dppe-TsOH. 
 

Рисунок 6 – Каталитическая активность фосфиновых комплексов Pd, Co, Ni 
и различных систем на их основе в реакции гидроэтоксикарбонилировании 

гексена-1([C6H12]:[C2H5OH]:[Pd]=550:435:1; Pco=20 атм; T=100 0C) 
 
Каталитическую активность проявляют лишь системы на основе фосфиновых комплексов Pd. 

На каталитическую активность последних сильное влияние оказывают добавки свободного фос-
фина (PPh3) и промотора (n-толуолсульфокислота). Без их добавки реакция в присутствии 
комплексов палладия (Pd(Acac)2, Pd(PPh3)4 и PdCl2(PPh3)2) не идет. Слабую каталитическую 
активность проявили двухкомпонентные системы PdCl2(PPh3)2-PPh3 и PdCl2(PPh3)2-TsOH. 
Умеренную каталитическую активность (выход продуктов 30,7%) проявила двухкомпонентная 
система Pd(PPh3)4-TsOH. Высокую каталитическую активность проявляют лишь трехкомпо-
нентные системы Pd(Acac)2-PPh3-TsOH (1:7:12), Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH (1:6:12), PdCl2(PPh3)2-PPh3-
TsOH (1:7:12) и PdCl2-PPh3-TsOH (1:7:12) (выходы продуктов составляют 74,8-82,9%). При замене 
в каталитической системе PdCl2-PPh3-TsOH трифенилфосфина на бидентантные фосфиновые 
лиганды dppm(Ph2PCH2Ph2) и dppe(Ph2PCH2CH2PPh2) реакция гидроэтоксикарбонилирования 
гексена-1 в изученных условиях (Т=1000С, РСО=20 атм, τ=4 ч) не идет.  

Гидроэтоксикарбонилирование гептена-1, октена-1 и нонена-1. С целью определения влияния 
величины радикала исходных α-олефинов на региоселективность реакции и выход целевых 
продуктов изучено гидроэтоксикарбонилирование гептена-1, октена-1 и нонена-1 в найденных 
нами оптимальных условиях (в отношении региоселективности) реакции гидроэтоксикарбонили-
рования гексена-1 в присутствии системы Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH ([C6H12]:[С2Н5OH]:[Pd(PPh3)4]: 
[PPh3]:[TsOH]=550:435:1:6:12;Pco=20 атм; T=1000C; =5 ч.) (рис.7).Реакция также протекает с 
образованием продуктов линейного и разветвленного строения.C увеличением величины радикала 
наблюдается незначительное увеличение суммарного выхода продуктов линейного и 
разветвленного продуктов (с 80,7% для гексена-1 до 82,3% для нонена-1) при симбатном 
незначительном уменьшении региоселективности процесса по отношению линейного продукта. 
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1 – гексен-1; 2 – гептен-1; 3 – октен-1; 4 – нонен-1 

 
Рисунок 7 – Гидроэтоксикарбонилирование нормальных алкенов-1  

в присутствии системы Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH 
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гидроментоксикарбонилирование; 8-гидробензилоксикарбонилирование. 

 
Рисунок 8 – Гидроалкоксикарбонилирование гексена-1 моноксидом углерода и различными спиртами в присутствии 

системы Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH([C6H12]:[Pd(PPh3)4]:[PPh3]:[TsOH]=550:1:6:12; Т=100°С; Р=20 атм; τ=5 ч.) 
 
Гидроалкоксикарбонилирование гексена-1 моноксидом углерода и спиртами в присутствии 

системы Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH.Представляет интерес определение влияния природы исходных 
спиртов на выход и региоселективность реакции гидроалкоксикарбонилирования олефинов. С этой 
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целью изучена реакция гидроалкоксикарбонилирования гексена-1 моноксидом углерода и 
различными спиртами в присутствии системы Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH (1:6:12) в найденных 
оптимальных условиях для гидроэтоксикарбонилирования гексена-1:[C6H12]:[С2Н5OH]:[Pd(PPh3)4]: 
[PPh3]:[TsOH]=550:435:1:6:12; Pco= 20 атм; T=1000C; =5 ч. (рис.8). Найдено, что гидроалкоксикар-
бонилирование гексена-1 в случае алифатических спиртов протекает с образованием продуктов 
линейного и разветвленного строения, в то время время как с алициклическими (цикло- гексанол, 
ментол) и арилалифатичекими (бензиловый спирт) прцесс протекает со 100%-ной селективностью 
по отношению к линейному продукту. Наибольшый выход целевых продуктов наблюдается для 
гидроментоксикарбонилирования и гидроциклогексоксикарбонилирования гексена-1: выходы 
ментилового и циклогексилового эфиров энантовой кислоты составляют 89,1 и 83,1%, 
соответственно. В случае жирных спиртов на суммарный выход линейного и разветвленного 
продуктов и на региоселективность реакции оказывает влияние величина и структура радикала 
исходных спиртов. Увеличение величины радикала исходных жирных спиртов уменьшает 
суммарный выход продуктов реакции. При разветвленной структуре радикала исходного 
алифатического спирта суммарный изомерных продуктов реакции уменьшается: пропанол 80,5%; 
изопропанол 67,8%; бутанол 79,0%; изобутанол 75,0%.  

Таким образом, установленно, что реакция гидроалкоксикарбонилирования гексена-1 в при-
сутствии системы Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH в случае алифатических спиртов протекает с образованием 
линейного и разветвленного продуктов, а в случае алициклических (циклогексанол, ментол) и 
арилароматических (бензиловый спирт) спиртов – региоселективно с образованием лишь продукта 
линейного стороения. На суммарный выход продуктов и на региоселективность реакции оказывает 
влияние и структура радикалов жирных спиртов.  

