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Abstract. This paper presents a study aimed at optimizing the composition of a Co2(CO)8: promoter 
catalytic complex for the ethylene carboalkoxylation reaction in order to maximize the yield and purity 
of propyl propionate. The following promoters were used: pyridine, dimethylaniline, triethylamine and 
dimethylaminopyridine. It was found that pyridine and dimethylaminopyridine have the highest catalytic 
activity. The use of these promoters makes it possible to achieve ethylene conversion of up to 97 % 
with selectivity for the target product equal to 95 % for pyridine and 90 % for dimethylaminopyridine. 
It was also found that for the catalytic system Co2(CO)8: pyridine the addition of hydrogen to the 
reaction stock leads to an increase in the target product yield, while for the catalytic system Co2(CO)8: 
dimethylaminopyridine, this activity leads to the opposite effect. In addition, the optimal ratio of the 
catalytic system Co2(CO)8: dimethylaminopyridine was determined to be 14:1. This ratio allows achieving 
a conversion of 94 % and selectivity for propyl propionate of 93 %.
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Аннотация. В данной работе представлено исследование, направленное на оптимизацию состава 
каталитического комплекса на основе Co2(CO)8: промотор для реакции карбоалкоксилирования 
этилена с целью максимизации выхода и чистоты пропилпропионата. В качестве промоторов 
были использованы: пиридин, диметиланилин, триэтиламин и диметиламинопиридин. Выявлено, 
что наилучшей каталитической активностью обладают каталитические комплексы на основе 
пиридина и диметиламинопиридина. Использование данных промоторов позволяет достигнуть 
97 % конверсии этилена при селективности по целевому продукту – 95 и 90 % для пиридина 
и диметиламинопиридина соответственно. Установлено, что для каталитического комплекса 
Co2(CO)8: пиридин добавление водорода в реакционную среду приводит к увеличению выхода 
целевого продукта, в то время как для комплекса Co2(CO)8: диметиламинопиридин наблюдается 
обратный эффект. Кроме того, было определено оптимальное соотношение для каталитического 
комплекса Co2(CO)8: диметиламинопиридин, которое составляет 14:1, что позволяет достигнуть 
конверсии 93 % при селективности по пропилпропионату 94 %.

Ключевые слова: этилен, пропилпропионат, карбоалкоксилирование, карбонил кобальта, 
диметиламинопиридин, лакокрасочная промышленность.
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Введение

Лакокрасочная промышленность является одной из  наиболее материалозатратных от-
раслей Российской Федерации (РФ). Основная часть себестоимости продукции лакокрасочной 
промышленности приходится на сырье. Большая часть компонентов, необходимых в лакокра-
сочной промышленности, производится на  территории РФ. Однако некоторые компоненты, 
например бутилацетат, импортируются из европейских стран [1]. Это приводит к сильной зави-
симости лакокрасочной промышленности РФ от поставок из зарубежных стран, что является 
критичным в связи с текущей геополитической обстановкой в мире. Ввиду этого возникает не-
обходимость в разработке собственных мощностей производства растворителей, отвечающих 
современным стандартам безопасности.

Наиболее перспективной заменой бутилацетата является пропилпропионат, использую-
щийся в качестве растворителя для нитролаковых композиций [2]. В первую очередь это свя-
зано с тем, что пропилпропионат является менее токсичным по сравнению с бутилацетатом 
[3]. Во-вторых, пропилпропионат может быть получен путем каталитического превращения 
этилена, содержащегося в крекинг-газе установок каталитического крекинга [4], или этилена, 
выделяющегося при оксикрекинге предельных высших углеводородов [5].

Одними из  наиболее распространенных каталитических комплексов для превращения 
низших олефинов в сложные эфиры являются комплексы на основе палладия. Так, например, 
в работе [6] для получения сложных эфиров был использован каталитический комплекс на ос-
нове хлористого палладия, о-дихлорбензола и трифенилфосфина. Использование данного ком-
плекса позволило получить сложные эфиры монокарбоновых кислот с выходом более 96 %. 
В работе [7] в качестве катализатора были использованы соли палладия с фосфинами. Анало-
гичный подход к синтезу сложных эфиров был использован в работе [8], где в качестве ката-
лизатора использовались гомогенные комплексы палладия V3PdCl2–10MX2. Однако основным 
недостатком такого палладиевого комплекса является сложность регенерации фосфина, что 
приводит к высоким экономическим затратам.

