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Математическими методами исследована реакция синтеза бензилбутилового эфира межмолекуляр-
ной дегидратацией бензилового и н-бутилового спиртов под действием медьсодержащих катализа-
торов. Предложен механизм реакции синтеза бензилбутилового эфира, определены значения кине-
тических параметров. Проведен сравнительный анализ энергий активаций возможных стадий хи-
мических превращений, определены возможные пути протекания реакции и каталитические циклы
реакции. Проанализированы изменения скоростей стадий и изменения концентраций всех ве-
ществ, участвующих в реакции.
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Бензилбутиловый эфир, обладающий фрукто-
вым и цветочным запахами, является ценным ду-
шистым веществом и широко используется для
ароматизации продуктов парфюмерной и косме-
тической промышленности. Бензилбутиловый
эфир – крупнотоннажный промышленный про-
дукт, он разрешен во многих странах для приме-
нения в качестве ароматизатора пищевых про-
дуктов (мороженого, льда, напитков, десертов,
выпечки и т.д.) [1].

В работе [2] установлено, что межмолекуляр-
ную дегидратацию бензилового спирта с алифа-
тическими спиртами с образованием эфиров мо-
гут катализировать соединения меди, лучшим из
которых является CuBr2. В настоящей работе ме-
ханизм сложной химической реакции синтеза
бензилбутилового эфира межмолекулярной де-
гидратацией бензилового спирта с н-бутанолом
под действием катализатора CuBr2 исследован
путем построения кинетической модели на осно-
ве решений обратных задач химической кинети-
ки [3–7].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для выполнения кинетических эксперимен-

тов использовали следующие реактивы: н-бути-

ловый и бензиловый спирты, CuBr2 (фирма
“Aсros”). Эксперименты по изучению кинетики
межмолекулярной дегидратации бензилового
спирта и н-бутанола под действием катализатора
CuBr2 проводили в стеклянной ампуле (V = 10
мл), помещенной в микроавтоклав из нержавею-
щей стали (V = 17 мл) при постоянном перемеши-
вании и регулируемом нагреве. Состав реакцион-
ной массы анализировали методом газожидкост-
ной хроматографии на приборе “Shimadzu GC-
9A” (колонка размером 2 м × 3 мм, неподвижная
фаза – силикон SE-30 (5%) на Chromaton N-AW-
HMDS, температурный режим от 50 до 270°С со
скоростью программирования 8 К/мин, газ-но-
ситель – гелий (47 мл/мин)).

Для описания кинетики и механизма синтеза
бензилбутилового эфира под действием медьсо-
держащих катализаторов применяли методы ма-
тематического моделирования. Математическая
модель задач химической кинетики представляет
собой систему дифференциальных уравнений,
описывающих изменение концентраций веществ
во времени, в соответствии со скоростями проте-
кания стадий реакции. Система дифференциаль-
ных уравнений имеет начальные данные и пред-
ставляет собой задачу Коши [8]. Численное реше-
ние такой системы уравнений – прямая задача
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химической кинетики. Определение кинетиче-
ских параметров стадий реакции путем сопостав-
ления расчетных значений концентраций веществ
их экспериментальным значениям – обратная за-
дача химической кинетики. Математически задача
представляет собой минимизацию функционала
отклонения расчетных значений от эксперимен-
тальных данных. Для данной задачи функционал
минимизации определен как сумма абсолютных
отклонений расчетных концентраций от экспери-
ментальных данных:

(1)

где  и  – экспериментальные и расчетные
значения концентраций компонентов, I – коли-
чество веществ, P – количество точек замера.

Решение поставленной задачи проводили, ис-
пользуя ранее разработанные программные ком-
плексы [9, 10], в которых решение прямой кине-
тической задачи проводится многошаговым мето-
дом Гира переменного порядка, неявным методом
Розенброка [11, 12]. А для решения обратной кине-
тической задачи в зависимости от ее сложности
использовали генетический алгоритм, метод пря-
мого поиска Хука–Дживса, метод отжига, метод
мультистарта или их комбинации [13, 14].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Межмолекулярная дегидратация бензилового
и н-бутилового спиртов может привести к образо-
ванию трех эфиров: бензилбутилового, дибензи-
лового и дибутилового:

Как показали эксперименты, в присутствии ката-
литических количеств CuBr2 основным продук-
том реакции является бензилбутиловый эфир.
Учитывая известный механизм образования про-
стых эфиров из спиртов в условиях кислотного
катализа, предусматривающий генерирование из
спиртов карбкатионов, можно предположить, что
роль CuBr2 заключается в образовании бензиль-
ного и бутильного карбкатионов из PhCH2OH и
н-BuOH в виде комплексов с CuBr2:

Очевидно, что образование [PhCH2]+ более пред-
почтительно, чем образование катиона [Bu]+, так
как в первом случае катион стабилизирован за
счет сопряжения с ароматическим кольцом.
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Возможны два маршрута образования бензил-
бутилового эфира, которые отличаются строени-
ем атакующего субстрата: в первом – происходит
атака н-бутанола бензильным катионом, ком-
плексно-связанным с CuBr2, а во втором – бу-
тильный катион атакует бензиловый спирт:

Последующее математическое моделирование
кинетики реакции позволило определить, что об-
разование бензилбутилового эфира возможно по
обоим маршрутам, но с разной степенью вероят-
ности.

Данные стадии являются ключевыми для ис-
следуемой реакции. Указанным реакциям сопут-
ствуют конкурирующие превращения, приводя-
щие к образованию побочных продуктов: дибен-
зилового PhCH2OCH2Ph (X6), дибутилового
эфиров BuOBu (X12), наблюдаемых эксперимен-
тально.

Окончательно механизм реакции состоит из
девяти стадий. В табл. 1 приведены стадии хими-
ческих превращений и соответствующие кинети-
ческие уравнения. Значения констант скоростей
определяются по уравнению [15, 16]:

(2)

Здесь  – скорость j-й стадии, 1/с;  – энергии
активации стадий, кал/моль; R – газовая посто-
янная, 1.986 кал/(моль К); T – температура, K;
kj – константы скоростей стадий, – предэкспо-
ненциальные множители.

Для механизма реакции, представленного в
табл. 1 рассчитаны значения кинетических пара-
метров описанными выше методами. В табл. 2
приведены значения констант скоростей стадий,
энергий активации и логарифм предэкспоненци-
ального множителя.

На рис. 1 приведена кинетическая модель (схе-
ма протекания стадий и соответствующие энер-
гии активации стадий) каталитической реакции
синтеза бензилбутилового, дибензилового и ди-
бутилового эфиров под действием медьсодержа-
щих катализаторов. Механизм реакции состоит
из четырех каталитических циклов (рис. 1, а–г).

Каталитические циклы, приведенные на рис.
1а,б приводят к образованию целевого продукта
– бензилбутилового эфира. Образование бензил-
бутилового эфира возможно в результате атаки
н-бутанола бензильным катионом, который гене-
рируется из бензилового спирта под действием

+

+

+ →
→

–
2 2

–
2 2

PhCH CuBr OH BuOH

P

[ ] [ ( )]

[ ] [hCH OBu H CuBr OH( )] ,
+

+

+ →
→

–
2 2

–
2 2

Bu CuBr OH PhCH OH

P

[ ] [ ( )]

[ ] [hCH OBu H CuBr OH( )] .

 = − 
 

0 exp .j
j j

E
k k

RT

jw jE

0
jk



1670

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 11  2019

КОЛЕДИНА и др.

CuBr2 – [PhCH2]+[CuBr2(OH)]– (X3) (рис. 1а) (E1 =
= 5.366 ккал/моль), или путем атаки бензилового
спирта комплексом, содержащим бутильный кати-
он [Bu]+[CuBr2(OH)]– (X10) (E6 = 15.029 ккал/моль)
(рис. 1б). Как видно из значений энергий актива-
ции стадий каталитических циклов, приведенных
на рис. 1а и 1б, реакция, в которой атакующим
интермедиатом является бензильный катион
(комплексно-связанный с CuBr2) (стадии 1–3)
протекает значительно легче, чем реакция с уча-
стием бутильного катиона (стадии 6, 9, 3) [2]. Зна-
чения энергий активации стадий 1 и 6 соответ-
ствуют теоретическому предположению о более
легком протекании стадии 1. Стадии 1–3 являют-
ся целевыми и имеют меньшие значения энергий
активации.