 
Гидроалкоксикарбонилирование изобутилена моноксидом углерода и моно- и 

полиатомными спиртами 
 

(CH3)2C=CH2 + CO + ROH

R = CH3, C2H5, C3H7, i-C3H7, C4H9, i-C4H9, C5H11, i-C5H11, 
C6H13, C7H15, C8H17, C9H19, CН2С6Н5, CН2CН2С6Н5,

(L)- CH(CH3)2];[ CH3(L,D)- CH(CH3)2],[ CH3

Kt = PdCl2(PPh3)2, PdCl2(PPh3)2-PPh3, PdCl2(PPh3)2-TsOH, 
PdCl2-PPh3-TsOH, Pd(Acac)2, Pd(PPh3)4-TsOH, 
Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH

Kт
(CH3)2CHCH2C(O)OR

 
Гидроэтоксикарбонилированеим изобутилена моноксидом углерода и моноатомными 

спиртами 
 
Гидроэтоксикарбонилированеим изобутилена[33-42].Изучена каталитическая активность 

комплекса PdCl2(PPh3)2 без и с добавками PPh3 и TsOH в реакции гидроэтоксикарбонилирования 
изобутилена при низких давлениях моноксида углерода (Рсо = 7-20 атм). Как видно из полученных 
данных (рис 9), реакция в присутствии комплекса PdCl2(PPh3)2 в изученных условиях идет с 
небольшим выходом целевого продукта (9,8 %) при 20 атм, а при 10 атм продукта реакции не 
обнаружено. Добавка свободного PPh3несколько улучшает выход продукта до 32,5 % при 20 атм 
(рис. 9 кривая 2). Наиболее высокие выходы (83,4 % при 20 атм) получены в присутствии 
каталитической системы PdCl2(PPh3)2-TsOH (1:12) (рис.9, кривая 3). Во всех случаях селективность 
процесса по линейному продукту составляет 100 %. 

1. В присутствии комплекса PdCl2(PPh3)2; 2. В присутствии системы PdCl2(PPh3)2-PPh3(1:4); 3. 
В присутствии системы PdCl2(PPh3)2-TsOH (1:12). 
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Рисунок 9 - Гидроэтерификация изобутилена моноксидом углерода и этанолом (100С, 4 часа) 
 
Показана высокая каталитическая активность в реакции гидроалкоксикарбонилирования 

изобутилена при низких давлениях моноксида углерода каталитических систем PdCl2(PPh3)2-PPh3-
TsOH (система I) и PdCl2-PPh3-TsOH (система II). На примере реакции гидроэтоксикарбонили-
рования изобутилена в присутствии систем I и II определены оптимальные параметры проведения 
процесса. Найден способ термической предварительной активации каталитической системы II и 
способ его многократного использования.  

Оптимальным соотношением компонентов каталитической системы Iявляется 1:4:12 (рис.10в 
и 10г, кривая 2). Зависимость выхода продукта реакции от температуры имеет экстремальный 
характер с максимумом при 1000С; при дальнейшем повышении температуры выход продукта 
падает, по видимому, из-за частичной дезактивации катализатора (рис.10б, кривая 2). 
Оптимальными значениями давления СО и продолжительности реакции являются 20 атм и4 часа, 
соответственно (рис.10а, кривая 2; рис.11, кривая 1).  

При сравнении каталитическойактивностей систем I и II найдена заметная разность в 
скоростях протекания процесса (рис. 11). Как видно из рис.11, кривая зависимости выхода 
продукта от продолжительности реакции при использовании системы II (кривая 2; Т = 100 оС; Рсо 
= 20 атм; [EtOH]:[PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[TsOH] = 435:1:4:12) расположена ниже соответствующей 
кривой зависимости для системы I (кривая 1; Т = 100 оС; Рсо = 20 атм; [EtOH]:[PdCl2(PPh3)2]: 
[PPh3]:[TsOH] = 435:1:7:12), что, обусловлено более низкой скоростью протекания реакции из-за 
необходимости предварительного образования начального комплекса бисхлоридобис (трифенил-
фосфин) палладия каталитического цикла процесса. Оптимальной продолжительностью процесса 
при использовании каталитической системы II является 6-7 часов (рис. 11, кривая 2), а 
максимальный выход целевого продукта составляет всего 87,8 %, что ниже, чем при 
использовании каталитической системы I (92,0 %). 

Удалось найти эффективный способ преодоления этого недостатка путем предварительной 
активации каталитической системы II термической обработкой на воздухе при температуре 105-
135оС (до плавления). При применении предварительно активированной каталитической системы 
PdCl2-PPh3-TsOH кривая зависимости выхода целевого продукта от продолжительности реакции 
(рис. 11, кривая 3) расположена заметно выше соответствующей кривой зависимости для 
каталитической системы I, что указывает на повышение скорости протекания процесса. Выход 
целевого продукта достигает 95,8 %, а оптимальная продолжительность реакции сокращается от 6-
7 часов до 4 часов (рис.11, кривые 2 и 3). Такое изменение хода процесса, по-видимому, связано с 
образованием при термической активации каталитической системы промежуточных активных 
комплексов.  

