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Введение
Циклогексен и его производные представляют за-

метный интерес для промышленного использования. 

Так, незамещенный циклогексен может применяться в 

синтезе полиамидов вместо циклогексана [1а], для про-

изводства пирокатехина (окислением пероксидом во-

дорода до циклогександиола с его последующим дегид-

рированием) [1б], для синтеза циклогексанкарбоновой 

кислоты и соответствующего альдегида [1а], а также 

для алкилирования ароматических углеводородов [2]. 

Многие природные терпены и терпеноиды (лимонены, 

иононы, карвон и др.), относящиеся к ряду циклогек-

сена, обладают биологической активностью, а также 

могут применяться как душистые вещества. 

К производным циклогексена относятся и ангидри-

ды 4- и 3-метил-4-циклогексен-1,2-дикарбоновой кис-

лоты (цис- и изо-метилтетрагидрофталевые ангидриды, 

МТГФА), которые используются в качестве отвердите-

лей эпоксидных смол [3]. Цис-МТГФА применяется для 

горячего отверждения эпоксидных смол или составов 

на их основе для изготовления пропиточных и зали-

вочных компаундов электротехнического назначения, 

клеев, слоистых пленок, пластиков.

Цис-МТГФА при комнатной температуре являет-

ся твердым веществом с температурой плавления 61—

65 °С, что осложняет его применение как отвердителя 

эпоксидных смол, поскольку полученные эпоксидные 

композиции могут кристаллизоваться или расслаи-

ваться при стоянии. Поэтому цис-МТГФА переводят 

каталитической изомеризацией в изо-МТГФА (смесь 
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изомеров 4- и 3-МТГФА) [3], который при комнатной 

температуре является жидким.

Изо-МТГФА представляет собой легко кристалли-

зующуюся (ниже 20 °С) жидкость, хорошо растворимую 

в бензине, толуоле, ацетоне, эфире, при поглощении 

воды переходящую в соответствующую кислоту. При-

меняется в качестве жидкого отвердителя эпоксидных 

смол и составов на их основе (для горячего отвержде-

ния) для изготовления пропиточных, заливочных и 

герметизирующих компаундов.

Изо- и цис-МТГФА обеспечивают высокие физико-

механические характеристики отвержденных систем, 

отличные влагозащитные свойства, хорошие электри-

ческие показатели, климатическую стойкость. Терми-

ческая и химическая стойкость, электроизоляционные 

свойства отвержденных изо-МТГФА-составов лучше, 

чем у аминных отвердителей. Изо-МТГФА менее ле-

туч, менее токсичен, лучше совмещается с эпоксидной 

смолой, обеспечивает лучшую воспроизводимость тех-

нологического процесса, чем малеиновый и фталевый 

ангидриды. 

В настоящий момент в России производится только 

изо-МТГФА (двумя предприятиями — ОАО «Стерлита-

макский НХЗ» и ОАО НИИ «Ярсинтез»), цис-МТГФА 

не производится [4]. Изо-МТГФА российского произ-

водства дороже китайских аналогов. К тому же в Рос-

сии не выпускается малеиновый ангидрид — основной 

компонент для производства цис-МТГФА.

В связи с вышесказанным представляет интерес 

рассмотреть известные лабораторные и промышлен-

ные способы получения цис-МТГФА и оценить воз-

можности создания его современного и малоотходного 

производства в России.

Способы получения соединений циклогексенового 

ряда, к которым относится МТГФА, могут быть разби-

ты на три группы, детально рассмотренные ниже:
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А) Модификация соединений, содержащих готовый 

шестичленный цикл.

Б) Синтез из соединений с меньшим или большим 

размером цикла.

В) Синтез из нециклических предшественников.

А. Модификация соединений, 
содержащих готовый шестичленный цикл
Каталитическое гидрирование 
ароматических соединений

Восстановление бензольного кольца в циклогексе-

новое теоретически может быть осуществлено за счет 

избирательного каталитического гидрирования суб-

страта водородом:

Однако восстановление бензольного кольца требу-

ет очень жестких условий, например давления водо-

рода до 5 МПа и температуры до 300 °С в присутствии 

Ni-катализатора [5]. К тому же промежуточные цик-

логексадиены и циклогексены гидрируются легче, чем 

ароматика, поэтому основными продуктами гидриро-

вания обычно являются циклогексаны. Так, скорость 

гидрирования циклогексена на катализаторе Ni/Al2O3 

в 150 раз выше скорости гидрирования бензола [6]. Го-

мологи бензола гидрируются труднее самого бензола: 

толуол — в 2,5 раза, триметилбензол — в 10 раз, а гекса-

метилбензол — в 1000 раз [6]. 

