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Изучена реакция этерификации ангидрида октени�
лянтарной кислоты (ОЯК) алифатическим спир�
том – н�октанолом в присутствии различных ката�
лизаторов: Цеокар�600, Цеокар�2, KУ�2�8, КН�30,
KУ�23, Цеокар/HCI, NaHSO4, Al2(SO4)3, 1,4�диме�
тилпиперазина, гидросульфат N�метил пирролидо�
на. Показаны результаты проведения реакции в
присутствии различных азеотропных растворите�
лей (бензола, толуола, п�ксилола). На основании
проведенных исследований в качестве катализато�
ра для реакции этерификации ОЯА с октанолом
рекомендуется использовать Цеокар/HCI.

Ключевые слова: дикарбоновая кислота; катализа�
тор; ОЯК; этерификация.

The article is devoted to the study of the esterification
reaction of octenylsuccinic anhydride (OSA) with an
aliphatic alcohol – n�octanol in the presence of various
catalysts: Tseokar�600, Tseokar�2, KU�2�8, KN�30,
KU�23, Tseokar/HCI, NaHSO4, Al2(SO4)3,
1,4�dimethylpiperazine, N�methyl pyrromidone
hydrogen sulfate. The reaction was also studied in the
presence of various azeotropic solvents (benzene,
toluene, p�xylene). Based on the conducted studies,
Tseokar/HCI is recommended to be used as a catalyst
for the esterification reaction of ONA with octanol.

Key words: catalyst; dicarboxylic acid; esterification;
OSA.

Сложные эфиры карбоновых кислот имеют
широкий диапазон применения и используются в
различных отраслях промышленности в качестве
смазочных материалов, присадок к смазочным
маслам и топливам, растворителей, пищевых доба�
вок, парфюмерных композиций, реагентов для обра�
ботки текстиля и бумаги, пластификаторов 1, 2.
Поэтому оптимизация условий синтеза сложных
эфиров таких кислот, особенно дикарбоновых, яв�
ляется актуальной.

Синтетические смазочные материалы на ос�
нове эфиров дикарбоновых кислот обеспечивают
многочисленные преимущества в производитель�
ности по сравнению с минеральными маслами 3.
«Синтетика» позволяет значительно продлить
срок службы масла, увеличить интервалы его за�
мены, применять в более широком диапазоне тем�
ператур, чем минеральные масла. Опыт эксплуа�

тации также показывает, что синтетические масла
образуют более толстые и прочные пленки на по�
верхности металла, чем их аналоги минерального
масла.

Наиболее известным используемым методом
получения сложного эфира из спирта и карбоно�
вой кислоты является метод этерификации Фи�
шера�Шпейера, часто называемый просто этери�
фикацией 4. Карбоновые кислоты и спирты  этери�
фицируются  согласно  обратимому уравнению:

RCOOH + R'OH <=> RCOOR' + H2O

Эта реакция катализируется кислотными ка�
тализаторами, где обычно используемой кислотой
являлась серная, но при ее использовании этери�
фикат менял свой цвет и требовалась его промыв�
ка. По мере нагревания реакционной смеси ско�
рость реакции значительно увеличивается, поэто�
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му большинство этерификаций по Фишеру про�
водятся с обратным холодильником. Для повыше�
ния выхода продукта применяют большой избы�
ток спирта или растворителя. Воду удаляют с по�
мощью ловушки Дина�Старка.

Аналогично протекает этерификация и ди�
карбоновых кислот с последовательным образова�
нием моно� и диэфиров.

Важную роль в процессе этерификации так�
же играют катализаторы 5–7. В настоящей работе
на примере н�октилового спирта изучено влияние
природы катализатора на реакцию этерификации
ангидрида октенилянтарной кислоты (ОЯК) од�
ноатомным алифатическим спиртом линейного
строения (схема 1).
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где R = C8H15; R1 = C8H17

Схема 1

Материалы и методы исследования

Исследование осуществляли на примере ре�
акции этерификации ангидрида ОЯК со спиртом
алифатического ряда н�октанолом с использова�
нием избытка спирта либо различных растворите�
лей (бензол, толуол, п�ксилол). Соотношение
ОЯК: спирт = 1 : 2∑3 (если спирт берется в соотно�
шении 1 : 2, используется растворитель; если же
спирт берется в избытке, то есть в соотношении
1 : 3, растворитель не требуется)