На рис.10 и 11 приведены кривые зависимостей выхода этилизовалерата от условия 
проведения реакции (давления, температуры, продолжительности и соотношения компонентов 
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каталитической системы) при использовании предварительно активированной термической 
обработкой каталитической системы II и соответствующие кривые зависимостей для 
каталитической системы I. Характер полученных кривых зависимостей для каталитических систем 
I и II в целом соответствует друг другу (рис. 5, 6а, 6б и 6г), за исключением кривых зависимостей 
выхода продукта от соотношения [PPh3]/[ PdCl2] и [PPh3]/[ PdCl2(PPh3)2] (рис. 6в). Характер 
последней кривой свидетельствует о том, что, по-видимому, первоначально идет образование из 
PdCl2 и PPh3 комплекса PdCl2(PPh3)2, который далее продолжает обычный для данного комплекса 
каталитический цикл превращения.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

1 – в присутствии предварительно активированной системы II; 2 – в присутствии системы I. а.  
Зависимость выхода продукта от давления (Т = 100°C;  = 4 ч.; [PdCl2]:[PPh3]:[TsOH]=1:7:12; 

PdCl2(PPh3)2]:[PPh3]:[TsOH] = 1:4:12). б. Зависимость выхода продукта от температуры (Р = 20 атм; = 4 ч.; 
[PdCl2]:[PPh3]:[TsOH] = 1:7:12; [PdCl2 (PPh3)2]:[PPh3]:[TsOH] = 1:4:12); в. Влияние соотношения [PPh3]/[PdCl2] и 

[PPh3]/[PdCl2(PPh3)2] на выход продукта (Т = 100 °C; Рсо =20 атм;  = 4ч.). г. Влияние соотношения [TsOH/[PdCl2] и 
[TsOH/[PdCl2(PPh3)2] (Т = 100 °C; Рсо=20 атм;  = 4ч.). 

 
Рисунок 10- Влияние условий проведения реакции гидроэтоксикарбонилирования изобутиленана выход целевого 

продукта ([i-C4H8]:[C2H5OH] = 1,3; [C2H5OH]:[Pd] = 435) 
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1. В присутствии системы I ([EtOH]:[PdCI2 (PPh3)3]:[PPh3]:[TsOH] = 435:1:4:12); 2.В присутствии системы II (без 

предварительной активации) ([EtOH]:[PdCI2]:[PPh3]:[TsOH] = 435:1:7:12); 3. В присутствии системы II (с 
предварительной активацией) ([EtOH] : [PdCI2]: [PPh3] : [TsOH] = 435:1:7:12). 

 

Рисунок 11 - Влияние продолжительности реакции гидрокарбэтоксилирования изобутиленана выход целевого продукта 
в зависимости от используемых каталитических систем I и II (Т=100 оС; Рco = 20 атм; [i-C4H8]:[C2H5OH] = 1,3) 
 
Стабильность катализатора и возможность его повторного использования является важным 

критерием эффективности любого каталитического процесса. Установлено, что каталитические 
системы PdCl2(PPh3)2-PPh3, PdCl2(PPh3)2-TsOH и PdCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH после однократного 
использования в реакции гидроэтерификации олефина при низких давлениях моноксида углерода 
(не выше 20 атм) теряют каталитическую активность. Только при использовании каталитической 
системы II (PdCl2-PPh3-TsOH) появляется возможность повторного использования катализатора.  

Известно, что добавки PPh3 и TsOH в системы на основе фосфиновых комплексов палладия 
стабилизирует катализатор (не наблюдается выделение Pd-черни). Исходя из этих данных, можно 
было предположить, что некоторые образующиеся в каталитическом цикле процесса промежуточ-
ные каталитически активные комплексы могут быть устойчивыми в определенном промежутке 
времени и использованы повторно. Наши попытки выделить в индивидуальном виде эти промежу-
точные каталитические активные комплексы-интермедиаты не увенчались успехом. Поэтому 
исследовали возможность использования этих каталитически активных комплексов без выделения. 
Было предположено, что они могут находится в двух "остатках" процесса: 1) в смолистом остатке 
в реакторе, остающегося после сливания реакционной смеси по завершении процесса и 2) в 
остатке после фракционирования реакционной смеси. Изучение каталитической активностиэтих 
"остатков" показало отсутствие таковой в первом и наличие слабой активности во втором (табл. 1) 

 

Таблица 1 - Многократное использование катализатора (PdCl2-PPh3-ТsOH)  
в реакции гидроэтоксикарбонилирования изобутилена (РСО =20 атм, Т=100 оС,  = 4 ч.) 

 

№ крат-  
ного ис-
пользо-
вания 

Выходы, % 
Смо-
листый 
остаток в 
реакторе 

Смолистый 
остаток в 
реакторе + 

PPh3 (30 %)+ 
TsOH (30 %) 

Остаток после 
фракци-

онирования 
реакцион-ной 

смеси 

Смолистый остаток  
в реакторе + остаток 

после 
фракционирования 
реакционной смеси 

Смолистый остаток в реакторе 
+ остаток после 

фракционирования 
реакционной смеси + PPh3 (30 

%) +TsOH (30 %) 
1 90,1 92,0 94,0 91,0 95,0 
2 0 32,3 7,0 58,6 88,0 
3  22,9  45,3 86,0 
4  11,0  27,4 83,3 
5    6,8 73,9 
6     68,8 
7     61,4 
8     65,3 
9     67,8 

10     63,6 
11     63,6 
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Каталитическая активность остатка после фракционирования увеличивается при использова-
нии его вместе со смолистым остатком в реакторе. Процесс в этом случае идет с 58,6 %-ным 
выходом продукта (табл. 1). Эти данные, по-видимому, объясняются тем, что в смолистом остатке 
содержатся интермедиаты, которые сами не катализируют реакцию, но принимают активное 
участие в каталитическом цикле процессе, т.е. принимает участие в генерировании каталитически 
активных промежуточных комплексов палладия. 

