
ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

48 

(этил-N-диизопропоксифосфорил)малонодиими-

дата, 0,09 г (0,0041 моль) металлического на-

трия и 0,58 г (0,0041 моль) хлористого бензои-

ла, продолжительность ацилирования 3 часа. 

Выход 2,03 г. (84 %). nD
20

 1,4562, d4
20

 1,294. 

Найдено, %: N 4,90; P 10,47. C26H44N2O9P2. Вы-

числено, %: N 4,75, P 10,51. ИК спектр, ν, см
–1

: 

946–1014 (P-O-C), 1142 (С-O-C), 1280 (Р=О), 

1620 (С C), 1636 (C=N) 1742 (C=O); Спектр 

ЯМР 
1
Н (ССl4), м.д.: 1,10 т (6Н, СН3, JH-H 6); 

1,23 д (24Н, СН3, JH-H 6); 2,73 с (1H, CH2); 3,66 к 

(4Н, СН2О, JH-H 6); 4,10 м (4H, CHОР, JH-P 9,  

JH-H 6); 7,45 м (5Н, С6Н5, JH-H 6). 
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Abstract. A stepwise synthesis of acylated N-phosphorylated malonodiimidates is proposed. N-phosphorylated 

malonic acid imidates were used as starting compounds. At the first stage of synthesis, sodium derivatives of N-

phosphorylated imidates were obtained, at the second stage, the corresponding acylated compounds were obtained 

by interaction of sodium derivatives with acyl chloride. For acylated derivatives of N-phosphorylated malonic acid 

imidates, inhibition of acetylesterase, esterase hydrolase, kutinase, and other enzymes is predicted with high proba-

bility. 
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Гидрирование ароматических соединений 

является одним из основных процессов про-

мышленного органического синтеза и нефте-

химии. Так, гидрированием бензола получают 

циклогексан, а гидрированием фенола – цикло-

гексанол и циклогексанон, которые являются 

полупродуктами для синтеза капролактама  

и адипиновой кислоты, в свою очередь исполь-

зуемых для получения синтетических волокон, 

в частности, нейлона. Гидрирование фенола 

используется в промышленных масштабах, как 

первая стадия производства капролактама [1].  

В качестве катализаторов гидрирования  

фенола используют никель, платину, палла-

дий. Гидрирование сопровождается выделе-

нием значительного количества тепла – около 

188 кДж/моль. При гидрировании на никелевых 

катализаторах образуется циклогексанол. Реак-

ция является обратимой, однако при темпера-

туре ниже 200 °С равновесие сдвинуто в сторо-

ну образования циклогексанола. При темпера-

туре 150 °С равновесный выход циклогексанола 

составляет почти 100 %. Поскольку на никеле-

вых катализаторах фенол гидрируется до цик-

логексанола, который затем требуется дегидри-

ровать до циклогексанона, это приводит к уве-

личению стадийности производства и увеличе-

нию себестоимости продукции.  

Промышленное производство циклогекса-

нола осуществляют на никелевых катализато-

рах (никель, нанесенный на оксид алюминия, 

оксид хрома и др.) в паровой фазе. Гидрирова-

ние проводят в проточном режиме под давле-

нием 1,5–2,0 МПа и температуре 140–150 °С. 

Производительность таких реакторов составля-

ет ~0,2–0,5 т продукта в 1 ч на 1 т катализато- 

ра [1]. Для того, чтобы фенол находился в па-

рообразном состоянии в условиях повышенно-

го давления, применяется большой избыток во-

дорода – около 80–100 моль газа на 1 моль 

фенола. Получаемый продукт содержит в ос-

новном циклогексанол, 1 % фенола, 0,7–1,5 % 

циклогексана, 0,2 % циклогексанона, 0,2–0,5 % 

воды и некоторые другие примеси. Выход це-

левого вещества превышает 96 % при селек-

тивности реакции около 98 %. 