Каталитический цикл, приведенный на рис. 1в
(стадии 1, 4, 5) приводит к образованию дибензи-
лового эфира по реакции комплекса
[PhCH2]+[CuBr2(OH)]– (X3) с бензиловым спир-
том и образованием промежуточного комплекса
[PhCH2OHCH2Ph]+ [CuBr2(OH)]–(X8) (E4 = 13.96

ккал/моль). Последний разлагаясь, выделяет ди-
бензиловый эфир и воду, с замыканием катали-
тического цикла (E5 = 21.69 ккал/моль). Катали-
тический цикл, приведенный на рис. 1г (стадии 6,
7, 8) приводит к образованию дибутилового эфи-
ра по реакции комплекса [Bu]+[CuBr2(OH)]– (X10)
с н-бутанолом и образованием промежуточного
комплекса [BuOHBu]+[CuBr2(OH)]– (X11) (E7 =
= 18.46 ккал/моль). Данный комплекс, разлага-
ясь, образует дибутиловый эфир и воду с замыка-
нием каталитического цикла (E8 = 35.1 ккал/моль).
Рассчитанные значения энергий активации ста-
дий 6, 7, 8 свидетельствуют об энергетически за-
тратном пути образования дибутилового эфира,
что соответствует экспериментальным данным,
согласно которым, выход дибутилового эфира не
превышает 1% [2].

Таким образом, стадии, приводящие к образо-
ванию побочных продуктов имеют большие зна-
чения энергий активации и маловероятны, по
сравнению со стадиями образования целевого
бензилбутилового эфира.

Таблица 1. Стадии химических превращений и кинетические уравнения каталитического синтеза бензилбути-
ловых эфиров

N Стадии химических превращений Уравнения

1 PhCH2OH(X1) + CuBr2(X2) → [PhCH2]+[CuBr2(OH)]–(X3) w1 = k1x1x2

2 [PhCH2]+[CuBr2(OH)]–(X3) + BuOH(X4) → [PhCH2OBu]H+ [CuBr2(OH)]–(X5) w2 = k2x3x4

3 [PhCH2OBu]H+[CuBr2(OH)]–(X5) → PhCH2OBu(X6) + H2O(X7) + CuBr2(X2) w3 = k3x5

4 [PhCH2]+[CuBr2(OH)]-(X3) + PhCH2OH(X1) → [PhCH2OHCH2Ph]+ [CuBr2(OH)]–(X8) w4 = k4x3x1

5 [PhCH2OHCH2Ph]+ [CuBr2(OH)]–(X8) → PhCH2OCH2Ph (X9) + H2O(X7) + CuBr2(X2) w5 = k5x8

6 BuOH(X4) + CuBr2(X2) → [Bu]+[CuBr2(OH)]– (X10) w6 = k6x2x4

7 [Bu]+[CuBr2(OH)]– (X10) + BuOH(X4) → [BuOHBu]+[CuBr2(OH)]– (X11) w7 = k7x1x4

8 [BuOHBu]+[CuBr2(OH)]– (X11) → BuOBu(X12) + H2O(X7) + CuBr2(X2) w8 = k8x11

9 [Bu]+[CuBr2(OH)]– (X10) + PhCH2OH(X1) → [PhCH2OBu]H+ [CuBr2(OH)]–(X5) w9 = k9x1x10

Таблица 2. Значения кинетических параметров каталитического синтеза бензилбутилового эфира

Примечание: kj, л/(моль мин) для j = 1, 2, 4, 6, 7, 9 и kj, 1/мин для j = 3, 5, 8.

Стадия
kj

Ej, ккал/моль
140°C 160°C 175°C

1 1.701 2.469 2.8 5.366 7.049
2 2.056 3.911 6.54 12.18 15.45
3 0.052 0.081 0.1411 10.31 9.49
4 1.922 5.101 7.02 13.96 17.61
5 0.113 0.491 0.85 21.69 24.15
6 0.0006 0.00081 0.0028 15.029 10.67
7 0.117 0.6031 0.62 18.46 20.38
8 1.95e–004 0.0021 0.005 35.108 34.14
9 0.15 0.1631 0.5 11.93 12.38