Найдено, что наилучшие результаты получаются при использовании смолистого остатка в 
реакторе и остатка после фракционирования реакционной смеси с одновременным добавлением 
PPh3 и TsOH в количестве 25-30 % от их исходных количеств. Этим способом катализатор может 
быть повторно использован не менее 10 раз без существенной потери его активности (выходы 
составляют 61,4-95,0 %) (табл.2). 

Ислледована каталитическая активность, не содержащих хлора комплексов Pd(Асас)2, 
Pd(PPh3)4 и двух- и трехкомпонентныхсистем на их основе, содержащих в качестве стабилизатора 
PPh3, а в качестве промотора TsOH. Найдено, что каталитической активностью обладают лишь 
системы Pd(Асас)2-PPh3-TsOH, Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH и двухкомпонентная система Pd(PPh3)4-TsOH. 
Определены оптимальные параметры проведения процесса при использовании систем Pd(Асас)2-
PPh3-TsOH ([Pd]:[PPh3]:[TsOH] = 1:3:12; Т = 1000С, Рсо = 30 атм, = 4 ч.),Pd(PPh3)4-TsOH 
([Pd(PPh3)4]:[TsOH] = 1:14; Т = 1000С, Рсо = 20 атм, = 4 ч.) и Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH 
([Pd(PPh3)4]:[PPh3]:[TsOH] = 1:4:12; Т = 1000С, Рсо = 20 атм, = 4 ч.), при которых выходы целевого 
продукта (этилизовалерат) достигают 79,0%, 60,0% и 87,5%, соответственно.  

Таким образом, наиболее высокую каталитическую активность в реакции гидроэтоксикар-
бонилирования изобутилена при низком давлении моноксида углерода (≤ 20 атм) проявляют лишь 
трехкомпонентные системы изученных фосфиновых комплексов палладия, содержащие 
свободный лиганд (PPh3) и промотор (TsOH). Умеренную каталитическую активность проявляют 
двухкомпонентные системы, содержащие в качестве промотора TsOH: PdCl2(PPh3)2-TsOH и 
Pd(PPh3)4-TsOH. В отличие от α-олефинов нормального строения карбонилирование изобутилена 
моноксидом углерода и спиртами протекает региослективно с образованием лишь продуктов 
линейного строения, что, очевидно, обусловлено как с разветвленным строением самого олефи-
нового субстрата, так и механизмом протекания процесса. 

Этиловый эфир изовалериановой кислоты находит широкое применение как душистое 
вещество, а также является ценным полупродуктом для получения лекарственныхпрепаратов 
седативно-спазмолитического действия «Этиловый эфир α-бромизовалериановой кислоты» и 
«Корвалол-К» (аналог широкоупотребляемых лекарственных препаратов «Корвалол» и 
«Валокордин»). Разработанный новый, эффективный и экологически чистый способ синтеза 
этилового эфира α-бромизовалериановой кислоты использован для получения вышеупомянутых, 
широкоупотребляемых лекарственных средств[43]. Разработаны лабораторно-технологические 
регламенты получения «Этилового эфира α-бромизовалериановой кислоты» и «Корвалол-К» с 
использованием нового, эффективного способа синтеза этилизовалерата и их Временные 
Фармакопейние статьи, утвержденные Фармокопейным комитетом Министерства 
здравоохранения Республики Казахстан [44-45]. 

Гидроментоксикарбонилирование изобутилена[39-41, 46,47].Исследован синтез l-
ментилизовалерата, являющегося основным действующим компонентом широкоупотребляемого 
лекарственного препарата«Валидол», реакцией гидроментоксикарбонилирования изобутилена 
моноксидом углерода и l-ментолом в присутствиине содержащих хлора фосфиновых комплексов 
палладия Pd(Асас)2 и Pd(PPh3)4. 

CH3 - C = CH2 + CO-

CH3

+

CH3 CH3

CH

HO

CH3

Kт
CH3 - CH - CH2 - C - O-

CH3

=O

CH3 CH3

CH

CH3

 
 

Кт = Pd(Асас)2-PPh3-TsOH, Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH, Pd(PPh3)4-TsOH 
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Найдено, что комплексы Pd(Асас)2, Pd(PPh3)4 и двухкомпонентные системы Pd(Асас)2-
РPh3,Pd(PPh3)4-РPh3 и Pd(Асас)2-TsOH в реакции гидроментоксикарбонилирования при низких 
давлениях моноксида углерода (≤ 20 атм) каталитической активностью не обладают; система 
Pd(PPh3)4- TsOH обладает умеренной каталитической активностью. Показано, что комплексы 
Pd(Асас)2и Pd(PPh3)4проявляют высокую каталитическую активность в реакции гидроментоксикар-
бонилирования изобутилена лишь в присутствии свободного лиганда PPh3 и TsOH в качестве 
промотора. 

