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В работе изучено протекание реакции самоконденсации циклогексанона в присутствии катализа‑
торов на основе сульфированных пористых ароматических каркасов типа PAF‑30-SO3H, содержа‑
щих 2.5–7.5 мас.% серы, а  также платинового катализатора PAF‑30-SO3H(5%)–Pt(1%). Установ‑
лена зависимость состава образующихся продуктов от содержания серы в катализаторах, а также 
от температуры и времени реакции. Показана возможность получения бициклогексила при само‑
конденсации циклогексанона в присутствии катализатора PAF‑30-SO3H(5%)–Pt(1%) и проведено 
сравнение выходов данного продукта при проведении реакции в ступенчатом режиме (конденсация– 
гидрирование) и  в  режиме последовательных химических реакций только в  одном реакторе —  
one-pot-режим.
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Важнейшим индикатором уровня развития 
общества, темпов роста экономики и ВВП явля‑
ется количество производимой и потребляемой 
страной энергии. Россия традиционно входит 
в пятерку лидеров по данному показателю, усту‑
пая лишь Китаю, США и Индии, а продолжаю
щийся рост отечественной промышленности 
и  цифровизация экономики способствуют его 
дальнейшему росту. Вместе с тем увеличение ко‑
личества производимой и потребляемой энергии 
создает и  повышенную нагрузку на  окружаю‑
щую среду: бо́льшая часть энергии производится 
из невозобновляемых источников — газа, нефти, 
угля, урана. Это не только повышает риски воз‑
никновения природно-техногенных катастроф 
и способствует ускоренному истощению энерге‑
тических ресурсов, но и приводит к увеличению 
объемов выделяемых в атмосферу оксидов угле‑
рода, азота и серы, а также продуктов неполного 

сгорания топлив. Для решения данных проблем 
разрабатываются новые методы переработки 
в топлива возобновляемого углеродсодержащего 
сырья и  пластиков [1–3], технологии водород‑
ной энергетики [4–6], улавливания и  вовлече‑
ния в переработку диоксида углерода [7–10].

Важным соединением в контексте поиска ре‑
шения обозначенных выше проблем является би‑
циклогексил. С одной стороны, его рассматрива‑
ют в  качестве компонента авиационных топлив 
с  повышенной энергетической плотностью [11, 
12], а с другой — в качестве представителя жид‑
ких органических переносчиков водорода, одно
го из  ключевых элементов технологий низко
углеродной энергетики [13–15]. Основной метод 
его получения — гидрирование бифенила  [16], 
образующегося в  качестве одного из  побочных 
продуктов деалкилирования толуола до бензола. 
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В  то  же время данное соединение можно полу‑
чать и из циклогексанона путем его конденсации 
с  самим собой и  последующим гидрированием 
и  гидродеоксигенацией образующегося продук‑
та. Особенность данного метода в том, что цикло
гексанон можно получать не только из продуктов 
нефтепереработки традиционными способами 
(гидрированием фенола, окислением циклогек‑
сана), но и из продуктов переработки возобнов‑
ляемого сырья, лигноцеллюлозной биомассы [17, 
18].

