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Аннотация

Приведены результаты систематических исследований в области синтеза простых эфиров на основе гли-
церина и полициклических ненасыщенных углеводородов. Реакции присоединения глицерина к циклогексену, 
бицикло[2.2.1]гепт-2-ену, трицикло[5.2.1.02,6]дека-3,8-диену, тетрацикло[4.4.12,5.17,10.01,6]-додец-3-ену и их ал-
килзамещенным производным проведены в присутствии гомогенного катализатора – эфирата трехфтористо-
го бора (BF

3
•OEt

2
). Выявлено, что катализатор BF

3
•OEt

2
 способствует успешному превращению выше-

указанных полициклических олефинов и их алкилзамещенных производных в моноэфиры глицерина с вы-
ходами 70–87, 81 и 64–74 % соответственно. Изучено влияние различных факторов: температуры, времени 
проведения реакции, молярного соотношения исходных компонентов, а также количества катализатора на 
выход эфиров; определены оптимальные условия реакций синтеза би-, три- и тетрациклических глицеридов. 
Синтезированные простые эфиры могут быть использованы в качестве добавок к синтетическим маслам.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы широкий масштаб приоб-
ретает производство биодизеля. Побочным про-
дуктом при производстве биотоплива является 
глицерин, массовое соотношение которого к це-
левому продукту составляет 10 : 1 [1, 2]. Так-
же глицерин образуется в процессе получения 
мыла при омылении жиров. В связи с резким 
ростом выработки глицерина ведется поиск но-
вых методов его очистки, а также способов пре-
вращения в полезные продукты.

В настоящее время известно множество спо-
собов применения глицерина, который исполь-
зуется в различных областях. Тем не менее, ин-
терес к исследованиям новых направлений его 
переработки постоянно растет в связи с высо-
кой доступностью этого продукта. В последнее 

десятилетие опубликован ряд обзоров, посвя-
щенных данной теме [3, 4]. 

Синтетические возможности глицерина и его 
производных практически неисчерпаемы, ис-
пользование этих продуктов приводит к полу-
чению веществ с ценными свойствами. Простые 
и сложные эфиры глицерина находят примене-
ние как основные компоненты при приготовле-
нии антимикробных препаратов, поверхностно-
активных веществ, эмульгаторов в пищевой, 
фармацевтической и косметической промыш-
ленности и т. д. [5–7].

Большой интерес представляет получение и 
изучение физико-химических свойств глицери-
дов циклического строения. Основной способ по-
лучения простых и сложных эфиров глицери-
на – реакция этерификации [8–10]. Однако в 
случае получения эфиров циклического строе-
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ния этот метод затруднен из-за невысокой до-
ступности соответствующих спиртов. К тому же 
реакции глицерина со спиртами в присутствии 
кислотных или щелочных катализаторов имеют 
недостатки, в частности, образование побочных 
продуктов, которые при смешивании с целе-
вым продуктом окрашивают его и вызывают 
резкий запах. Затрудненное выделение основ-
ного продукта в чистом виде приводит к увели-
чению себестоимости, что делает невыгодным 
его использование в косметической и фарма-
цевтической промышленностях [11–13].

Из опубликованных данных известно о ката-
литическом присоединении глицерина к изобу-
тену, а также изоамилену. Однако для проведе-
ния этого процесса требуется большой избыток 
изобутена. При этом наблюдается недостаточ-
ная селективность, поскольку в основном полу-
чаются триглицериды [14–16].

Ранее нами изучены реакции присоединения 
глицерина к трициклодекадиену в присутствии 
различных катализаторов. Результаты показали, 
что самым эффективным катализатором оказался 
эфират трехфтористого бора (BF

3
•OEt

2
) [17]. На 

основе глицерина нами получены разнообразные 
органические структурные соединения упро-
щенным способом, без участия растворителя в 
одностадийном процессе. Примечательно, что 
это обеспечивает возможность экологически чи-
стым и простым путем преобразовывать глице-
рин в полезные химические вещества, имеющие 
широкую область применения.

В настоящей работе показана возможность 
синтеза глицеридов по реакции каталитического 
присоединения глицерина к циклоолефиновым 
углеводородам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Опыты по синтезу полициклических эфи-
ров на основе глицерина проводили в алкили-
рующей установке, снабженной термометром 
и магнитной мешалкой. Катализатор вводили в 
реакционную массу по каплям при интенсив-
ном перемешивании. После завершения опыта 
катализатор удаляли промыванием реакцион-
ной массы дистиллированной водой, сушили 
над MgSO

4
 и вакуумной перегонкой выделяли 

целевой продукт.
Состав и чистоту полученных глицеридов 

определяли с помощью метода газожидкостной 
хроматографии (ГЖХ) на хроматографе “Цвет-
100” (Россия). Условия: жидкая фаза (полиэти-

ленгликоль сукцинат), нанесенная на сферохром 
(10 мас. %); длина колонки 2 м; температура 
испарителя 230–260 °С; температура колонки 
140–150 °С; температура детектора 200–220 °С; 
ток 100 мА; скорость газа-носителя (гелия) 
60 мл/мин.