Изучена каталитическая активность систем Pd(Асас)2-РPh3-TsOH, Pd(PPh3)4-TsOH и Pd(PPh3)4-
РPh3-TsOH в реакции гидроментоксикарбонилирования изобутилена при низких давлениях 
моноксидауглерода (3-30 атм). Реакция во всех случаях протекает также региоселективно по 
крайнему атому углерода с образованием лишь линейного продукта – ментилизовалерата. Изучено 
влияние условий проведения реакции (соотношение реагентов и компонентов каталитических 
систем, давление моноксида углерода, температура, продолжительность) на выход целевого 
продукта. Определены оптимальные параметры проведения реакции гидроментоксикарбонили-
рования изобутилена с использованием систем Pd(Асас)2-РPh3-TsOH ([Pd]:[PPh3]:[TsOH] = 1:7:12; 
Т = 1000С, Рсо = 20 атм, = 4 ч.),Pd(PPh3)4-TsOH ([Pd]:[TsOH] = 1:12;Т = 1000С, Рсо = 20 атм, = 4 
ч.) и Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH ([Pd]:[PPh3]:[TsOH] = 1:3:12; Т = 1000С, Рсо = 20 атм, = 4 ч.), при 
которых выходы ментилизовалерата составляет 67,6%, 51,6% и 77,6%, соответственно.  
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Рисунок 12 - Зависимость выхода l-ментилизовалерата 

отсоотношения [i-С4Н8]/[l-ментол] 
[Pd(PPh3)4]([Pd]:[PPh3]:[TsOH]=1:3:12; Т = 1000С,  

Рсо = 20 атм, = 4 ч.) 
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Рисунок 13 - Зависимость выхода l-ментилизовалерата 
отсоотношения [PPh3]/[Pd(PPh3)4] ([i-C4H8]:[l-

ментол]:[Pd]:[TsOH]=550:435:1:12;  
Т = 1000С, Рсо = 20 атм, = 4 ч.) 
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Рисунок 14 - Зависимость выхода l-ментилизовалерата 
отсоотношения [TsOH]/ [Pd(PPh3)4] ([i-C4H8]: 
[l-ментол]:[Pd]:[PPh3]=550:435:1:3; Т = 1000С, 

 Рсо = 20 атм, = 4 ч.) 
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 Рисунок 15 - Зависимость выхода l-ментилизовалерата  
от температуры ([i-C4H8]:[l-ментол]:[Pd]:[PPh3]:[TsOH]= 

= 550:435:1:3:12; Рсо = 20 атм, = 4 ч.) 
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Рисунок 16 - Зависимость выхода l-ментилизовалерата от 
давления СО([i-C4H8]:[l-ментол]:[Pd]:[PPh3]: [TsOH] = 

550:435:1:3:12; Т = 1000С, = 4 ч.) 
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Рисунок 17 - Зависимость выхода l-ментилизовалерата от 

продолжительности выдержки при оптимальной 
температуре (1000С) ([i-C4H8]:[l-ментол]:[Pd]:[PPh3]: 

[TsOH] = 550:435:1:3:12; Т = 1000С, Рсо = 20 атм) 

 
На рис. 12-17 приведены результаты исследований влияния условий проведения реакции 

гидроментоксикарбонилирования изобутилена в присутствии системы Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH. 
Протеканию реакции благоприпятствует небольшой избыток изобутилена (рис. 12). При 
увеличении соотношения [i-C4H8]:[l-ментол] от 0,92 до 1,26 выход продукта увеличивается от 
36,3% до 77,6%. При дальнейшем увеличении избытка олефина наблюдается снижение выхода 
продукта до 75,6%. Наиболее оптимальным соотношением исходных реагентов является [i-
C4H8]:[l-ментол] = 1,264 (или [i-C4H8]:[l-ментол]:[Pd(PPh3)4]=550:435:1). Значительное влияние на 
выход продукта оказывает соотношение компонентов каталитической системы. Эти зависимости 
(рис. 13, 14) носят экстремальный характер. Наиболее оптимальным соотношением компонентов 
каталитической системы является [Pd]:[PPh3]:[TsOH] = 1:3:12. Зависимости выхода продукта от 
условий проведения процесса (температура, давление, продолжительность) также носят 
экстремальный характер. При увеличении температуры от 90 до 1000С выход продукта 
повышается от 37,8% до 77,6% (рис. 15). При дальнейшем повышении температуры, по-видимому, 
из-за дезактивации катализатора (появление палладиевой черни) наблюдается снижение выхода до 
36,9%. Повышение давления от 15 атм до 20 атм увеличивает выход продукта от 67,3% 77,6% (рис. 
16). Дальнейшее повышение давления моноксида углерода до 25 атм резко снижает выход 
продукта до 48,6%, что связано, по-видимому, конкурирующим эффектом моноксида углерода за 
место в координационной сфере металла комплексообразователя (Pd). Существенное влияние 
оказывает продолжительность выдержки при оптимальной температуре (1000С) проведения 
реакции (рис. 17). Оптимальной продолжительностью выдержки при температуре 1000С является 4 
часа. 

l-Ментилизовалерат является основным действующим веществом лекарственного препарата 
сдативно-спазмолитического действия «Нововалидол» (аналог широкоупотребляемого лекарствен-
ного препарата «Валидол»). Найденный эффективный способ получения l-ментилизовалерата 
положен в основу разработки нового, эффективного и экологически чистого способа получения 
«Нововалидола»[43]. Разработаны лабораторно-технологический регламент получения 
«Нововалидола» и Временная Фармакопейная статья препарата, утвержденная Фармакопейным 
комитетом Министерства здравоохранения Республики Казахстан[48].  

 
Гидроалкоксикарбонилирование изобутилена моноксидом углерода и полиатомными 

спиртами. 
В имеющихся работах по синтезу сложных эфиров карбоновых кислот реакцией гидроалкок-

сикарбонилирования олефинов в пристутствии металлокомплексных катализаторов в качестве 
спиртовых реагентов используются в основном короткоцепочечные одноатомные спирты (мета-
нол, этанол и др.). Перенос этого метода на многоатомные спирты с целью получения полиоловых 
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сложных эфиров карбоновых кислот, представляет большой практический интерес. Полиоловые 
сложные эфиры карбоновых кислот, находят широкое применение в качестве пластификаторов, 
компонентов фармацевтических и косметических препаратов, смачивателей, эмульгаторов, 
термостойких смазочных масел и т.д. 