В случае фталевого ангидрида в более мягких усло-

виях (восстановление цинковой пылью в уксусной кис-

лоте или гидрирование на Ni катализаторе при 150 °С 

и атмосферном давлении) восстановление идет по дру-

гому пути: сначала образуется продукт восстановления 

одной из карбонильных групп — фталид, который да-

лее претерпевает более глубокое восстановление [5]:

Тем не менее были предприняты попытки оста-

новить гидрирование бензольного кольца на стадии 

именно циклогексенов. Это оказалось возможным при 

проведении реакции на рутениевом катализаторе [7—

16]. Получение циклогексенов в этом случае необхо-

димо вести в автоклаве при перемешивании в присутс-

твии водных растворов солей (предпочтительнее солей 

цинка) [12, 13]. Добавка солей, по мнению авторов этих 

работ, вызывает ограничения массопереноса водорода 

и аренов к поверхности твердого катализатора. Эти ог-

раничения возникают за счет адсорбции солей на по-

верхности последнего. Реакцию ведут при температуре 

140—150 °С и давлении 5 МПа. В случае гидрирования 

бензола удалось получить суммарный выход циклогек-

сена 30—40 % при конверсии бензола около 70 % [12]. 

В качестве побочного продукта образуется циклогек-

сан. В случае гидрирования толуола предпочтительно 

образуется 1-метилциклогексен, остальные изомеры 

метилциклогексена образуются в незначительных ко-

личествах. Обычно в качестве катализаторов исполь-

зуют рутений, нанесенный на оксид алюминия или 

кордиерит [14], недавно предложены Ru-катализаторы 

в виде наноструктурированных каталитических мемб-

ран [15, 16]. Их использование позволило поднять вы-

ход циклогексена до 50 % при конверсии бензола 80 % 

и селективности 65 % [15]. Однако даже в описанных 

условиях и на рутениевых катализаторах выход цикло-

гексенов остается недостаточно высоким. 

Восстановление ароматических соединений 
щелочными металлами

Получение циклогексенов из ароматических соеди-

нений можно проводить, используя восстановление 

щелочными металлами или кальцием в среде жидкого 

аммиака или аминов (по Берчу). При этом могут обра-

зовываться также циклогексадиены (1,4-дигидробен-

золы). Результат зависит от природы металла, раство-

рителя, наличия донора протонов (обычно спирта) и 

температуры [6, 17]. 

При добавлении спиртового раствора субстрата к 

раствору натрия в жидком аммиаке преимущественно 

образуются диены [17]:

Так, из бензола образуется 1,4-циклогексадиен с вы-

ходом 84—88 %, из о-ксилола — 1,2-диметил-1,4-цикло-

гексадиен с выходом 70—92 %. Однако восстановление 

бензола литием в жидком аммиаке при 60 °С дает смесь 

91 % 1,4-циклогексадиена и 9 % циклогексена при кон-

версии 58 %, кальций в этих условиях дает смесь 21 % 

циклогексадиена и 79 % циклогексена при конверсии 

13—60 % [6].

Использование раствора щелочных металлов в низ-

ших аминах позволяет получать из бензолов непосред-
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ственно циклогексены [6]. Наилучшие результаты до-

стигаются при использовании лития. Так, при исполь-

зовании Li/CH3NH2 при 85 °С (в автоклаве) из бензола 

получается циклогексен с выходом 77 % [6], из β-фенил-

этилового спирта при охлаждении реакционной смеси 

сухим льдом — β-оксиэтилциклогексен-1 с выходом 

67 % [17]. Литий в этиламине восстанавливает этилбен-

зол в 1-этилциклогексен с 75 % выходом уже при –78 °С, 

тогда как при комнатной температуре образуется смесь 

этилциклогексена и этилциклогексана [6]. 