Конденсация кетонов может протекать как 
в  присутствии оснований, так и  кислот. К  со‑
временным гетерогенным осно́вным катали‑
заторам относят, например, смешанный оксид 
Mg–Al–O [19], модифицированный магнием ме‑
зопористый алюмосиликат MgAl–SBA‑15 [20],  
MgO [21], а также Mn2O3 [22]. В то же время, все 
больший интерес представляет конденсация ке‑
тонов на гетерогенных кислотных катализаторах 
благодаря возможности варьировать тип носи
теля, способ введения кислотных групп и  их 
природу и,  как следствие, их силу и  концент
рацию в  объеме пор. Так, в  работе [23] прове‑
дено комплексное исследование конденсации 
циклогексанона на  различных носителях, мо‑
дифицированных сульфогруппами. Наиболь‑
шая конверсия циклогексанона была получена 
на материалах SO3H-SBA‑16 (37%), Amberlyst‑15 
(33%) и Amberlyst‑70 (27%). В работе [24] в схо‑
жей реакции конденсации фурфурола и  цик
лопентанона наибольший суммарный выход 
продуктов моно- и биконденсации был получен 
на материалах Nafion (61%), Amberlyst‑15 (52%) 
и  Amberlyst‑36 (40%). Основу указанных выше 
материалов типа Amberlyst составляет полисти‑
рол — один из самых распространенных арома
тических полимеров. Вместе с  этим интерес 
представляют катализаторы конденсации на ос‑
нове других типов углеродных носителей, осо‑
бенно на основе современных металлорганиче‑
ских каркасов (metal-organic frameworks, MOF), 
пористых органических полимеров (Porous 
organic polymers, POP), органических ячеистых 
каркасов (Organic cage-based frameworks, OCBF).

Ранее в  качестве основы катализаторов гид
рирования непредельных соединений [25, 26], 
гидродеоксигенации гваякола и  его производ
ных  [27, 28], окисления сернистых соединений 
и олефинов [29, 30], а также алкилирования гвая
кола спиртами [31] и олефинами [32] и конден‑
сации фурфурола и ацетона [33] мы применяли 

другой класс высокостабильных ароматических 
полимеров — пористые ароматические каркасы 
(Porous organic frameworks, PAF). Высокая ста‑
бильность PAF позволяет применять катализато‑
ры на их основе даже в жестких условиях — при 
высоких температурах (до 250°C), в присутствии 
кислот и щелочей.

В  текущей работе пористые ароматические 
каркасы, модифицированные сульфогруппами,  
были исследованы в  качестве катализаторов 
самоконденсации циклогексанона. Цель рабо‑
ты — изучение основных закономерностей про‑
текания конденсации в  заисимости от  состава 
катализатора, температуры и времени реакции. 
Кроме того, для получения из  циклогексанона 
бициклогексила был синтезирован и  применен 
бифункциональный катализатор, содержащий 
сульфогруппы и  наночастицы платины. Было 
проведено сравнение выхода бициклогексила 
при проведении реакции в  ступенчатом режи‑
ме (конденсация–гидрирование) и  в  режиме  
one-pot.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества и материалы

В  работе были использованы следующие 
реактивы: хлорсульфоновая кислота (99%, 
Sigma-Aldrich); циклогексанон (98%, ABCR); 
дихлорметан (х. ч., “Компонент-реактив”); те‑
траамминплатина(II) хлорид гидрат (98%, Sigma-
Aldrich); серная кислота (х. ч., СигмаТек); бор
гидрид натрия NaBH4 (98%, Aldrich), этанол (х. ч., 
Иреа 2000).

Синтез пористого ароматического каркаса 
PAF‑30 осуществлен из  тетракис[п-бромфенил]
метана и  4,4'-дифенилдиборной кислоты через 
кросс-сочетание Сузуки по методике, описанной 
ранее [34]. Синтез материалов PAF‑30-SO3H (2.5; 
5; 7.5%) проводили при помощи сульфирования 
PAF‑30 раствором хлорсульфоновой кислоты 
в  дихлорметане по  методу, описанному в  рабо‑
те [28]. Синтез катализатора PAF‑30-SO3H(5%)-
Pt(1%) проводили по методике, описанной в ра‑
боте [27].

Приборы и методы

Низкотемпературная адсорбция–десорбция азо-
та. Регистрацию изотерм адсорбции–десорбции 
азота проводили при температуре 77 K на прибо‑
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ре Gemini VII 2390 (V1.02t) (Micromeritics). Перед 
измерениями образцы дегазировали при темпе‑
ратуре 120°С в течение 6 ч. Расчет площади по‑
верхности проводили с  использованием модели 
Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) на  основе 
данных адсорбции в  диапазоне относительных 
давлений Р/Р0 = 0.05–0.2.