Гидроалкоксикарбонилирование изобутилена моноксидом углерода и этиленгликолем[49]. 
Установлено, что комплекс Pd(Acac)2 и двухкомпонентные системы Pd(Acac)2-PPh3 и Pd(Acac)2-
TsOH в реакции гидроалкоксикарбонилирования изобутилена моноксидом углерода и 
этиленгликолем при низких давлениях моноксида углерода (≤20 атм) каталитической активностью 
не обладают. Каталитической активностью в данной реакции обладает трехкомпонентная система 
Pd(Acac)2-PPh3-TsOH, содержащая кроме комплекса Pd(Acac)2 свободный лиганд (PPh3) и п-
толуолсульфокислоту в качестве промотора. 

 
H2C

H2C

OH

OH
+ CO + (CH3)2C=CH2

Kt H2C

H2C

O

OH

C(O)CH2CH(CH3)2

+
H2C

H2C

O

O

C(O)CH2CH(CH3)2

C(O)CH2CH(CH3)2

Kt = Pd(Acac)2-PPh3-TsOH  
 

Изучено влияние различных условий (соотношение исходных реагентов и компонентов 
каталитической системы, температура, давление СО, продолжительность) проведения реакции 
гидроалкоксикарбонилирования изобутилена моноксидом углерода и этиленгликолем на выход 
продуктов реакции. Полученные экспериментальные результаты приведены в таблице 2. 
Установлено, что карбонилирование изобутилена моноксидом углерода и этиленгликолем в 
присутствии системы Pd(Acac)2-PPh3-TsOH протекает региоселективно по крайнему атому 
углерода исходного олефина с образованием продуктов линейного строения (изовалератов) – 
моно- и дигликолидов изовалериановой кислоты. Независимо от соотношения исходных реагентов 
(изобутилен, этиленгликоль) образуется смесь моно- и дигликолидов изовалериановой кислоты. 
Существенное значение имеет соотношение исходных реагентов (изобутилен, этиленгликоль). 
Увеличение соотношения [изобутилен]:[этиленгликоль] от 1 до 3 снижает суммарный выход моно- 
и дигликолидов изовалериановой кислоты до 26,8%. При этом при соотношении 
[изобутилен]:[этиленгликоль]=2:1 наблюдается наиболее высокий выход (20,1%) дигликолида 
изовалериановой кислоты. Следует отметить, что наиболее высокий выход (25,0%) моногликолида 
изовалериановой кислоты наблюдается при соотношении [изобутилен]:[этиленгликоль]=1:1 и 
давлении СО 25 атм.Заметное влияние на выход продуктов оказывают соотношение компонентов 
каталитической системы. Оптимальным соотношением компонентов каталитической системы 
является [Pd(Acac)2]:[PPh3]:[TsOH]=1:7:12.Наиболее оптимальными оказались температура 100°С, 
давление моноксида углерода 20 атм и продолжительность 3 часа, при которых суммарный выход 
моно- и дигликолидов изовалериановой кислоты достигает 41,8%. 

Определена сравнительная каталитическая активность ряда двух- и трехкомпонентных систем 
на основекомплексов Pd(Acac)2, Pd(PPh3)4, PdCl2(PPh3)2 в реакции гидроалкоксикарбонилирования 
изобутилена моноксидом углерода и этиленгликолем в найденных оптимальных условиях 
(Т=100°С, РСО=20 атм, τ=3 ч) проведения процесса в присутствии системы Pd(Acac)2-PPh3-TsOH. 
Установлено, что наиболее высокую каталитическую активность проявляют лишь системы 
Pd(Acac)2-PPh3-TsOH (1:7:12), Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH (1:3:12) и Pd(PPh3)4-TsOH (1:12): общие 
выходы гликолидов составляют 41,8; 31,3 и 21,4, соответственно. При этом, следует отметить, что 
в присутствии систем на основе комплекса Pd(PPh3)4 наблюдаются более высокие выходы 
дигликолидов относительно моногликолидов. Выход дигликолидов в присутствии системы 
Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH достигает 19,9% (при общем выходе гликолидов 31,4%). Слабую 
каталитическую активность проявили системы PdCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH (выход гликолидов 4,3%) и 
PdCl2-PPh3-TsOH (выход гликолидов 0,4%). Трехкомпонентные системы PdCl2-dppm-TsOH и 
PdCl2-dppe-TsOH, содержащие бидентантные фосфиновые лиганды dppm (Ph2PCH2PPh2) и dppе 
(Ph2PCH2CH2PPh2), в изученной реакции каталитическую активность не проявили. 
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Таблица 2 – Гидроалкоксикарбонилирование изобутилена моноксидом углерода и этиленгликолем в присутствии 
каталитической системы Pd(Acac)2-PPh3-TsOH. Количество загруженного Pd(Acac)20,035 г (1,1·10-4 моль) 

 

 
Гидроалкоксикарбонилирование изобутилена моноксидом углерода и глицерином[49]. 

Исследована реакция гидроалкоксикарбонилирования изобутилена моноксидом углерода и 
глицерином в присутствии системы Pd(Acac)2-PPh3-TsOH (табл. 3). Установлено, что карбонилиро-
вание изобутилена моноксидом углерода и глицерином в присутствии системы Pd(Acac)2-PPh3-
TsOH в зависимости от соотношения исходных реагентов (изобутилен, глицерин) протекает с 
образованием смесей моно- и диглицеридов, ди- и триглицеридов или же моно-, ди- и триглице-
ридов изовалериановой кислоты.  