Практическое использование избирательно-

го гидрирования фенола до циклогексанона на 

никелевых катализаторах невозможно из-за бы-

строго гидрирования циклогексанона в цикло-

гексанол при значительном избытке водорода  

и повышенном давлении. Применение палла-

диевых катализаторов дает возможность полу-

чать циклогексанон из фенола в одну стадию.  

В качестве носителей используются активиро-

ванный уголь, оксид алюминия и др. 

Гидрирование ведут и на суспендированном 

катализаторе. Например, частицы палладия 

размером 1–5 нм, нанесенные на мезопористый 

C3N4, позволяют получать циклогексанон с кон-

версией фенола 99 % и селективностью 99 %. 

Реакция проводится в периодических условиях 

в водной среде при 65 ºС в течение 2ч. Гидри-

рованию подвергались также замещенные  

и двухатомные фенолы [2]. Гидрирование фе-

нола в паровой фазе проводится над катализа-

торами Pd/Al2O3, Pd/MgO [3–5]. Подробная ин-

формация по палладиевым катализаторам, 

применяемым в гидрировании фенола, пред-

ставлена в обзорах [6–7].  

Для катализа гидрирования фенола исполь-

зовались также наночастицы родия, стабилизи-

рованные на полиакриловой кислоте. Реакция 

проводится в водной среде при 80 ºС и давлении 

10–40 атм в течение 1 ч с выходом циклогекса-

нона около 100 % [8]. При 1–4 атм и 25–75 ºС на-

ночастицы родия, нанесенные на нановолокна 

оксигидроксида алюминия, катализируют гид-

рирование фенола и о-крезола до циклогекса-

нола и 2-метилциклогексанона соответственно 

(время реакции 10–26 ч) [9]. Анизол в условиях 

реакции гидрировался в метоксициклогексан. 

Наночастицы рутения являются селектив-

ным катализатором гидрирования фенола в цик-

логексанол. При 5 атм и 40 ºС выход продукта 

составлял 90–95 % при селективности 96–99 %. 

Данный катализатор позволяет селективно гид-

рировать также анизол и его производные без 

протекания побочных процессов деоксигениро-

вания и деалкилирования (10 атм, 60 ºС, 24 ч) 

[10]. Данные результаты подтверждаются дру-

гими исследованиями [11], в которых наноча-

стицы рутения, нанесенные на модифициро-

ванный SBA-15, проявляют активность в ката-

лизе гидрирования фенола, двухатомных фено-

лов и гваякола при 2 МПа и 80–100 ºС (4–6 ч)  

с образованием циклогексанола и его произ-

водных. 

Таким образом, существующие катализато-

ры селективного гидрирования фенола в цикло-

гексанол на основе рутения, родия и палладия  

в основном используются для периодического 

процесса, непрерывное гидрирование над дос-

тупным никелевым катализатором требует по-

вышенного давления и большого избытка во-

дорода.  
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Ранее авторами была изучена каталитиче-

ская активность наноструктурированных гете-

рогенных катализаторов в реакциях гидрирова-

ния кратных связей углерод-углерод [12, 13], 

однако во всех случаях ароматические группы 

в условиях реакции гидрированию не подвер-

гались.  

С целью повышения каталитической актив-

ности в отношении гидрирования ароматиче-

ских соединений носители предварительно про-

питывались водным раствором борной кислоты, 

а затем гексагидратом хлорида никеля (II).  

Исследование проводили на лабораторной 

проточной каталитической установке Parr 5400 

Tubular Reactor System при атмосферном дав-

лении водорода, загрузке катализатора 5 г, рас-

ходе субстрата 0,6–1,8 мл/ч и расходе водорода 

3–4 л/ч.  