Китайские исследователи предлагают использовать каталитическую систему PdCl2-SnCl2, 
нанесенную на фосфиновый сополимер, для синтеза сложных эфиров [9]. Подобная система об-
ладает большей активностью, что позволяет повысить селективность по целевому линейному 
сложному эфиру до 90 %. Десперунс и Алпер предлагают через смесь хлорида палладия, мета-
нола и бензола или толуола барботировать окись углерода с добавлением концентрированной 
соляной кислоты, с последующим добавлением хлорида меди, соблюдая мольное соотноше-
ние CuCl2/PdCl2, равным 5+10/1 [10]. Однако использование соляной кислоты влечет коррозию 
оборудования, что ускоряет износ аппаратов и сокращает время межремонтной работы. В ре-
зультате издержки на  производство сложных эфиров возрастают. Кадзимото Хироиси и  др. 
предлагают проводить получение сложных эфиров с помощью хлорида палладия или его ком-
плексных солей, а в качестве промоторов использовать трифенилфосфин в расчете 2–20 молей 
на моль палладия и с концентрацией метанола в сырье ниже 10 % об. [11]. Такая каталитическая 
система снижает коррозионное воздействие на аппараты, а также позволяет получать метило-
вые эфиры с соотношением нормального и разветвленного строения, равным 1:1.3.

На сегодняшний день установлено, что катализаторы, требуемые для карбонилирования, 
получаются при использовании палладия совместно с  другими определенными металлами 
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[12]. Это приводит к ряду проблем, связанных с регенерацией катализаторов, а следователь-
но, к увеличению себестоимости выпускаемой продукции. Часть данных проблем может быть 
решена за счет использования каталитических комплексов на основе кобальта. Так, например, 
в работе [13] было показано, что каталитические комплексы на основе Co2(CO)8 и таких про-
моторов, как фенантролин и 4-N, N‑диметиламинопиридин, позволяют синтезировать пропил-
пропионат из этилена с селективностью по целевому компоненту до 96 % при температурах 
до 130 ºС. Однако оптимизация соотношения Co2(CO)8 и промоторов не была подробно изучена 
в данной статье. Таким образом, целью настоящей работы является определение оптимального 
соотношения Co2(CO)8: промотор для максимизации выхода и селективности по пропилпропи-
онату в реакции карбоалкоксилирования этилена.

Новизна данной работы заключается, во‑первых, в подборе промотора для каталитической 
системы Co2(CO)8: промотор. Во-вторых, в оптимизации соотношения Co2(CO)8: промотор для 
максимизации выхода и селективности по пропилпропионату в реакции карбоалкоксилирова-
ния этилена. Это позволит снизить операционные затраты на производство пропилпропиона-
та, а также существенно снизить зависимость лакокрасочной промышленности РФ от импорта 
растворителей из зарубежных стран.

Материалы и методы исследования

Реагенты, участвующие в качестве промоторов: П (пиридин), ДМА (диметиланилин), ТЭА 
(триэтиламин) и  ДМАП (диметиламинопиридин), были использованы без предварительной 
подготовки со степенью чистоты ЧДА. Растворитель пропанол‑1, использовался с маркиров-
кой ХЧ – ​вода не более 0,1 %. Входной контроль (подготовка) осуществлялся по стандартным 
методикам: газовая хроматография на наличие примесей по методике, описанной ниже, титро-
вание по Фишеру на определение воды. Синтез октакарбонилдикобальта Co2(CO)8 выполнен 
по методике [14].