 
Таблица 3 - Гидроалкоксикарбонилирование изобутилена моноксидом углерода и глицерином в присутствии системы 

Pd(Acac)2-PPh3-TsOH. Количество загруженногоPd(Acac)20,035 г (1,1·10-4 моль). 

Существенное значение имеет соотношение исходных реагентов (изобутилен, глицерин). 
Наиболее оптимальным оказалось соотношение [изобутилен]:[глицерин]=2:1 (суммарный выход 
моно- и диглицеридов изовалериановой кислоты достигает 29,3%). При соотношении 

№ Мольное соотношение реагентов и компонентов 
каталитической системы 

 

Условия проведения 
реакции 

Выход гликолидов, 
мас., % 

Изобутилен Этилен-
гликоль 

Pd(Acac)2 PPh3 TsOH t,0C PCO, 
атм 

, 
час 

Моно- Ди- Сум-
марный 

1 550 550 1 7 12 80 20 3 9,9 3,1 13,0 
2 550 550 1 7 12 90 20 3 10,0 6,1 16,1 
3 550 550 1 7 12 100 20 3 25,0 16,8 41,8 
4 550 550 1 7 12 110 20 3 10,7 5,4 16,1 
5 550 550 1 7 12 100 10 3 19,6 3,3 22,9 
6 550 550 1 7 12 100 15 3 31,2 5,6 36,8 
7 550 550 1 7 12 100 25 3 26,0 9,0 35,0 
8 550 550 1 7 12 100 30 3 25,8 8,1 33,9 
9 550 550 1 7 12 100 20 1 0,8 1,8 2,6 

10 550 550 1 7 12 100 20 2 2,5 4,7 7,2 
11 550 550 1 7 12 100 20 4 16,2 17,8 34,0 
12 550 550 1 7 12 100 20 5 8,1 7,3 15,4 
13 550 183,3 1 7 12 100 20 3 17,4 9,4 26,8 
14 550 275 1 7 12 100 20 3 17,9 20,1 38,0 
15 550 825 1 7 12 100 20 3 17,6 4,1 21,7 
16 550 1100 1 7 12 100 20 3 11,0 3,9 14,9 
17 550 550 1 6 12 100 20 3 10,9 2,2 13,1 
18 550 550 1 8 12 100 20 3 11,4 15,6 27,0 
19 550 550 1 7 11 100 20 3 10,5 2,2 12,7 
20 550 550 1 7 13 100 20 3 13,9 16,8 30,7 
21 450 450 1 7 12 100 20 3 24,8 9,2 34,0 
22 650 650 1 7 12 100 20 3 4,5 0,1 4,6 

№ Мольное соотношение реагентов и компонентов 
каталитической системы 

Условия 
проведения 
реакции 

Выход глицеридов, мас.% 

Изобутилен Глицерин Pd(Аcac)
2 

PPh
3 

TsOH t,°C PCO, 
атм 

, 
час 

Моно- Ди- Три
- 

Суммарный 

1 1100 550 1 7 12 100 20 2 2,5 13,3 - 15,8 
2 1100 550 1 7 12 100 20 3 16,2 13,1 - 29,3 
3 1100 550 1 7 12 100 20 4 11,3 10,4 - 21,7 
4 1100 550 1 7 12 90 20 3 - 10,8 3,8 14,6 
5 1100 550 1 7 12 110 20 3 7,1 8,8 - 15,9 
6 1100 550 1 7 12 100 15 3 - 9,3 5,5 14,8 
7 1100 550 1 7 12 100 25 3 6,3 7,6 - 13,9 
8 550 550 1 7 12 100 20 3 6,7 6,4 - 13,1 
9 1650 550 1 7 12 100 20 3 4,6 9,7 8,6 22,9 
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[изобутилен]:[глицерин]=1:1 суммарный выход моно- и диглицеридов изовалериановой кислоты 
составляет 13,1%, а при соотношении [изобутилен]:[глицерин]=3:1 суммарный выход моно-, ди- и 
триглицеридов изовалериановой кислоты составляет 22,9%. Наиболее высокий выход (13,3%) 
диглицерида изовалериановой кислоты наблюдается при соотношении [изобутилен]:[глицерин]= 
2:1 (Т = 100°С, РСО= 20 атм, τ= 2 ч.). Наиболее высокий выход (8,6%) триглицерида изовалериа-
новой кислоты наблюдается при соотношении [изобутилен]:[глицерин] = 3:1 (Т = 100°С, РСО= 20 
атм, τ= 3 ч.).  

Следует отметить, что при соотношении исходных реагентов (изобутилен, глицерин) 1:1 
(Т=100°С, РСО=20атм, τ=3 ч.) и 2:1 (Т=100-110°С, РСО=20-25 атм, τ= 2-4 часа) наблюдается 
образование лишь моно- и диглицеридов изовалериановой кислоты. Интересно отметить, что при 
соотношении реагентов 2:1, но в разных условиях проведения процесса – Т=90°С, РСО=20 атм, τ=3 
часа и Т=100°С, РСО=15атм, τ=3 часа, наблюдается образование смеси ди- и триглицеридов 
изовалериановой кислоты. При соотношении 3:1 (Т=100°С, РСО=20 атм, τ=3 часа) наблюдается 
образование наряду с моно- и диглицеридами также триглицерида с выходом 8,6%. 