Катализаторы получали модифицирован-

ным методом нанесения-осаждения путем про-

питки твердого носителя (цеолит NaX, оксид 

магния MgO, оксид алюминия Al2O3) концен-

трированным водным раствором H3BO3 (5–6 ч), 

затем водным раствором гексагидрата хлорида 

никеля (II) NiCl2·6H2O в течение 5–6 ч. Восста-

новление активной металлической фазы осуще-

ствлялось раствором тетрагидридобората на-

трия NaBH4 и гидразингидрата в воде. Таким 

образом, было получено 3 образца катализато-

ра: А) Ni/MgO; Б) Ni/NaX; В) Ni/Al2O3. 

Реакция проводилась при атмосферном дав-

лении и температурах 100–240 ºС при соотно-

шении фенол : водород 1:16 (избыток водорода 

5,3 от стехиометрического). Так как фенол при 

нормальных условиях является кристалличе-

ским веществом, он дозировался в реактор в ви-

де 50 %-ного раствора в толуоле. Найдено, что 

при 180–200 ºС и удельном расходе раствора 

фенола в толуоле 1,8 мл/ч и расходе водорода 3–

4 л/ч достигается полная конверсия фенола при 

селективности по циклогексанону около 100 %. 
 

 
 

Использование катализатора типа А при 

температуре 180 С и удельном расходе фенола 

0,5 кг/(кгкат ч) и 1500 л/(кгкат ч) Н2 (мольное со-

отношение 1:16) приводит к практически пол-

ной конверсии фенола (99,6–99,9 %) и выходу 

циклогексанола до 99,8 % (остальное – цикло-

гексан). Повышение удельного расхода фенола 

до 0,65 и до 0,8 кг/(кгкат ч) приводит к сниже-

нию конверсии фенола до 97 % и 90 % соответ-

ственно. 

Катализатор типа Б при 180 С позволяет 

проводить процесс при полной конверсии фено-

ла при удельном расходе фенола до 2 кг/(кгкат ч) 

и Н2 1500 л/(кгкат ч) (мольное соотношение 1: 16). 

Снижение температуры до 160 С в данных ус-

ловиях приводит к снижению конверсии фено-

ла до 85 %, а при 140 С конверсия фенола  

составляет около 50 % даже при удельным рас-

ходе фенола 0,27 кг/(кгкат ч). 

Катализатор типа В при 180 С вследствие 

заметно меньшей способности пропитываться 

раствором хлорида никеля и, следовательно, 

меньшим содержанием металла на поверхно-

сти, по сравнению с предыдущими образцами, 

обеспечивает полную конверсию фенола толь-

ко при удельном расходе фенола 0,4 кг/(кгкат ч), 

при увеличении расхода до 0,8 кг/(кгкат ч) кон-

версия снижается до 96 %, а при расходе  

1,2 кг/(кгкат ч) – до 74 % (мольное соотношение 

фенол:Н2 во всех случаях – 1:16). 

Таким образом, никелевые катализаторы, 
полученные методом химического восстанов-
ления активной фазы, позволяют проводить 
синтез циклогексанола в относительно мягких 
условиях при атмосферном давлении водорода. 
Также установлено, что удельная производи-

тельность данных катализаторов при полной 
конверсии фенола зависит от содержания ак-
тивной металлической фазы на их поверхности, 
вследствие чего наилучшие показатели произ-
водительности были достигнуты в присутствии 
катализатора типа Б, что связано с большей 

способностью NaX пропитываться раствором 
хлорида никеля по сравнению с остальными 
носителями. 

 

Экспериментальная часть 
 

Хромато-масс-спектральный анализ был 

выполнен на приборе Saturn 2100 T/GC3900, 

ЭУ, 70эВ. Состав полученных продуктов ана-

лизировался методом ГЖХ, строение получае-

мых соединений подтверждалось методом хро-

мато-масс спектрометрии. 