Анализ состава смесей проводили методом газожидкостной хроматографии с исполь-
зованием хроматографа «Хроматэк-Кристалл 5000.2» с пламенно-ионизационным детекто-
ром, колонкой капиллярной DB-Wax, 30 м×0.25  мм; при программировании температуры 
следующим образом: изотерма 40 °C в течение 5 мин, далее нагрев 2 °C/мин до 90 °C; изо-
терма 90 °C – ​5 мин; нагрев 20 °C/мин до 220 °C, изотерма 220 °C – ​5 мин, при температуре 
испарителя 200 °C и детектора 250 °C, газ-носитель – ​азот марки «А». Анализ жидких про-
дуктов проводили в присутствии внутреннего стандарта – ​пропилпропионат CAS: 106–36–
5 112267–100ML.

В  реактор последовательно загружали растворитель  – ​пропанол‑1, компоненты катали-
тической системы – ​Co2(CO)8 и лиганд пропорционально загрузкам. Реактор герметизирова-
ли и продували инертным газом для вытеснения кислорода воздуха, после этого продували 
смесью «окись углерода-этилен». Затем включали перемешивание (1000 об/мин) и в реактор 
подавали смесь «окись углерода-этилен», таким образом, что парциальное давление этилена 
составляло 1.0–1.6 МПа, окиси углерода – ​5.0–7.0 МПа (для опытов с водородом его парциаль-
ное давление составляло 0.1–1.0 МПа). Отбирали газовую пробу на ГХ‑анализ, далее выводили 
давление на 8.0 МПа и осуществляли нагрев. Процесс проводили при температуре 140 °C в те-
чение 15 мин. После завершения реакции выключали нагрев реактора, остужали реакционную 
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массу до  первоначальной температуры, снимая показания манометра. Затем осуществляли 
разгерметизацию реактора, отбирали газовую и жидкую пробы для ГХ‑анализа и проводили 
выделение пропилпропионата.

Для определения параметров работы катализаторного комплекса использовался параметр 
«число оборотов» (TOF), который характеризует максимальное количество молекул продукта, 
образовавшегося в единицу времени на одном активном центре (на одной молекуле) катализа-
тора. Для расчета TOF использовалась формула 1:

	 (1)

где n – ​количество вещества, моль; tреакции – ​время протекания реакции, ч.
Формула 1 была преобразована в формулу 2, поскольку оценивалось время полупревраще-

ния (t*), а отношение R = этилен/кобальт было постоянным:

	 (2)

Результаты и их обсуждение

В процессе карбоалкоксилирования этилена при использовании н-пропанола в качестве 
реакционной среды основным продуктом, как правило, является пропилпропионат (А) и кетон 
(В) [15]:

Из  литературных данных известно, что ускорение реакции карбоалкоксилирования до-
стигается при использовании модифицирующих добавок, в  основном азотистых оснований 
[16]. Ввиду этого было проведено сравнение эффективности использования промоторов: П, 
ДМА, ТЭА и ДМАП для синтеза пропилпропионата из этилена в присутствии Co2(CO)8 при 
одинаковых технологических условиях. Эффективность использования промоторов определя-
лась по времени полупревращения, так как данный параметр позволяет характеризовать ката-
литическую систему в схожих условиях и достаточно высоких парциальных давлениях этиле-
на и монооксида углерода.

На  рис.  1 представлена зависимость давления газообразных компонентов в  реакторе 
от времени проведения реакции для различных промоторов.

Видно, что наибольшая скорость реакции превращения этилена в пропилпропионат до-
стигается за счет использования в качестве промотора П и ДМАП. Кроме того, использование 
данных промоторов позволяет достигнуть 97 % конверсии этилена при селективности по целе-
вому продукту 95 и 90 % для П и ДМАП соответственно. В то же время ТЭА и ДМА позволяют 
достигнуть 31 и  27  % конверсии соответственно, при селективности по  целевому продукту 
40 и 37 % соответственно (табл. 1). Ввиду этого можно сделать вывод о том, что наибольшей 
эффективностью среди исследованных промоторов при синтезе пропилпропионата из этилена 
обладают П и ДМАП.
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Рис. 1. Зависимость давления газообразных компонентов в реакторе от времени проведения реакции для 
промоторов: 1 – ​диметиланилин; 2 – ​триэтиламин; 3 – ​диметиламинопиридин; 4 – ​пиридин