Таким образом,установлено, что карбонилирование изобутилена моноксидом углерода и 
глицерином в присутствии системы Pd(Acac)2-PPh3-TsOH и Pd(PPh3)4-PPh3-TsOH протекает 
региоселективно по крайнему атому углерода исходного олефина с образованием продуктов 
линейного строения – глицеридов изовалериановой кислоты. Карбонилирование изобутилена 
моноксидом углерода и глицерином в зависимости от соотношения исходных реагентов протекает 
с образованием моно- и ди-, ди- и три- или моно-, ди- и триглицеридов изовалериановой кислоты. 
Соотношение продуктов реакции – моно-, ди- и триглицеридов изовалериановой кислоты зависит 
от условий проведения реакции. 

 
Заключение 
Показана высокая каталитическая активность трехкомпонентных систем PdCl2-PPh3-TsOH, 

PdCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH, Pd(Acac)2-PPh3-TsOH и Pd(PPh3)2-PPh3-TsOH в реакции гидроалкоксикар-
бонилирования терминальных олефинов моноксидом углерода и спиртами. Найдено, что реакция 
гидроалкоксикарбонилирования α-олефинов нормального строения с моноксидом углерода и 
спиртами протекает с образованием смеси продуктов линейного и разветвленного строения, а в 
случае олефина разветвленного строения (изобутилен) протекает региоселективно с образованием 
продукта линейного строения. Установлено, что гидроалкоксикарбонилирование изобутилена 
моноксидом углерода и этиленгликолем протекает региоселективно по крайнему атому углерода с 
образованием (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 изовалериановой 
кислоты. Результаты проведенных исследований легли в основу разработки новых, эффективных и 
экологически чистых способов получения широкоупотребляемых лекарственных препаратов 
«Нововалидол», «Этиловый эфир α-бромизовалериановой кислоты» и «Корвалол-К». 
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ТЕРМИНАЛДЫ ОЛЕФИНДЕРДІ ПАЛЛАДИЙ ФОСФИН КОМПЛЕКСТЕРІ ҚАТЫСЫНДА 

КӨМІТЕК МОНОКСИДІЖƏНЕ СПИРТТЕРМЕН КАРБОНИЛДЕУ 
 
Аннотация. Бұл жұмыста практикалық құнды карбон қышқылдарының күрделі эфирлерін алудың 

жаңа, эффективті жəне экологиялық таза əдісін жасау мақсатында көміртек моноксидінің төмен қысымында 
(≤ 20 атм) палладий фосфин комплекстері негізіндегі металлокомплексті катализаторлар қатысында қалыпты 
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(гексен-1, гептен-1, октен-1, нонен-1) жəне тармақталған (изобутилен) терминалды олефиндерді көміртек 
моноксиді жəне моно-жəне полиатомды спирттермен гидроалкоксикарбонилдеу реакциясы зерттелген. 
Катализаторлар ретінде құрамында стабилизатор (PPh3) жəне промотор (TsOH) бар PdCl2 жəне Pd(Acac)2, 
PdCl2(PPh3)2, Pd(PPh3)4комплекстері негізіндегі екі жəне үшкомпонентті жүйелер зерттелген. Зерттелген 
реакцияларда жоғарғы каталитикалық активтілікті тек үшкомпонентті жүйелер PdCl2-PPh3-TsOH, 
PdCl2(PPh3)2-PPh3-TsOH, Pd(Acac)2-PPh3-TsOH жəне Pd(PPh3)2-PPh3-TsOH көрсететіндігі анықталған. 
Қалыпты құрылымды α-олефиндерді гидроалкоксикарбонилдеу реакциясы сызықты жəне тармақталған 
құрылымды өнімдер түзілуі арқылы, ал тармақталған құрылымды олефин (изобутилен) жағдайында 
региоселективті түрде тек сызықты өнім түзілуі арқылы жүретіндігі анықталған. Процестің жүруіне жəне 
мақсатты өнімдердің шығымына реакцияны жүргізудің əртүрлі жағдайларының (бастапқы реагенттер жəне 
каталитикалық жүйе компоненттерінің қатынасы, температура, СО қысымы, реакцияның жүру уақыты) əсері 
зерттелген. Зерттелген реакцияларды жүргізудің оптималды жағдайлары анықталған.Көміртек моноксидінің 
төмен қысымында (≤ 20 атм) Pd(Acac)2-PPh3-TsOH жүйесі қатысында изобутиленді көміртек моноксиді жəне 
полиатомды спирттермен (этиленгликоль, глицерин) гидроалкоксикарбонилдеу реакциясы зерттелген. 
Изобутиленді көміртек моноксиді жəне этиленгликольмен гидроалкоксикарбонилдеу реакциясы көміртектің 
шеткі атомы бойыншарегиоселективті түрде сызықты өнім – изовалериан қышқылының моно- жəне 
дигликолидтері түзілуімен (бастапқы реагенттер қатынасына тəуелсіз), ал глицирин қатысында көміртектің 
шеткі атомы бойынша региоселективті түрде бастапқы реагенттер қатынасына байланысты изовалериан 
қышқылының моно- жəне ди-, ди- жəне три- немесе моно-, ди- жəне триглицеридтер түзілуімен жүретіндігі 
анықталған. Жүргізілген жұмыстар нəтижелері негізінде кең қолданысқа ие «Нововалидол», «α-
Бромизовалериан қышқылының этил эфирі» жəне«Корвалол-К» дəрілік препараттарын алудың жаңа, 
эффективті жəне экологиялық таза əдістері жасалынған. 

Түйін сөздер: палладий, фосфин лигандалары, көміртек моноксиді, α-олефиндерді карбонилдеу, 
гомогенді катализ.  
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