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Эфиры циклогексана – важные продукты 

органического синтеза, служащие сырьем для 
производства ароматизаторов, присадок к топ-
ливам, полупродуктов в синтезе фармацевтиче-
ских препаратов [1; 2]. В качестве модельных 
соединений в исследованиях процессов полу-
чения биотоплива из растительного сырья,  
в частности – лигнина, используются анизол, 
гваякол и другие эфиры фенолов, причем ак-

цент делается как на гидрогенолиз их связи С-О 
с получением ароматических углеводородов 
[3], так и циклогексана и его производных – 
циклогексанола или циклогексанона [4]. Так, 
авторами [5] было исследовано гидрирование 
анизола в присутствии нанесенных на различ-
ные носители никелевых катализаторов. Про-
цесс проводился при 200 °C и давлении водо-
рода 6 МПа в течение 2 ч.  Наибольшая конвер- 
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сия анизола (100 %) была достигнута за 120 мин 
на катализаторе hie-Ni/ZSM-5 с селективностью 
по циклогексану 88,1 %.  

Эксперименты по адсорбции показали, что 
анизол адсорбируется на кислотных центрах 
Al2O3 и при 200–300 °C приводит к его демети-
лированию. При 5 атм и 300 °C конверсия ани-
зола составила 78 %. Процесс начинается  
с гидрирования кольца, за этим при 180 °C сле-
дует деметоксилирование эфира в циклогексан. 
При 5–12 атм циклогексан дегидрируется до 
бензола.  

В работе [6] было оценено влияние добавки 
лантана на активность серии катализаторов 
Ni/γ-Al2O3 в реакции гидрирования анизола. 
Эксперименты проводились при температуре 
220 °C, начальном давлении водорода 3,5 МПа 
в течение 45 мин. Выход метоксициклогексана 
в этих условиях достигал 75 % при конверсии 
сырья до 100 %. 

Селективное превращение ароматических 
эфиров в соответствующие алициклические со-
единения с сохранением фенильных и бензиль-
ных связей C-O было исследовано преимуще-
ственно в присутствии катализаторов на основе 
благородных металлов. Так, авторами [7] был 
разработан новый тип рутениевого нанокомпо-
зита, иммобилизованного на углеродном носи-
теле Ru@NDC. Процесс проводился в периоди-
ческом реакторе в среде изопропанола. При  
1 МПа H2, 60°C за 24 часа выход метоксицикло-
гексана составил 94 %. Авторами [8] для селек-
тивного гидрирования анизола в метоксицик-
логексан были применены нанокластеры Rh(0), 
стабилизированные полиоксоанионами тетра-
бутиламмония, путем восстановления преката-
лизатора [Bu4N]5Na3[(1,5-COD)Rh∙P2W15Nb3O62] 
водородом в пропиленкарбонате. Растворы на-
нокластеров Rh(0) в пропиленкарбонате ката-
лизируют гидрирование анизола в мягких усло-
виях (22–78 С, 0,2–0,4 МПа H2) в течение  
22 часов с 91 %-ным выходом. 

Авторы [9] исследовали каталитическую 
активность и селективность Ni-Cu катализато-

ров в процессе гидрирования с переносом во-
дорода, в котором изопропанол использовался 
в качестве растворителя и донора водорода.  
Каталитические превращения анизола изуча-
лись в суб- и сверхкритическом спирте при 150 
и 250 С . Выходы метоксициклогексана дости-
гали 48 % и 22 % при 250 и 150 °C соответ-
ственно.  

Как видно, исследования гидрирования 
эфиров фенола проводились преимущественно 
в периодических условиях при повышенных 
давлениях. Таким образом, актуальной задачей 
является разработка доступных катализаторов, 
позволяющих получать продукты гидрирования 
ароматического кольца в эфирах фенолов в от-
носительно мягких условиях. Ранее было уста-
новлено, что применение никелевых катализа-
торов, полученных методом химического вос-
становления, позволяет осуществлять процессы 
гидрирования функционализированных арома-
тических соединений, таких как фенол [10]  
и анилин [11] в непрерывном режиме при атмо-
сферном давлении водорода. 