Наконец, ароматическое кольцо может быть вос-

становлено амальгамой натрия [17], в том числе в цик-

логексеновое кольцо. Так, из терефталевой кислоты 

(после ее растворения в растворе NaOH и обработки 

амальгамой натрия) получается циклогексен-1,4-дикар-

боновая кислота (в виде Na-соли, свободную кислоту 

выделяют подкислением реакционной смеси соляной 

кислотой):

Такой способ можно рассматривать, скорее, в качес-

тве лабораторного, поскольку применение в промыш-

ленности металлических натрия или лития, а также 

больших количеств ртути небезопасно. 

Электрохимическое восстановление 
ароматических соединений

При электрохимическом восстановлении аромати-

ческих соединений на платиновом электроде в присутс-

твии хлорида лития в безводном метиламине получают-

ся только продукты парциального восстановления [6]. 

Результат зависит от типа используемой электролити-

ческой ячейки. Например, при использовании ячейки 

без диафрагмы получаются в основном 1,4-циклогекса-

диены, тогда как в ячейке с асбестовой диафрагмой об-

разуются чистые циклогексены с выходами 44—85 % [6]. 

Теоретически этот способ можно применить для по-

лучения цис-МТГФА путем восстановления 4-метил-

фталевой кислоты или ее ангидрида. К сожалению, в [6] 

приводятся данные только для восстановления арома-

тических углеводородов и отсутствуют данные для их 

производных, в том числе карбоновых кислот.

Элиминирование воды и галогеноводородов 
из замещенных циклогексанов 

Это стандартный способ получения олефинов. 

Можно также использовать способ каталитического 

гидрирования фенолов до соответствующих циклогек-

санолов с их последующей дегидратацией (например, 

фосфорной кислотой) [1, 17]. Для синтеза МТГФА этот 

метод непригоден ввиду того, что соответствующий 

циклогексанол малодоступен. К тому же его дегидрата-

ция может привести к появлению смеси продуктов.

Синтез циклогексенов из циклогексанонов

Синтез циклогексенов возможен из циклогексано-

нов путем превращения последних в тозилгидразоны 

с последующей обработкой сильным основанием [17]. 

Соответствующие циклогексаноны получаются из не-

циклических предшественников многочисленными 

способами циклизации, обсуждаемыми далее. В случае 

замещенных циклогексанонов селективность реакции 

по разным изомерам может зависеть от природы осно-

вания. Так, из тозилгидразона 2-метилциклогексанона 

при действии метилата натрия в N-метилпирролидоне 

и нагревании получается смесь изомеров А и Б в соот-

ношении 63 : 37, тогда как при действии метилата лития 

в эфире и комнатной температуре с селективностью бо-

лее 98 % образуется изомер Б:

Дегидрирование производных циклогексана

Реакция гидрирования бензола обратима, поэтому 

возможно каталитическое дегидрирование производ-

ных циклогексана. Однако его трудно остановить на 

стадии циклогексенов, обычно при этом получаются 

соответствующие ароматические соединения. Поэто-

му для дегидрирования циклогексанов предложены 

другие методы. Так, 1-циклогексен-1,2-дикарбоновые 

кислоты можно получать окислением соответствую-

щих циклогександикарбоновых кислот [18, 19] одним 

эквивалентом брома в присутствии амида карбоновой 

кислоты в качестве катализатора. Для этой цели могут 

быть использованы, например, N,N-диметилформа-

мид или N-метил-2-пирролидон. В таких реакциях мо-

гут быть использованы и другие окислители, например 

йод в присутствии циклогексилизопропиламида лития 

при низких температурах [20]. 

Применение всех названных выше методов группы 

«А» для получения МТГФА ограничено доступностью 

соответствующих производных бензола и циклогекса-

на. Так, 4-метилфталевая кислота теоретически может 

рассматриваться как предшественник метилтетрагид-
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рофталевой кислоты, однако в промышленности ее 

обычно получают из последней [21]. Теоретически воз-

можно получение 4-метилфталевой кислоты окисле-

нием псевдокумола (1,2,4-триметилбензола), однако до 

сих пор нет селективных способов проведения такого 

процесса. Гексагидрофталевая кислота и ее ангидрид 

также получаются из МТГФА [22]. 