Этерификацию проводили в трехгорлой
круглодонной колбе, снабженной механической
мешалкой, термометром, обратным холодильни�
ком и ловушкой Дина�Старка для отделения реак�
ционной воды при температуре кипения соответ�
ствующего растворителя, или, в случае использо�
вания избытка спирта, при температуре кипения
спирта. Конец реакции определяли по количеству
выделенной воды и значению кислотного числа.
Полученный этерификат после отгонки раствори�
теля подвергали вакуумной перегонке. При этом
выделяли моно� и диэфиры.

В работе использовали катализаторы KУ�23,
NaHSO4, Цеокар�600, 1,4�диметилпиперазин, гид�
росульфат N�метилпирролидона, Цеокар, пропи�
танный HCl, KH�30, Al2(SO4)3, KУ�2�8. Количе�
ство катализаторов изменялось от 0.5 до 1.5 % от
количества реакционной смеси.

Результаты и их обсуждение

Реакцию этерификации ангидрида ОЯК в из�
бытке спирта проводили при соотношении ангид�
рид ОЯК : н�октанол =1 : 3 при температуре кипе�
ния спирта 195 оС. Окончание реакции определя�
ли по количеству выделившейся реакционной
воды. Результаты экспериментов приведены в
табл. 1. Как видно из табл. 1, выход целевого диэ�
фира возрастает с увеличением количества ис�
пользованного катализатора.

Из данных табл. 1 также следует, что при ис�
пользовании в качестве катализатора гидросуль�
фата N� метилпирролидона (в количестве от 0.5 до
1.5 %) выход целевого диэфира ОЯК составлял
85.4–89.7 % теор., а при использовании дигидро�
сульфата 1,4�диметилпиперазина в тех же количе�
ствах 73.2–83.1 % теор. соответственно. При этом
продолжительность первой реакции 4 ч, а второй –
6 ч. Это позволяет сделать вывод о том, что гидро�
сульфат N�метилпирролидона является более ак�
тивным катализатором в реакции этерификации
ОЯК по сравнению с дигидросульфатом 1,4�диме�
тилпиперазина.

Как видно из данных табл. 1, наибольший
выход диоктилового эфира ОЯК при продолжи�
тельности реакции 4 ч был достигнут при исполь�
зовании катализатора Цеокар/НСl   и NaHSO4

(94.8% от теор.). Выход эфира в присутствии ката�
лизаторов Цеокар�2 и KУ�2�8 практически одина�
ковый (86.7 и 86.5 % от теор. соответственно), но
по продолжительности реакции Цеокар�2 прояв�
ляет лучший результат (4 ч против 5 ч). Несмотря
на это, катализаторы Цеокар�2 и КУ�2�8 уступают
по активности Цеокар/НСl и NaHSO4. Самый
низкий выход эфира – 82.1% от теор. получен на
катализаторе КУ�23.

Далее реакцию этерификации ангидрида
ОЯК проводили в присутствии ароматических ра�
створителей – бензола, толуола и п�ксилола.

Данные в присутствии азеотропного раство�
рителя бензола приведены в табл. 2. Реакция про�
водилась при температуре кипения бензола
(80 оС). Об окончании реакции судили по количе�
ству выделенной реакционной воды.

Как видно из данных табл. 2, выход целевого
диэфира в присутствии всех вышеуказанных ка�
тализаторов в этом случае намного меньше по
сравнению с выходом, достигнутым в избытке
спирта. Например, реакция с Цеокар�600 (при ко�
личестве 1.5%) при избытке октанола�1 идет в те�
чение 3 ч (выход 84.9% от теор.), а в присутствии
бензола продолжительность реакции составляет
8 ч (выход 85.2% от теор.). В присутствии катали�
заторов Цеокар�2 и КУ�2�8Н в количестве 1.5%)
продолжительность реакции (4 и 5 ч, соответ�
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Таблица1 
Синтез диоктилового эфира ОЯК в  избытке спирта  