Элементный анализ. Содержание металлов 
в  катализаторах определяли методом атомно‑
эмиссионной спектрометрии (АЭС) с  индук‑
тивно-связанной плазмой на  спектрометре 
ICPE‑9000 (SHIMADZU) на оборудовании ЦКП 
“Аналитический центр проблем глубокой пере‑
работки нефти и нефтехимии” ИНХС РАН.

CNHS-анализ. Содержание серы в  материа‑
лах определено с  использованием элементного 
СNHS-анализатора Thermo Flash 2000 на обору‑
довании ЦКП “Аналитический центр проблем 
глубокой переработки нефти и  нефтехимии” 
ИНХС РАН.

Просвечивающая электронная микроскопия. 
Анализ катализаторов методом просвечиваю‑
щей электронной микроскопии высокого раз‑
решения (ПЭМ) проводили на  приборе JEOL 
JEM‑2100F/Cs/GIF (разрешение изображения: 
0.19 нм). Потенциал электронного пучка состав‑
лял 200 кВ. Обработку микрофотографий произ‑
водили с  помощью программного обеспечения 
ImageJ.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия. Исследования катализаторов с  помощью 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС) проводили на приборе VersaProbe II PHI 
5000 (США). Для возбуждения фотоэмиссии ис‑
пользовали монохроматизированное AlKα-излу‑
чение (hν = 1486.6 эВ) мощностью 50 Вт. Шкалу 
энергии связи прибора калибровали по линиям 
Au 4f — 84.0 эВ и  Cu 2p3/2–932.6 эВ. Энергия 
пропускания энергоанализатора — 117.4 эВ (об‑
зорный спектр), 23.5 эВ (отдельные линии). Ана‑
лиз спектров выполняли нелинейным методом 
наименьших квадратов с использованием функ‑
ции Гаусса–Лоренца (GL20). Калибровку фото
электронных пиков проводили по линии углеро‑
да С1s с энергией связи 284.5 эВ.

Потенциометрическое кислотно-основное тит
рование. Определение концентрации сульфогрупп 
в  синтезированных материалах проводили с  ис‑
пользованием методики из работы [35].

Газовая хроматография. Анализ продуктов 
реакции осуществляли методом газовой хро
матографии на  приборе Hewlett Packard  6890 
(Hewlett Packard, США), оборудованным ПИД-
детектором и  капиллярной колонкой HP‑1  
(50 м × 0.32 мм × 1.05 мкм, фаза — 100% диме‑
тилсилоксан). Газ-носитель — гелий, анализ 
в режиме постоянного потока 1 мл/мин. Запись 
и обработку хроматограмм проводили при помо‑
щи программного обеспечения HP ChemStation 
Rev. A. 06. 01 (403). Конверсию циклогексанона 
оценивали по изменению отношения площадей 
субстрата и стандарта. Селективность образова‑
ния продуктов определяли как отношение пло‑
щади пика продукта к сумме площадей всех про‑
дуктов реакции.

Структура компонентов была определена 
при помощи газовой хромато-масс-спектроско‑
пии на приборе Leco Pegasus® GC×GC-HRT 4D 
(США) при помощи анализа масс-спектров, 
используя библиотеку NIST v.2.3 от  04.05.2017. 
Оборудование приобретено за счет средств Про‑
граммы развития Московского университета.