Приготовление катализаторов 

Катализаторы получали путем пропитки 

твердого носителя (цеолит NaX, оксид магния 

MgO, оксид алюминия Al2O3) концентрирован-

ным водным раствором H3BO3 (5–6 ч), затем 
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водным раствором гексагидрата хлорида нике-

ля(II) NiCl2·6H2O в течение 5–6 ч, промывки 

дистиллированной водой с последующей обра-

боткой раствором тетрагидридобората натрия 

NaBH4 и гидразингидрата в воде при 20–60 ºС  

в течение 20–30 мин. Восстановленный катализа-

тор загружают в реактор во влажном виде, осу-

шают от воды в токе водорода при 120–300 ºС 

непосредственно перед процессом. Таким обра-

зом было получено 3 образца катализатора:  

А) Ni/MgO; Б) Ni/NaX; В) Ni/Al2O3. 

Общая методика проведения реакции 

Лабораторный реактор представляет собой 

трубку из стали 12Х18Н10Т с внутренним диа-

метром 9 мм и высотой зоны нагрева 50 мм, 
помещенный в электрическую печь. В средней 

части реактора размещается слой катализатора, 
до и после которого находится инертный на-

полнитель (кварцевая насадка). 

Источником водорода является генератор 
водорода ГВ-7 с регулируемой подачей газа. 

Катализатор загружали в реактор во влажном 
виде, сверху засыпали инертный носитель 

(кварцевая насадка той же фракции) слоем 
толщиной 10 мм, после чего осушали в токе 

водорода при 300 °С непосредственно перед 

реакцией в течение 2 часов. После подготовки 
катализатора в реактор при заданной темпера-

туре дозировали раствор фенола в толуоле  
и требуемое количество водорода прямотоком 

сверху вниз.  

Гидрирование фенола 

1) На катализатор А подается водород  

с удельным расходом 1500 л/(кгкат ч). Одно-
временно с водородом прямоточно с ним при 

температуре 180 °C подается фенол с удельным 
расходом 0,5 кг/(кгкат ч). Конверсия фенола 

через 3 часа непрерывной работы составила 

99,9 %. Продуктом являлся циклогексанол, 
масс-спектр, m/e (Iотн, %): 100 (1,8) [М

+
], 82 

(46,2), 71 (12,9), 67 (25,6) 57 (99,9), 44 (24,1), 41 
(22), 39 (14), 29 (10,7). 

2) На катализатор А подается водород  

с удельным расходом 2400 л/(кгкат ч). Одно-
временно с водородом прямоточно с ним пода-

ется фенол с удельным расходом 0,8 кг/(кгкат ч). 
Температура 180 °C. Конверсия фенола через  

3 часа работы 90 %. 
3) На катализатор Б подается водород  

с удельным расходом 6000 л/(кгкат ч). Одновре-

менно с водородом прямоточно с ним подается 
фенол с удельным расходом 2 кг/(кгкат ч). 

Температура 180 °C. Конверсия фенола через  
3 часа работы составила 99,9 %. 

4) На катализатор Б подается водород  
с удельным расходом 6000 л/(кгкат ч). Одновре-
менно с водородом прямоточно с ним подается 
фенол с удельным расходом 2 кг/(кгкат ч). Тем-
пература 140 °C. Конверсия фенола через 3 ча-
са работы составила 50 %. 

5) На катализатор В подается водород  
с удельным расходом 1200 л/(кгкат ч). Одновре-
менно с водородом прямоточно с ним подается 
фенол с удельным расходом 0,4 кг/(кгкат ч). 
Температура 140 °C. Конверсия фенола через  
3 часа работы составила 99,9 % 

6) На катализатор В подается водород  
с удельным расходом 3600 л/(кгкат ч). Одновре-
менно с водородом прямоточно с ним подается 
фенол с удельным расходом 1,2 кг/(кгкат ч). 
Температура 140 °C. Конверсия фенола через  
3 часа работы составила 74 %. 
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Abstract: New supported nickel catalysts for the hydrogenation of phenol at atmospheric hydrogen pressure 
have been synthesized. It was found that the efficiency and stability of catalysts increases in proportion to the 
amount of active metal phase on their surface.  
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