ИК-спектры регистрировали с помощью 
Фурье-спектрометра ALPHA (Bruker, Герма-
ния), спектры ЯМР 1Н и 13С – с помощью при-
бора АV-300 (Bruker, Германия) на частоте 
300 МГц. В качестве растворителя применяли 
ацетон-d

6
.

Использованные исходные компоненты име-
ли квалификацию “ч.”. Ниже приведены физи-
ко-химические константы некоторых из них: 
глицерин (Гл) – т. кип. 290 °С, d4

20 1.261, n
D
20 

1.4790; BF
3
•OEt

2
 – т. кип. 126 °С, d

4
20 1.154; цик-

логексен (ЦГ) (1) – т. кип. 83 °С, d
4
20 0.810, n

D
20 

1.446; бицикло[2.2.1]гепт-2-ен (3) – т. пл. 96 °С; три-
цикло[5.2.1.02,6]дека-3,8-диен (17) – т. пл. 19.5 °С, 
d

4
20 0.9760, n

D
20 1.5051; тетрацикло[4.4.12,5.17,10.01,6]

додец-3-ен (19) – т. кип. 95–96 °С/11 мм рт. ст., 
d

4
20 1.0044, n

D
20 1.5180. 

Исходные тетрациклические углеводороды 
(19–24) получали конденсацией норборнена и 
его алкилзамещенных производных с циклопен-
тадиеном, в качестве исходного компонента при-
меняли димер последнего в присутствии нано-
TiО

2
 (20 нм) по методике, описанной в [18].

Ниже приведены спектральные данные не-
которых синтезированных эфиров глицерина.

Соединение (2). ИК-спектр, ν, см–1: 1248 
(С–О–С), 1453 (СН

2
), 2857–2925 (СН), 3388 (OH). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.30–1.70 (м, 10H, 5CH
2
), 

2.90 (м, H, CH–O), 3.60 (д, 4H, 2CH
2
, J = 10.9 Гц), 

3.64 (м, H, CH), 3.55–3.60 (c, 2H, 2OH). Спектр 
ЯМР 13C, δ, м. д.: 32.23 (С1,3), 82.1 (С2), 24.2 (С4,6), 
25.88 (С5), 71.59 (С7), 69.0 (С8), 62.7 (С9). 

Соединение (10). ИК-спектр, ν, см–1: 1199 
(С–О–С), 1450 (СН

2
), 2875–2943 (СН), 3327 (OH). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.3 (д, 2H, CH
2
), 1.4 

(д, 2H, CH
2
), 1.6–1.7 (д, 4H, 2CH

2
), 3.6–3.9 (м, 4H, 

2CH
2
), 3.9 (с, 1H, CHO–), 4.0 (м, 2H, CH

2
–O–), 

3.57–3.78 (с, 2H, 2OH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 
85.6 (C2), 73.5 (C9), 70.5 (C10), 70.1 (C8), 41.1 (C1), 
39.9 (C4), 36.9 (C3), 30.4 (C6), 32.9 (C7), 38.3 (C5).

Соединение (16). ИК-спектр, ν, см–1: 1356 
(CH

3
), 1182 (С–О–С), 1453 (СН

2
), 2877–2931 (СН), 

3378 (OH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.3 (д, 2H, 
CH

2
), 1.4 (д, 2H, CH

2
), 1.6–1.7 (д, 4H, 2CH

2
), 3.6–

3.9 (м, 4H, 2CH
2
), 3.9 (с, 1H, CHO–), 4.0 (м, 2H, 

CH
2
–O–), 3.57–3.78 (с, 2H, 2OH), 1.23–1.25 (т, 6H, 

3CH
2
), 1.28–1.32 (м, 4H, 2CH

2
), 0.86 (т, 3H, CH

3
). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 85.6 (C2), 73.5 (C9), 70.5 
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(C10), 70.1 (C8), 41.1 (C1), 39.9 (C4), 36.9 (C3), 28.6 
(C6), 25.9 (C7), 24.0 (C5), 29.1 (C11), 27.3 (C12), 28.5 
(C13), 32.1 (C14), 23.2 (C15), 13.9 (C16).