0ln jk
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На рис. 2 приведено соответствие эксперимен-
тальных данных с расчетными значениями изме-
ряемых субстратов реакции синтеза бензилбути-
лового эфира. Наблюдаемые субстраты – исход-
ный бензиловый спирт PhCH2OH(X1) и продукты
реакции PhCH2OBu(X6), PhCH2OCH2Ph (X9),
BuOBu(X12) (последний на графиках не приво-
дится вследствие незначительного выхода). На
графиках представлены значения концентраций
веществ по отношению к сумме всех значений на-
блюдаемых веществ (мол. доли) при различных
температурах. Описание экспериментальных
данных (рис. 2) в основном удовлетворительное
(относительная ошибка не превышает 15%). Та-
ким образом, расчетные значения, полученные
по схеме из табл. 1 описывают эксперименталь-
ные данные в пределах допустимой погрешности.
Это дает основания сделать вывод о достоверно-
сти данного механизма для реакции каталитиче-
ского синтеза бензилбутилового эфира.

На рис. 3 приведены графики изменения ско-
ростей стадий реакции синтеза бензилбутилового
эфира в течение эксперимента. Одновременно с
уменьшением скорости первой стадии, запуска-
ющей каталитический цикл, происходит увели-
чение скоростей стадий 2, 3 (рис. 3а), а также ста-
дий 4, 5 (рис. 3б). Скорости стадий 6, 7, 8, 9 имеют
монотонный рост и резкое увеличение после
450 мин. Наименьшая скорость наблюдается у
стадии 8 при всех температурах, наибольшая –
у стадии 1.

На рис. 4а,б приведены расчетные изменения
концентраций всех субстратов, участвующих в
реакции при Т = 175°C. Наблюдается монотон-
ный рост концентрации целевого продукта
PhCH2OCH2Ph (X6) с замедлением к 500 мин, в
связи с уменьшением концентрации X5. Наряду с
этим происходит увеличение концентрации по-
бочного продукта BuOBu (X12) после 500 мин, т.е.
оптимальная продолжительность реакции –
500 мин.

Рис. 1. Кинетическая модель каталитического синтеза бензилбутилового эфира.

PhCH2OH

PhCH2OBu
H2O

BuOH

E1 = 5.366
E2 = 12.18

E3 = 10.31

CuBr2

(1)

(2)

(6)
(7)

(4)
(3)

(5)
[PhCH2OBu]H+[CuBr2(OH)]−

[PhCH2]+[CuBr2(OH)]−

PhCH2OH

PhCH2OBu
H2O

BuOH

E1 = 15
E2 = 11.9

E3 = 10.3

CuBr2

(1)

(2)

(6)
(7)

(4)

(10)

(10)

(5)
[PhCH2OBu]H+[CuBr2(OH)]−

[Bu]+[CuBr2(OH)]−

[Bu]+[CuBr2(OH)]−

PhCH2OH

PhCH2OCH2Ph
H2O

E1 = 5.3
E2 = 14

E3 = 21.69

CuBr2

(1)

(2)

(9)
(7)

(a) (б)

(в) (г)

(1) (4)
(3)

(8)
[PhCH2OHCH2Ph]+[CuBr2(OH)]−

[PhCH2]+[CuBr2(OH)]−
PhCH2OH BuOH

BuOBu
H2O

BuOH

E1 = 15
E2 = 18.46

E3 = 35.1

CuBr2

(2)

(12)
(7)

(4)

(11)
[BuOHBu]+[CuBr2(OH)]−



1672

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 11  2019

КОЛЕДИНА и др.

Рис. 2. Соответствие экспериментальных данных (точки) и расчетных значений (линии) изменения концентрации (ci)
наблюдаемых субстратов при 160 (а) и 175°С (б).
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Рис. 3. Изменение скоростей стадий (wi) каталитического синтеза бензилбутилового эфира при T = 175°C.
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Рис. 4. Изменение концентраций (хi) всех субстратов каталитического синтеза бензилалкиловых эфиров при T = 175°C.
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Таким образом, предложен механизм катали-
тической реакции синтеза бензилбутилового
эфира, определены значения кинетических пара-
метров. Проведен сравнительный анализ энергий
активаций возможных стадий схемы химических
превращений, определены возможные пути про-
текания реакции и каталитические циклы реак-
ции. Проанализированы изменения скоростей
стадий и изменения концентраций всех веществ,
участвующих в реакции.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке грантов РФФИ № 18-07-00341, № 18-
37-00015, № 17-43-020155р_а, РНФ № 19-71-
00006, Стипендии Президента РФ СП-669.2018.5.
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