Целью нашей работы являлось изучение ра-
боты разработанных нами никелевых катализато-
ров в реакциях гидрирования эфиров фенолов: их 
активности, селективности и стабильности.  

В качестве катализаторов использованы ни-
келевые катализаторы, полученные модифици-
рованным методом нанесения-осаждения, в ка-
честве осадителя – карбамид (табл. 1). В каче-
стве модификаторов осаждения были использо-
ваны борная кислота и сульфат магния. 
Восстановление активной металлической фазы 
осуществлялось смесью гидразин гидрат бор-
гидрид натрия в воде при 50–80 С, осушка 
осуществлялась в реакторе при продувке водо-
родом. В качестве субстратов использованы 
анизол (метоксибензол) и вератрол (1,2-ди-
метоксибензол).  

Реакция проводилась в реакторе вытеснения 
на неподвижном слое катализатора в интервале 
температур 100–160 С при атмосферном дав-
лении водорода. 

 
Таблица 1 

Загрузки NiCl2∙6H2O и модификаторов на 5 г носителя (γ-Al2O3) 
 

Образец NiCl2∙6H2O, г (NH2)2CO, г B(OH)3, г MgSO4∙7 H2O 25 %NH3∙H2O, мл 

I 5 2,5 1,25 – – 

II 5 2,5 1,25 5 – 

III 10 12 3 – 100 
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Состав катализата анализировался методом 
газожидкостной хроматографии (ГЖХ), строе-
ние продуктов реакции определялось хромато-
масс-спектрометрией (ГХ-МС). 

Исследование процесса гидрирования анизо-
ла проводили в проточной каталитической уста-
новке на неподвижном слое катализатора в ин-
тервале температур 100–160 С при атмосферном 
давлении при объемных расходах анизола и во-

дорода GV(анизол) = 1,8 мл/ч и GV(водород) =  
= 1–5 л/ч соответственно на 5 г катализатора. 

В ходе исследования реакции гидрирования 
анизола установлено на всех образцах катали-
заторов, что основным продуктом является ме-
токсициклогексан (около 80 %, схема 1). По-
бочно протекает гидрогенолиз, преимущест-
венно с разрывом связи О-СН3 и образованием 
циклогексанола. 

 
 

 
 
 

 
 

Рис. 1. Сравнение показателей работы образцов I–III в процессе гидрирования анизола.  
Условия проведения процесса: t = 140 С, GV(водород) = 4 л/ч, GV(анизол) = 1,8 мл/ч,  

показания сняты после 3 ч от начала процесса 
 
 
Сравнение показателей работы исследуе-

мых катализаторов позволило выбрать образец 
III, показавший оптимальное соотношение се-
лективности и конверсии сырья. В его присут-
ствии проведены исследования зависимости 
конверсии анизола и селективности по реакции 
гидрирования от температуры и соотношению 
анизол: водород. Найдено, что конверсия ани-
зола повышается с ростом температуры, в то 
время как селективность по метоксициклогек-
сану снижается (рис. 2 и 3). Таким образом, для 
получения продуктов гидрогенолиза следует 
проводить процесс при температурах около  
200 С и выше. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость конверсии от температуры  
(GV(анизол) = 1,8 мл/ч, GV(водород) = 4 л/ч) 
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Рис. 3. Зависимость селективности от температуры 
(GV(анизол) = 1,8 мл/ч, GV(водород) = 4 л/ч) 

 
 
 

 
 

Рис. 4. Зависимость конверсии от объемного расхода  
водорода (140 С, GV(анизол) = 1,8 мл/ч) 

 
 

Рис. 5. Зависимость селективности от объемного расхода 
водорода (140 С, GV(анизол) = 1,8 мл/ч) 

 
Исследование влияния расхода водорода 

при постоянной скорости подачи анизола по-
зволило найти оптимальное соотношение ани-
зол:водород, позволяющее получать практиче-
ски полную конверсию субстрата (рис. 4). Най-
дено, что селективность процесса в данных ус-
ловиях практически не зависит от соотношения 
анизол:водород (рис. 5). 