Соединение (18). ИК-спектр, ν, см–1: 1620 
(СН=СН), 1206 (С–О–С), 1352 (СН

2
), 2884–2946 

(СН), 3396 (OH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.30–
1.70 (м, 3H, 3CH), 2.10 (м, H, CH), 2.76 (м, H, 
CH–O), 3.45–3.55 (м, 4H, 2CH

2
), 3.60–3.65 (м, 2H, 

2OH), 1.85–2.30 (м, 6H, 3CH
2
), 5.54 (м, H, CH=), 

6.20 (м, H, CH=). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 44.9 
(С1), 51.2 (С2), 132 (С3), 132.4 (С4), 39.3 (С5), 43.2 
(С6), 41.7 (С7), 39.6 (С8), 83 (С9), 28.4 (С10), 70.8 
(С11), 70.1 (С12), 61.9 (С13).

Соединение (25). ИК-спектр, ν, см–1: 1210 
(С–О–С), 1417 (СН

2
), 2881–2933 (СН), 3266 (OH). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.41 (м, 6H, 6CH), 1.76 
(с, H, CH), 2.80 (д, H, CH–O), 1.25–1.82 (м, 4H, 
2CH

2
), 1.78–2.10 (м, 4H, 2CH

2
), 3.34–3.57 (м, H, 

CH; 2H, CH
2
), 3.53–3.62 (м, 2H, 2OH), 1.25–1.31 

(м, 6H, 3CH
2
). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 45.5 

(С1,10), 42.7 (С2), 86.6 (С3), 40.5 (С4), 41.8 (С5), 54.3 
(С6), 39.8 (С7), 33.8 (С8,9), 28.2 (С11), 37.0 (С12), 72.1 
(С13,14), 65.4 (С15).

Соединение (27). ИК-спектр, ν, см–1: 1327 
(CH

3
), 1225 (С–О–С), 1420 (СН

2
), 2875–2921 

(СН), 3278 (OH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.40 
(м, 6H, 6CH), 1.70 (с, H, CH), 2.75 (д, H, CH–O), 
1.25–1.80 (м, 4H, 2CH

2
), 1.78–2.10 (м, 4H, 2CH

2
), 

3.45–3.55 (м, H, CH; 4H, 2CH
2
), 3.60–3.65 (м, 2H, 

2OH), 1.26–1.32 (м, 6H, 3CH
2
), 0.93 (т, 3H, CH

3
). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 46.0 (С1,10), 44.9 (С2), 
86.1 (С3), 40.5 (С4), 42.1 (С5), 54.8 (С6), 40.1 (С7), 
34.8 (С8,9), 28.9 (С11,17), 38.0 (С12), 72.2 (С13,14), 65.0 
(С15), 27.4 (С16).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Присоединение Гл к ряду полициклических 
ненасыщенных углеводородов – ЦГ (1), бицик-
ло[2.2.1]гепт-2-ену (3), трицикло[5.2.1.02,6]дека-
3,8-диену (17), тетрацикло[4.4.12,5.17,10.01,6]додец-
3-ену (19) и их алкилзамещенным производным 
(20–24) – осуществлено в присутствии гомоген-
ного катализатора BF

3
•OEt

2
 (схема 1).

Изучено влияние различных факторов на 
выход эфиров: температуры, продолжительно-
сти реакции (τ), молярного соотношения исход-
ных компонентов, а также количества катали-
затора. При исследовании влияния темпера-
туры на выход циклогексил-2-глицерида (2) 
выявлено, что при повышении температуры 
реакции от 80 до 90 °C (τ = 2 ч, содержание 
BF

3
•OEt

2 
– 0.5 %) выход эфира 2 увеличивается 

от 42 до 47 %, при дальнейшем росте до 100 °C 
увеличение выхода эфира не наблюдается 
(табл. 1). При 90 °C изучено влияние молярного 
соотношения реагирующих компонентов Гл/ЦГ 
в пределах (1 : 1)–(1 : 1.4) и установлено, что 
при соотношении 1 : 1.2 наиболее высокий вы-
ход эфира составляет 51 % (см. табл. 1).

Схема 1.
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Влияние количества катализатора на процесс 
образования соединения 2 изучали при соотно-
шении катализатор/исходное сырье 0.5–2 мас. %. 
Наибольший относительный выход эфира 2 (55 %) 
наблюдался при содержании катализатора 
1.3 мас. % (τ = 2 ч). При τ = 4 ч выход эфира 
достигал 70 %. С увеличением τ до 5 ч выход 
целевого продукта менялся незначительно (см. 
табл. 1).