Проведение каталитических экспериментов

Реакции конденсации проводили в стальном 
автоклаве, снабженном пробиркой-вкладышем 
и  якорем магнитной мешалки. В  пробирку по‑
мещали необходимые количества компонентов 
реакции (в типичном эксперименте — 10 мг ка‑
тализатора и  400 мкл циклогексанона), далее 
автоклав герметизировали, наполняли азотом 
до  давления 1.0 МПа и  помещали в  предвари‑
тельно нагретую до  необходимой температуры 
печь, снабженную термопарой и  терморегуля‑
тором. Отсчет времени проводили с  момента 
нагрева автоклава до  требуемой температуры. 
По  окончании реакции автоклав охлаждали 
ниже комнатной температуры, после чего раз‑
герметизировали.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Варьирование номинального содержания 
серы в синтезируемых материалах типа PAF‑30-
SO3H проводили путем изменения концентрации 
хлорсульфоновой кислоты в  ходе сульфирова‑
ния пористого ароматического каркаса PAF‑30. 
В работах [28, 30] была показана эффективность 
и воспроизводимость метода, а реальное содер‑
жание серы в полученных материалах было близ‑
ко к номинальному.
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В табл. 1 представлены результаты анализа по‑
лученных материалов с помощью методов низко‑
температурной адсорбции азота, CNHS-анализа 
и  потенциометрического титрования. Содержа‑
ние серы в  сульфированных PAF незначитель‑
но превышало номинальное и  составляло 2.66, 
5.21 и  7.84 мас.%, а  их кислотность увеличива‑
лась с  ростом содержания серы. Введение суль‑
фогрупп также ожидаемо привело к  снижению 
удельной площади поверхности материалов, 
определенной по  модели БЭТ, причем падение 
данного показателя также коррелировало с  со‑
держанием серы в синтезированных материалах.

Полученные сульфированные ароматические 
каркасы были испытаны в реакции конденсации 
циклогексанона (рис.  1) в  отсутствии раствори‑
теля. Состав продуктов реакции, как известно 
из  литературы, зависит от  условий ее проведе‑
ния, в первую очередь от температуры [19, 23, 36]. 
Как правило, основными продуктами реакции 
являются бициклические продукты моноконден‑
сации циклогексанона — 2-(1-циклогексенил)
циклогексанон и  циклогексилиденциклогек‑
санон (далее — “димеры”), соотношение выхо‑
да которых в  большинстве случаев близко 9 : 1. 
Однако они могут повторно вступать в реакцию 
конденсации с циклогексаноном и друг с другом, 

образуя 2,6-ди(1-циклогексенил)циклогексанон 
и его изомеры (далее — “тримеры”), додекагид
ротрифенилен и  другие ароматические продук‑
ты, образующиеся при перестройке структуры 
молекул при высокой температуре [37], а  также 
другие тяжелые продукты конденсации (далее — 
“побочные продукты”).

Результаты каталитических реакций при 100°C 
представлены в табл. 2. Данная температура была 
выбрана для дальнейшего сравнения активности 
синтезированных катализаторов с  описанными 
в  литературе [23]. Конверсия циклогексанона 
и  выход продуктов димеризации нелинейно за
висят от  содержания сульфогрупп в  материа
ле. Для катализаторов PAF‑30-SO3H(2.5%) 
и PAF‑30-SO3H(5%) конверсия субстрата соста‑
вила 20 и 45%, а селективность образования ди‑
меров — 98 и 94% соответственно. В то же время 
на материале PAF‑30-SO3H(7.5%) конверсия суб‑
страта составила всего 38% несмотря на большее 
содержание сульфогрупп. Причиной данного 
результата может быть меньшая площадь поверх‑
ности PAF30-SO3H(7.5%) (табл. 1), что приводит 
к  диффузионным ограничениям молекул суб‑
стратов к  активным центрам катализатора. Се‑
лективность образования продукта димеризации 
также была высокой и составила 95%.

Таблица 1. Удельная площадь поверхности, объем микропор и содержание серы в синтезированных материалах