Далее, в присутствии образца катализатора 
III нами были проведены исследования процес-
са гидрирования вератрола в интервале темпе-
ратур 140–160 С при атмосферном давлении. 

При гидрировании вератрола была обнару-
жена его большая по сравнению с анизолом 
склонность к гидрогенолизу с образованием ме-
танола (схема 2), причем первая метоксигруппа 
отщеплялась легче последующей (табл. 2). 

 
 
 

 
 
 
При этом основными продуктами реакции 

являются цис- и транс- изомеры 1,2-димет-
оксициклогексана с преобладанием первого. 

Найдено, что влияние температуры в интер-
вале 140–160 С на селективность по продук-
там и конверсию вератрола невелико.  
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Таблица 2 
 

Результаты исследования гидрирования вератрола при GV(вератрол) = 1 мл/ч,  
GV(водород) = 5 л/ч 

 

t, С XA, % 
Ф, % 

цис-1,2-диметокси-
циклогексан 

транс-1,2-диметокси- 
циклогексан 

метил- 
циклогексиловый эфир циклогексан 

140 100 55 35 10 0 
150 100 55 33 11 1 
160 98 52 33 13 2 
 
Таким образом, разработанные катализато-

ры на основе никеля позволяют достаточно се-
лективно гидрировать ароматическое кольцо  
в эфирах моно- и двухатомных фенолов до 
эфиров циклогексанола, что позволяет их ис-
пользование для получения данных и анало-
гичных соединений, применяемых в качестве 
компонентов топлива, отдушек и как раствори-
телей в органическом синтезе. 

 

Экспериментальная часть 
 

Реакцию проводили в реакторе проточного 
типа в токе водорода при атмосферном давле-
нии. Восстановленные катализаторы, загружа-
ли в реактор во влажном виде и прокаливали  
в токе водорода при 400 °С в течение 30 мин. Ла-
бораторный реактор представляет из собой труб-
ку из стали 12Х18Н10Т с внутренним диаметром 
9 мм, помещенный в электрическую печь с высо-
той зоны нагрева 30 см. Расход водорода регули-
ровали генератором водорода ГВ-7.  

Гидрирование анизола. На неподвижный 
слой никель-алюминиевого катализатора (5 г, 
фракция 1,0–1,5 мм), полученного по методике 
[12] при 140 °С непрерывно подают анизол  
с расходом 1,8 мл/ч и водород с расходом 2 л/ч. 
Выход продукта 86 %. Масс-спектр, ЭУ, 70 эВ, 
m/z: 114 [M]+ (14), 85 (15), 82 (18), 71 (100), 58 
(17), 55 (11), 41 (33). 

Гидрирование вератрола. Аналогично, 
при 140 °С на катализатор непрерывно подают 
вератрол с расходом 1,8 мл/ч и водород с рас-
ходом 5 л/ч. Выход продукта 90 % (смесь цис-  
и транс- изомеров). Масс-спектр, ЭУ, 70 эВ, m/z: 
145 (5), 144 [M]+ (40), 112 (31), 97 (17), 94 (100), 
82 (19), 71 (99), 58 (33), 45(39), 41 (50), 39 (17). 
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Введение 
 

Многие производные дифенилоксида явля-
ются важными объектами органического синте-
за, для которых характерен целый спектр био-
логических активностей [1]. Представители 
этого ряда проявляют различные виды фарма-
кологической активности: кардиологическую, 
иммуномодулирующую, антимикробную и ан-

тиаллергическую. Ценность использования со-
единений, содержащих феноксифенильный 
фрагмент, также заключается в лучшей транс-
портной доступности для организма, что обу-
словлено подвижной структурой [2]. 

Производные имидазолинов, в свою оче-
редь, входят в состав широко применяемых ле-
карственных  препаратов –  нафазолин,  толазо- 
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