Fig. 1. Dependence of the pressure of gaseous components in the reactor on the reaction time for promoters:  
1 – ​dimethylaniline; 2 – ​triethylamine; 3 – ​dimethylaminopyridine; 4 – ​pyridine

Таблица 1. Влияние химической природы промоторов на активность каталитического комплекса

Table 1. Influence of the chemical nature of promoters on the activity of the catalytic complex

Промотор Масса 
Co2(CO)8, г

Co: промотор, 
мол

Селективность, % Время 
полупревращения, 

мин
TOF, ч‑1

пропилпропионат ДЭК

ДМА 6.2 2.1 37.0 63.0 54.5 18.9
ТЭА 6.2 2.1 40.0 60.0 70.5 13.5
ДМАП 6.2 21.1 90.0 10.0 29.0 33.3
П 6.2 0.2 95.0 5.0 18.5 56.4

Таблица 2. Влияние водорода на конверсию этилена и селективность в реакции карбоалкоксилирования

Table 2. Effect of hydrogen on ethylene conversion and selectivity in the carboalkoxylation reaction

Промотор Co: промотор, 
мол.

Конверсия 
C 2H4,%

Селективность,% Время полупревращения, 
минпропилпропионат ДЭК

ДМАП 8.4 80.0 87.0 13.0 29.0
ДМАП (+H2) 8.4 97.0 70.0 30.0 12.6
П 0.2 96.8 95.00 5.00 18.5
П (+H2) 0.2 97.7 99.00 1.00 16.5
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Проведено исследование влияния водорода на степень конверсии и селективность процес-
са синтеза пропилпропионата из этилена в присутствии каталитических комплексов Co2(CO)8: 
ДМАП и Co2(CO)8: П. Результаты эксперимента представлены в табл. 2.

Добавление водорода в количестве 5 % об. в реакционную среду с каталитическим ком-
плексом на  основе Co2(CO)8: ДМАП повышает степень конверсии этилена за  счет синтеза 
побочного продукта (диэтилкетона), что приводит к снижению селективности процесса с 87 
до 70 %. Таким образом, можно сделать вывод о том, что водород негативно влияет на пре-
вращение этилена в  пропилпропионат в  случае использования каталитического комплекса 
на основе Co2(CO)8 и ДМАП. В то же время добавление водорода в реакционную среду с ка-
талитическим комплексом на основе Co2(CO)8: П позволяет не только повысить селективность 
процесса по целевому продукту, но и несколько увеличить степень конверсии этилена.

Несмотря на то, что каталитический комплекс на основе П обладает большей активностью 
по  сравнению с  каталитическим комплексом на  основе ДМАП и  позволяет получать более 
чистый пропилпропионат, его использование для промышленного получения пропилпропио-
ната экономически нецелесообразно. Это связано с тем, что П с пропилпропионатом образуют 
сложноразделимую смесь веществ, что приводит к высоким энергетическим затратам в про-
цессе выделения целевого продукта из реакционной смеси. При этом выделение пропилпро-
пионата из  смеси с ДМАП характеризуется значительно низким потреблением энергии, что 
делает его более выгодным с экономической точки зрения промотором.

Для определения наиболее оптимального соотношения Co2(CO)8: ДМАП был проведен ряд 
экспериментов с различным мольным соотношением. Мольное соотношение Co2(CO)8: ДМАП 
изменялось в диапазоне от 2:1 до 21:1. Результаты экспериментов представлены на рис. 2 и 3.

Из рис. 2 видно, что при увеличении соотношения Co2(CO)8: ДМАП степень конверсии 
этилена увеличивается и достигает максимума (97 %) при мольном соотношении 21:1. При этом 
селективность по целевому компоненту постоянна в независимости от соотношения промото-
ра – ​около 93 % (рис. 3).