Материал SБЭТ, м2/г WS, мас.% Кислотность,  
ммоль (H+)/г

PAF‑30 559 — —
PAF‑30-SO3H (2.5%) 412 2.66 0.78
PAF‑30-SO3H (5%) 381 5.21 1.43
PAF‑30-SO3H (7.5%) 268 7.84 2.57

Рис. 1. Схема реакции конденсации циклогексанона.
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Дальнейшие исследования проводили с  ма‑
териалом PAF‑30-SO3H(5%). Была изучена за‑
висимость конверсии циклогексанона и состава 
продуктов превращений от  температуры про‑
цесса (рис.  2). Основными продуктами превра‑
щения в диапазоне температур 100–200°C были 
димеры, выход которых достигал 40%, в то время 
как содержание остальных продуктов составляло 
не более 10%. Интересно отметить, что увеличе‑
ние температуры реакции в  данном диапазоне 
не  привело к  существенному росту конверсии 
циклогексанона, зато селективность образо‑
вания димерных продуктов начала снижаться.  
При 250°C селективность образования димерных 
продуктов снизилась еще сильнее, а преобладать 
начали различные тяжелые продукты конденса‑
ции.

С  одной стороны, результаты реакции при 
100°C схожи с описанными в работе [23] резуль‑
татами для Amberlyst‑15 и (конверсия циклогек‑
сана — 33%), с другой — в работе [38] показано, 
что в диапазоне температур 110–130°C скорость 
реакции увеличивается с  ростом температуры. 
В связи с этим было решено изучить воздействие 
времени реакции на  состав образующихся про‑
дуктов при 100, 150 и 200°C (рис. 3).

При 100°C наблюдается быстрое накопление 
димеров в  первый час реакции (конверсия суб
страта — 44%), после чего скорость конденсации 
существенно падает. Аналогичная зависимость 
конверсии циклогексена от  времени наблюда‑
лась и  в  работе [23] для всех рассматриваемых 
катализаторов — сульфированных мезопористых 
оксидов кремния и  материалов типа Amberlyst. 
Авторы связывают замедление димеризации 
с  адсорбцией молекул воды на  сульфогруппах, 
вследствие которой часть из  них оказывается 
недоступной для молекул циклогексанона. Ана‑
логично результатам описанной работы, с увели‑

чением времени реакции в  продуктах начинает 
возрастать селективность образования триме‑
ров, достигая 13% при конверсии 60% за 18 ч. От‑
метим, что, по  данным работы [39], удаление 
воды из реакции путем ее отгонки позволит со‑
хранить активность катализатора на протяжении 
всей реакции.

При 150°C реакция протекает в  первый час 
практически с  той  же скоростью, что и  при 
100°C (конверсия — 44%). Однако по  истече‑
нии данного времени реакция не  замедляется, 
а продолжается с той же скоростью, и за 2 ч кон‑
версия циклогексанона составляет 74%. Мак‑
симальная селективность образования димеров 
89% наблюдалась именно в первый час реакции, 
после чего их доля в  продуктах начинает мед‑
ленно убывать, и происходит накопление более 
тяжелых продуктов реакции. Схожая ситуация 

Таблица 2. Конденсация циклогексанона на катализаторах типа PAF‑30-SO3H при 100°C

Катализатор Конверсия циклогексанона, % Селективность образования продуктов, %

PAF‑30-SO3H (2.5%) 20 Димеры — 98
Тримеры — 2

PAF‑30-SO3H (5%) 44 Димеры — 94
Тримеры — 6

PAF‑30-SO3H (7.5%) 38 Димеры — 95
Тримеры — 5

Условия реакции: 10 мг катализатора, 0.4 мл субстрата, 100°C, 1 ч, 10 атм N2.

Рис. 2. Состав продуктов конденсации циклогекса‑
нона на катализаторе PAF‑30-SO3H(5%) при разных 
температурах. Условия реакции: 10 мг PAF‑30-SO3H 
(5%); 0.4 мл циклогексанона; 1 ч; 10 атм. N2.
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происходит и  при конденсации циклогексано‑
на при 200°C: в первый час реакции в продуктах 
преобладают димеры, селективность образова‑
ния которых составляет 66%, однако далее они 
вступают в дальнейшие превращения с образо‑
ванием преимущественно ароматических и  по‑
лициклических продуктов. Одно из  возможных 
объяснений данного явления заключается в гид
ролизе связи C–S при высоких температурах 
под действием воды с вымыванием в реакцион‑
ную среду серной кислоты, что часто наблюда‑
ется для сульфированных полимеров и является 
одной из основных причин потери ими катали‑
тической активности [39]. Таким образом, про‑
ведение реакции конденсации циклогексанона 
при температурах выше 150°C не  рекомендует‑
ся, несмотря на  бо́льшую конверсию субстрата 
в продукты.