в  присутствии различных катализаторов 
 

Выход эфира Остаток 
моно диэфир № Катализатор 

Кол-во 
катализатора, 

% 

Время 
реакции, 

ч 

Кис. 
число, 

мг КОН/ г масса, г % масса, г % масса, г 

Колич. 
выделен. 
воды, г 

0.5 5.3 8.29 24.4 35.51 78.5 1.6 1.6 
1.0 4.0 7.3 21.5 36.07 79.8 1.3 1.7 1 Цеокар-600 
1.5 

3 
2.3 5.89 17.3 38.41 84.9 0.9 1.8 

0.5 5.3 7.98 17.65 35.92 79.4 1.3 1.8 
1.0 2.5 7.04 15.58 37.46 82.9 0.7 1.8 2 Цеокар-2 
1.5 

4 
1.5 5.69 12.59 39.21 86.7 0.3 1.8 

0.5 10.0 6.81 20.0 33.21 73.5 6.4 1.4 
1.0 4.0 5.94 17.5 36.9 80.5 2.0 1.8 3 KУ-2-8 
1.5 

5 
2.1 4.97 14.6 39.13 86.5 1.0 1.9 

0.5 15.0 4.32 12.7 34.54 76.4 7.3 1.2 
1.0 14.0 3.96 11.6 36.0 79.6 6.8 1.7 4 КН-30 
1.5 

5 
5.3 2.5 7.4 38.68 85.6 2.1 1.9 

0.5 41.0 15.36 45.2 26.44 45.2 4.0 1.2 
1.0 11.4 6.59 19.4 32.27 71.4 3.6 1.6 5 KУ-23 
1.5 

3 
5.6 5.53 16.3 37.11 82.1 1.4 1.9 

0.5 7.0 4.33 5.0 102.57 90.7 6.5 4.1 
1.0 5.6 3.43 4.0 103.87 91.9 5.9 4.3 6 Цеокар/HCI 
1.5 

4 
4.0 0.64 0.8 107.16 94.8 4.2 4.5 

0.5 3.9 4.76 5.6 104.27 92.2 4.6 4.4 
1.0 3.54 4.23 5.0 105.04 92.9 3.1 4.6 7 NaHSO4 

1.5 
4 

2.89 4.0 4.7 107.09 94.8 1.8 4.6 
0.5 11.2 6.49 19.0 32.31 71.5 6.7 1.5 
1.0 7.5 6.17 18.1 35.23 77.9 3.8 1.8 8 Al2(SO4)3 

 
1.5 

4 
4.5 5.63 16.6 37.67 83.3 1.8 1.9 

0.5 13.5 5.48 8.0 71.62 73.2 14.0 2.9 
1.0 12.7 3.61 5.3 74.54 82.3 13.0 3.1 9 1,4-диметил-

пиперазин 1.5 
6 

12.1 2.86 4.2 75.29 83.1 12.0 3.3 
0.5 8.1 8.13 12.0 77.27 85.4 5.0 3.7 
1.0 6.73 6.3 9.2 80.0 88.5 4.2 3.6 10 

Гидросульфат 
N-метил-

пирролидона 1.5 
4 

5.9 5.77 8.5 81.13 89.7 3.4 3.5 
 

Таблица 2  
Синтез диоктилового эфира ОЯК в бензоле в  присутствии различных катализаторов 

 
Выход эфира Остаток 

моно диэфир № Катализатор Кол-во ката-
лизатора, % 

Время 
реакции, 

ч 

Кислот. 
число, 

мг КОН/ г масса, г % масса, г % масса, г 
Кол-во выд. 
воды, г 

0.5 7.2 8.97 26.4 35.13 77.7 1.3 1.6 
1.0 4.9 7.11 20.9 37.39 82.7 0.7 1.8 1 Цеокар-600 
1.5 

8 
3.2 6.28 18.5 38.52 85.2 0.3 1.9 

0.5 4.6 6.18 18.2 37.86 83.8 1.4 1.7 
1.0 2.9 6.04 17.8 38.32 84.8 0.7 1.8 2 Цеокар-2 
1.5 