Рис. 2. Зависимость степени конверсии этилена от соотношения Co2(CO)8: диметиламинопиридин

Fig. 2. Dependence of the degree of ethylene conversion on the Co2(CO)8: dimethylaminopyridine ratio
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Также следует отметить, что скорость реакции превращения этилена в  пропилпропио-
нат является наибольшей при мольном соотношении Co2(CO)8: ДМАП, равном 21:1 (табл. 3). 
Наиболее оптимальным соотношением Co2(CO)8: ДМАП является 14:1, так как позволяет до-
стигнуть 93 % селективности процесса по пропилпропионату при удовлетворительном выходе 
целевого продукта.

Используемые азотсодержащие промоторы по своим свойствам схожи с фосфорсодер-
жащими промоторами, которые используются в промышленности в технологии оксосинтеза, 
т.е. стабилизируют карбонил кобальта с образованием стабильных комплексов, что позво-
ляет проводить синтез при более низких парциальных давлениях СО. Так синтез с исполь-
зованием карбонила кобальта, во избежание его разложения, проводится при давлении 300 
атм, а  промотируемые кобальтовые катализаторы эксплуатируются при давлениях 80–130 
атм. Введение свободного водорода способствует более быстрому образованию протониро-
ванного комплекса. В  случае использования чистого н-пропанола без введения в  системы 
свободного водорода, донором протона является только спирт. В зависимости от строения 

Рис.  3. Зависимость селективности целевого и  побочного продуктов от  соотношения Co2(CO)8: 
диметиламинопиридин

Fig. 3. Dependence of the selectivity of the target and by-products on the ratio of Co2(CO)8: dimethylaminopyridine

Таблица 3. Оптимизация состава катализатора в реакции карбоалкоксилирования

Table 3. Optimization of catalyst composition in the carboalkoxylation reaction

Промотор Соотношение Co: 
лиганд, мол.

Соотношение 
C2H4: Co2(CO)8

Время 
полупревращения, мин TOF, ч‑1

ДМАП 2.2 27.91 40.0 20.93
ДМАП 4.2 35.15 36.0 29.29
ДМАП 4.3 32.18 41.5 23.26
ДМАП 21.1 34.02 29.0 35.20
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промоторов они характеризуются различной плотностью электронов. Это, в свою очередь, 
приводит к различной координации образующегося при взаимодействии с карбонилом ко-
бальта комплекса, тем самым снижая стерические затруднения отщепления и присоедине-
ния молекулы СО и протона.

Учитывая представленные выше результаты, можно сделать вывод о  том, что наиболее 
эффективным промотором для реакции карбоалкоксилирования этилена в пропилпропионат 
является ДМАП. В первую очередь это связано с тем, что он обладает наибольшей активно-
стью при наименьшем его содержании, а также позволяет минимизировать выход побочных 
продуктов. Кроме того, использование ДМАП, по сравнению с П, позволяет существенно сни-
зить потери промотора при выделении пропилпропионата из реакционной массы. Это, в свою 
очередь, приводит к  снижению операционных затрат на  получение пропилпропионата как 
за счет снижения расхода свежего промотора, так и за счет сокращения энергопотребления при 
выделении товарного пропилпропионата.

Выводы

В  реакции карбоалкоксилирования этилена каталитические системы Co2(CO)8: П 
и Co2(CO)8: ДМАП обладают наибольшей активностью. Определено оптимальное мольное со-
отношение Co2(CO)8: ДМАП, которое составляет 14:1. Выявлено, что добавление водорода в ре-
акционную смесь в процессе карбоалкоксилирования этилена в присутствии каталитического 
комплекса Co2(CO)8: ДМАП приводит к увеличению количества побочного продукта в реакци-
онной массе. В то время как добавление водорода в присутствии каталитического комплекса 
Co2(CO)8: П приводит, наоборот, к увеличению селективности по целевому продукту при почти 
неизменной степени конверсии. Результаты данной работы могут быть использованы при про-
ектировании опытно-промышленной установки производства пропилпропионата.
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