Далее на основе PAF‑30-SO3H(5%) путем про‑
питки носителя раствором [Pt(NH3)4]Cl2 с после‑
дующим восстановлением металла боргидридом 
натрия был синтезирован катализатор PAF‑30-
SO3H(5%)-Pt(1%). В работе [27] было показано, 
что данная методика позволяет иммобилизо‑
вывать наночастицы металла в  поры носителя 
и  добиваться их равномерного распределения 
по  размеру. При приготовлении катализатора 
номинальное содержание металла было умень‑
шено до  1 мас.% с  целью сохранения активных 
в конденсации сульфогрупп.

Рис.  3. Графики зависимости состава реакционной смеси после конденсации циклогексанона на  катализаторе 
PAF‑30-SO3H(5%) от времени при (а) 100°C, (б) 150°C, (в) 200°C. Условия реакции: 10 мг PAF‑30-SO3H(5%), 0.4 мл 
циклогексанона, 10 атм N2. Конверсию циклогексанона определяли по разности 100% и доли циклогексанона в про‑
дуктах реакции.

Свойства синтезированного катализато‑
ра изучали при помощи элементного анализа, 
просвечивающей электронной микроскопии 
и  рентгено-фотоэлектронной спектроскопии. 
Согласно полученным результатам, катализатор 
содержит 1.05 мас.% платины, что близко к номи
нальному содержанию металла в  материале. 
На микрофотографии PAF‑30-SO3H(5%)-Pt(1%) 
(рис. 4а) видно, что наночастицы металла равно‑
мерно распределены по объему носителя и узким 
распределением по  размеру (4.1 ± 0.4 нм). Как 
видно из РФЭ-спектра (рис. 4б), большая часть 
платины (63%) находится в  восстановленной 
форме Pt0 (Eсв 4f7/2 = 71.2 эВ, Eсв 4f5/2 = 75.6 эВ),  
и  около 37% — в  форме оксида PtO (Eсв 4f7/2 =  
= 72.6 эВ, Eсв 4f5/2 = 77.0 эВ). Кроме того, в спек
тре высокого разрешения линии S2p присутству‑
ют два накладывающихся друг на  друга пика, 
соответствующие 2p3/2 и 2p1/2 сигналам для серы 
в высшей степени окисления S6+. Энергии связи 
для данных сигналов составляют 168.3 и 169.5 эВ, 
что соответствует –SO3H-группам.

Катализатор PAF‑30-SO3H(5%)-Pt(1%) был 
испытан в  конденсации циклогексанона в  при
сутствии водорода и азота (рис. 5). При проведе
нии реакции в  среде азота в  условиях, анало
гичных для PAF‑30-SO3H(5%), конверсия 
существенно снизилась и  достигла всего 18%, 
хотя единственными продуктами реакции были  
димеры. При проведении реакции в  среде во‑
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дорода наблюдается образование как целевых 
продуктов конденсации — димеров циклогекса‑
нона, 2-циклогексил-циклогексанона, 2-цикло‑
гексил-циклогексанола и  бициклогексила, так 
и побочных продуктов — циклогексанола и обра‑
зующихся из него циклогексана и бициклогекси‑
лового эфира. Даже при самом низком давлении 
водорода (2 атм) главным продуктом реакции 
был циклогексанол (выход — 32–34%), образую
щийся в  результате гидрирования циклогекса‑
нона. Вторыми по  значениям выхода продукта‑
ми были димеры циклогексанона, содержание 
которых составляло около 17% и было незначи‑

Рис. 4. Микрофотография ПЭМ (а) и РФЭ-спектр линии высокого разрешения линии Pt 4f (б) для катализатора 
PAF‑30-SO3H(5%)-Pt(1%).