4 
1.7 5.69 16.7 39.11 86.5 0.4 1.8 

0.5 13.4 6.60 19.4 32.0 70.7 6.9 1.5 
1.0 5.2 5.12 12.8 37.45 82.8 3.4 1.8 3 KУ-2-8 
1.5 

5 
3.2 4.35 15.0 38.48 85.1 1.6 1.8 

0.5 21.3 7.43 21.9 30.17 66.7 8.3 1.1 
1.0 15.1 3.82 11.2 33.98 75.1 7.8 1.4 4 КН-30 
1.5 

5 
8.2 2.36 6.9 40.04 88.5 2.9 1.7 

0.5 3.8 6.47 19.0 37.53 83.38 1.4 1.6 
1.0 3.1 5.54 16.30 38.86 85.9 0.8 1.8 5 NaHSO4 
1.5 

5 
2.4 5.38 15.8 39.22 86.7 0.5 1.9 

0.5 14.3 5.52 16.2 33.28 73.6 6.6 1.6 
1.0 7.5 4.93 14.5 37.27 82.5 3.1 1.7 6 Al2(SO4)3 
1.5 

4 
5.4 4.04 11.9 38.26 84.6 2.9 1.8 
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Таблица 3  
Синтез диоктилового эфира ОЯК в толуоле в  присутствии различных катализаторов 

 
Выход эфира Остаток 

моно диэфир № Катализа-
тор 

Кол-во ката-
лизатора, 

% 

Время 
реакции, 

ч 

Кислот. 
число, 

мг КОН/ г масса, г % масса, г % масса, г 

Кол-во 
выделен.
воды, г 

0.5 6.8 5.98 17.6 36.92 81.7 2.4 1.7 
1.0 3.8 5.55 16.3 37.62 83.2 2.1 1.8 1 Цеокар-600 
1.5 

6 
3.1 5.48 16.1 38.05 84.2 1.6 1.8 

0.5 5.4 5.83 17.1 37.07 82.0 1.3 1.8 
1.0 3.2 4.54 13.4 39.86 88.02 0.8 1.8 2 Цеокар-2 
1.5 

4 
1.9 4.51 13.3 40.19 88.09 0.5 1.8 

0.5 14.5 3.96 11.6 36.0 79.6 6.3 1.4 
1.0 6.1 3.94 11.6 38.54 85.2 2.7 1.8 3 KУ-2-8 
1.5 

5 
2.9 3.3 9.7 39.16 86.6 2.1 1.8 

0.5 24.5 9.89 29.0 28.81 63.7 6.9 1.4 
1.0 17.1 8.23 24.2 33.27 73.6 3.9 1.6 4 КН-30 
1.5 

5 
7.3 5.04 14.8 38.26 84.6 1.9 1.8 

0.5 16.9 7.21 21.2 34.49 76.3 6.8 1.6 
1.0 14.2 4.11 12.0 35.39 78.2 2.7 1.7 5 KУ-23 
1.5 

3 
9.8 3.3 9.0 39.10 86.5 2.8 1.8 

0.5 3.6 4.06 12.0 38.34 84.8 2.9 1.7 
1.0 2.3 4.05 12.0 38.94 86.2 25 1.8 6 NaHSO4 
1.5 

5 
1.7 3.76 11.0 39.15 86.6 1.9 1.8 

0.5 13.4 4.72 13.9 34.28 75.8 6.4 1.6 
1.0 6.9 3.81 11.2 37.59 83.2 2.8 1.8 7 Al2(SO4)3 
1.5 

4 
3.8 3.61 10.6 39.09 86.5 2.4 1.8 

 
Таблица 4  

Синтез диоктилового эфира ОЯК в п�ксилоле в присутствии различных катализаторов  
 

Выход эфира Остаток 
моно диэфир № Катализатор Кол-во ката-

лизатора,  % 
Время 
реакции, 

ч 

Кислотное 
число, 

мг КОН/ г масса, г % масса, г % масса, г 

Кол-во 
выделен. 
воды, г 

0.5 16.9 5.34 15.7 34.4 76.1 5.9 1.6 
1.0 13.9 5.1 15.0 35.76 79.1 4.2 1.7 1 Цеокар-600 
1.5 