Катализатор BF
3 
· OEt

2
 способствовал успеш-

ному превращению норборнена (3), дицикло-
пентадиена (17), тетрациклододецена (19) и их 
алкилзамещенных производных в моноэфиры 
глицерина с выходом 70–87, 81 и 64–74 % соот-
ветственно. В случае дициклопентадиена на-
блюдалось нуклеофильное присоединение Гл 
исключительно к 8,9-двойной связи. Это объяс-
няется большей активностью двойной связи в 
норборненовом  фрагменте дициклопентадиена 
по сравнению с циклопентеновым фрагментом.

В исследуемых реакциях для предотвраще-
ния полимеризации в качестве ингибитора ис-

пользован гидрохинон в количестве 0.1 мас. % в 
расчете на циклоолефин.

Таким образом, в результате проведенных 
исследований определены оптимальные усло-
вия синтеза би-, три- и тетрациклических гли-
церидов (табл. 2). 

По данным ГЖХ-анализа, степень чистоты 
синтезированных эфиров составляет 98–99 %. 
Выходы, физико-химические свойства и данные 
элементного анализа полученных соединений 
представлены в табл. 3.

Установлено, что присоединение полици-
клических олефинов к Гл протекает преиму-
щественно по первичной и незначительно по 
вторичной гидроксильной группе в соотноше-
нии (85–89) : (15–11).

Анализ полученных данных показал, что с 
ростом длины алкильного радикала в молекуле 
бициклогептена и тетрациклододецена с С

1
 до С

6
 

значительно уменьшается выход бициклических 
11–16 (с 85 до 70 %) и тетрациклических глице-
ридов 26–30 (с 84 до 64 %). Этот факт объяс-

ТАБЛИЦА 1

Влияние различных факторов на образование циклогексил-2-глицерида

Влияющие факторы Выход  
циклогексил-2-глицерида, %Количество  

катализатора, % 
Молярное  
соотношение Гл/ЦГ

Температура, °C τ, ч

0.5 1 : 1 80 2 42

0.5 1 : 1 90 2 47

0.5 1 : 1 100 2 47

0.5 1 : 1.1 90 2 49

0.5 1 : 1.2 90 2 51

0.5 1 : 1.3 90 2 52

0.5 1 : 1.4 90 2 52

1.0 1 : 1.2 90 2 53

1.2 1 : 1.2 90 2 54

1.3 1 : 1.2 90 2 55

1.5 1 : 1.2 90 2 56

1.3 1 : 1.2 90 3 67

1.3 1 : 1.2 90 4 70

1.3 1 : 1.2 90 5 71

Примечание. Здесь и в табл. 2: катализатор – BF
3
•OEt

2
, τ – продолжительность реакции.

ТАБЛИЦА 2 

Оптимальные условия синтеза глицеридов

Глицерид Температура, °С τ, ч Молярное соотношение  
компонентов (Гл/Циклоолефин)

Содержание  
катализатора, %

Моноциклический 90 4 1 : 1.2 1.3

Бициклические 80 4 1 : 1.25 1.25

Трициклический 100 4 1 : 1.4 1.4

Тетрациклические 100 5 1 : 2.0 1.5
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няется пространственной конформацией, точ-
нее отрицательным влиянием электронодонор-
ных алкильных радикалов на реакционную 
способность π-связи бициклогептенового кольца.

Строение полученных эфиров подтверждено 
данными ИК- и ЯМР-спектроскопии. Так, в 
ИК-спектрах синтезированных эфиров прояв-
ляются следующие полосы поглощения: 3350–
3400 см–1, относящиеся к первичным и вторич-
ным гидроксильным группам; 1190–1200 см–1, 
свидетельствующие о присутствии в молекуле 
простого эфирного фрагмента (группы С–О–С). 
Полосы поглощения в области 2857–2932, 1460, 
1367 см–1относятся к группам СН, СН

2
, СН

3
 со-

ответственно. 
Синтезированные эфиры – прозрачные жид-

кости с характерным запахом, которые могут 
быть использованы в качестве добавок к синте-
тическим маслам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного цикла исследова-
ний определены оптимальные условия синтеза 
циклогексилглицерида в присутствии гомоген-
ного катализатора (BF

3
•OEt

2
) с выходом 70 %. 

В аналогических условиях осуществлен синтез 
ряда представителей полициклических простых 
эфиров глицерина путем его присоединения к 
би-, три-, тетрациклическим углеводородам, а 
также их алкилзамещенным производным с вы-
ходами 64–87 %.
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