Рис. 5. Состав продуктов конверсии циклогексанона на катализаторе PAF‑30-SO3H(5%)-Pt(1%) в среде азота или 
водорода, а также при последовательной конденсации и гидрировании. Условия реакции: 10 мг катализатора, 0.4 мл 
циклогексанона, 100°C.

тельно ниже, чем при конденсации в среде азота. 
С  увеличением давления водорода наблюдался 
рост выхода циклогексана и бициклогексилового 
эфира, в то время как выход димеров и продук‑
тов их гидрирования–деоксигенации снижался. 
Поскольку гидрирование и  конденсация цик
логексанона происходят на  различных центрах 
катализатора, а  реакции не  конкурируют друг 
с другом напрямую, мы предполагаем, что при‑
чиной снижения выхода димеров и  продуктов 
на их основе стала вода, образующаяся как в ходе 
конденсации циклогексанола в бициклогексило‑
вый эфир, так и  в  ходе дегидратации–гидриро‑
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вания циклогексанола в циклогексан на сульфо-
группах.

При последовательном проведении реакций 
конденсации циклогексанона в  среде азота при 
10 атм и  гидрирования полученных продуктов 
в  среде водорода при 2 атм конверсия цикло‑
гексанона составила 49%. Димеры циклогекса‑
нона были основными продуктами реакции, их 
выход составил 24%. Также в продуктах реакции 
в большом количестве присутствовали бицикло‑
гексиловый эфир (выход 12%) и  циклогексан 
(выход 7%), образующиеся из  циклогексанола. 
В то же время выход бициклогексила был всего 
0.5% — что ниже, чем в случае проведения реак‑
ции в  режиме one-pot. Это может быть связано 
с  более медленной диффузией димеров цикло‑
гексанона из  объема раствора к  наночастицам 
палладия, в результате чего интенсивнее проис‑
ходит реакция гидрирования циклогексанона 
до циклогексанола и следующие за ним реакции 
дегидратации–гидрирования и этерефикации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Была изучена конденсация циклогексано‑
на на  сульфированных ароматических каркасах 
типа PAF‑30-SO3H, содержащих 2.5, 5 и 7.5 мас.% 
серы. Наибольшую активность проявляет ката‑
лизатор PAF‑30-SO3H(5%), содержащий 5 мас.% 
серы: конверсия циклогексанона на  нем за  1 ч 
составляет 44%, а основным продуктом реакции 
являются соответствующие димеры циклогек‑
санона — 2-(1-циклогексенил)циклогексанон 
и  циклогексилиденциклогексанон — селектив‑
ность образования которых достигает 94%. Об‑
наружено, что катализаторы теряют активность 
в  ходе реакции, что связано с  их пассивацией 
образующейся водой. Также показано, что про‑
ведение реакции при температуре 150°C и выше 
не  рекомендуется из-за гидролиза связи С–S 
образующейся водой, что приводит к необрати‑
мой деактивации катализатора и  образованию 
побочных продуктов конденсации. Введение на‑
ночастиц платины (1.05 мас.%) в  поры PAF‑30-
SO3H (5%) снижает выход продуктов конден‑
сации до 18% за 1 ч, что связано с блокировкой 
части сульфогрупп наночастицами металла. При 
проведении реакции в  среде водорода происхо‑
дит как образование целевых продуктов — ди‑
меров и  их гидрированных производных — так 
и  побочных продуктов — циклогексанола, цик
логексана и  бициклогексилового эфира. Было 
показано, что максимальный выход бициклогек‑

сила достигается при проведении реакции в ре‑
жиме one-pot при низких давлениях водорода, 
однако даже в этом случае выход бициклогексила 
не превышает 2% из-за стерических ограничений 
при диффузии молекул димеров циклогексанона 
к наночастицам платины.
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