6 
8.1 2.77 8.14 40.23 89.0 2.2 1.8 

0.5 6.4 4.82 14.2 37.68 83.4 2.7 1.8 
1.0 3.7 3.98 11.7 38.95 86.2 2.3 1.8 2 Цеокар-2 
1.5 

4 
2.8 3.95 11.6 39.32 87.0 1.9 1.8 

0.5 12.1 3.99 11.7 35.41 78.3 5.9 1.7 
1.0 6.2 3.15 9.3 39.45 87.3 2.6 1.8 3 KУ-2-8 
1.5 

5 
4.9 2.62 7.7 40.48 89.6 2.1 1.8 

0.5 24.2 9.75 28.7 28.85 63.8 6.8 1.6 
1.0 16.2 6.55 19.3 34.45 76.2 4.3 1.7 4 КН-30 
1.5 

5 
7.9 2.77 8.1 40.13 88.7 2.3 1.8 

0.5 4.3 4.17 12.3 37.53 83.0 5.3 1.8 
1.0 3.5 3.84 11.3 38.86 85.9 2.5 1.8 5 NaHSO4 
1.5 

5 
2.1 2.37 7.0 39.03 86.3 2.0 1.8 

0.5 15.2 5.43 16.0 34.49 76.3 5.5 1.7 
1.0 8.1 5.31 15.6 37.27 82.5 2.5 1.8 6 Al2(SO4)3 
1.5 

4 
4.9 2.96 8.7 40.34 89.2 1.9 1.8 

ственно) и выход в обоих случаях почти одина�
ковый – 86.7 и 86.5 % от теор., 86.5 и 85.1 % соот�
ветственно). 

NaHSO4 в избытке спирта работает намного 
лучше, так как при продолжительности реакции в 
течение 4 ч выход составляет 94.8% от теор., а в 
присутствии бензола ее продолжительность уве�
личивается до 5 ч, и выход составляет всего 86.7% 
от теор. С катализатором Al2(SO4)3 в бензоле вы�
ход чуть выше – 84.6 против 83.3 % от теор. 

 

В присутствии толуола (табл. 3) наи�
больший выход проявляет Цеокар�2 – 88.09%  
от теор. Результат с NaHSO4 в присутствии бен�
зола и толуола почти одинаковый (86.7 и 86.6 % 
от теор. соответственно). 

Выход диэфира в толуоле в присутствии 
KУ�2�8 и Al2(SO4)3 увеличивается с 85.1 до 86.6 
% и с 84.6 до 86.5 % от теор. соответственно. 
Продолжительность реакции в толуоле в при�
сутствии катализатора Цеокар�600 уменьшается 
по сравнению с бензолом от 8 до 6 ч. 
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Реакция в п
ксилоле (табл. 4) протекает с бо

лее высоким выходом по сравнению с бензолом и
толуолом. Например, на Цеокар
600 при одинако

вой продолжительности реакции (6 ч) выход в
ксилоле составляет 89.0% от теор., а в толуоле –
84.2% от теор. Та же самая закоомерность наблю

дается в случае катализатора KУ
2
8 – выход в
бензоле составляет 85.1%, в толуоле 86.6%,
а в п
ксилоле 89.6% от теор. Выход эфира на ката

лизаторе Al2(SO4)3 при одинаковых продолжи

тельности реакции и количеству катализатора
(1.5% ) в ксилоле увеличивается до 89.2% от теор.,
в бензоле 84.6%, в толуоле 86.5% от теор. С катали

затором NaHSO4 значения выхода эфира в бензо

ле (86.7%), в толуоле (86.6%), в п
ксилоле (86.3%)
практически одинаковы.

На основании проведенных исследований
можно заключить, что с увеличением количества
всех катализаторов от 0.5 до 1.5 % выход эфира
увеличивается.

Из числа использованных для реакции эте

рификации октенилянтарного ангидрида н
окти

ловым спиртом катализаторов наилучшие резуль

таты получены в случае применения NaHSO4 и
Цеокара, пропитанного HCl, в избытке спирта.
Однако NaHSO4 образует однородную смесь с ре

акционной массой и поэтому отделение его после
реакции затруднительно.

Таким образом, Цеокар/HCl можно реко

мендовать как наилучший катализатор для реак

ции этерификации ОЯА октанолом.
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