Б. Синтез из соединений с меньшим 
или большим размером цикла

Синтез циклогексанолов и циклогексенов возмо-

жен из алициклических предшественников с меньшим 

размером цикла (перегруппировка Демьянова) [5]:

Перегруппировке Демьянова родственна перегруп-

пировка Тиффено [5] — расширение алицикла на один 

атом углерода при превращении 1-аминометил-1-цик-

лоалканолов в циклоалканоны под действием HNO2. 

В случае аминометилциклопентанола продуктом реак-

ции является циклогексанон:

Источником HNO2 служат нитриты Na, К или Ag, 

которые добавляют к смеси исходного аминоспирта и 

неорганической кислоты при охлаждении (около 0 °С). 

Непродолжительное время смесь выдерживают при этой 

температуре, затем, когда закончится выделение газов, 

постепенно нагревают до 100 °C (иногда выдерживают 

несколько часов при комнатной температуре) [17].

Выходы циклоалканонов колеблются в зависимости 

от величины цикла (обычно выше, чем в перегруппи-

ровке Демьянова). Наблюдается незначительное сни-

жение выхода с увеличением размера цикла.

Заместители при атоме углерода аминометильной 

группы обычно препятствуют расширению цикла (в 

этом случае имеет место лишь замещение NH2 на ОН). 

Однако пятичленные циклы с арильным радикалом 

частично реагируют в направлении Тиффено реакции, 

например:

При этом выходы соединений I и II относятся как 

1 : 1.

Названные выше две реакции расширения цикла для 

синтеза цис-МТГФА представляют только теоретичес-

кий интерес, поскольку требуют использования мало-

доступных исходных веществ и дают смеси продуктов.

В. Синтез из нециклических 
предшественников

Теоретически существуют возможности синтеза 

шестичленного циклогексенового кольца из различных 

молекулярных фрагментов: 6 (или более) + 0; 5 + 1; 4 + 

2; 3 + 3. Из литературы известны нижеперечисленные 

способы получения циклогексенов из нециклических 

предшественников [23—27].

Катионные циклизации 
(из молекулярных фрагментов 6 + 0)

Применяются в основном в синтезе изопреноидов 

(при катализе кислотами). Так, псевдоионон циклизу-

ется в присутствии серной кислоты в β-ионон с выхо-

дом 50 % [23]:

Реакция Мак-Мурри 
(из молекулярных фрагментов 6 + 0)

Сравнительно недавно предложен способ получе-

ния шестичленных циклоолефинов путем внутримо-

лекулярной циклизации дикарбонильных соединений 

в присутствии соединений низковалентного Ti в эфир-

ных растворителях типа ТГФ или 1,2-диметоксиэтана 

при повышенных температурах (реакция Мак-Мурри) 

[24, 25]. 
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Здесь R1 и R6 — H, Alk, Ar; Si(CH3)3; остальные замести-

тели должны быть инертны по отношению к низкова-

лентному титану. Соединения низковалентного титана 

обычно получают in situ путем восстановления соеди-

нений Ti(III) или Ti(IV) восстановителями типа Zn/Cu, 

LiAlH4, C8K и др.

Два указанных выше метода вряд ли будут исполь-

зованы для промышленного синтеза цис-МТГФА из-за 

малой доступности исходных соединений. К тому же 

в литературе нет данных о применении реакции Мак-

Мурри к соединениям, содержащим карбоксильную 

группу [24].

Реакция Дильса – Альдера 
(из молекулярных фрагментов 4 + 2)

Эта реакция между сопряженными 1,3-диенами и 

алкенами (диенофилами) является одной из наиболее 

широко применяемых в органической химии [23]. Для 

синтеза незамещенного циклогексена из бутадиена и 

этилена реакция Дильса — Альдера не применяется 

ввиду низкой реакционной способности последнего 

как диенофила. Однако с помощью этой реакции могут 

быть получены многочисленные производные цикло-

гексена.

Реакция катализируется как льюисовскими, так и 

бренстедовскими кислотами [23, 26]. Катализ реакции 

Дильса — Альдера бренстедовскими кислотами известен 

с 1942 г. [26]. В качестве катализаторов могут быть исполь-

зованы как неорганические (например, W- или Mo-со-

держащие гетерополикислоты [27, 28]), так и органичес-

кие кислоты типа уксусной или трихлоруксусной [29]. 

В этой реакции могут быть использованы не только 

гомогенные, но и гетерогенные катализаторы. Так, Ола 

с сотрудниками [30] сообщили о высокоэффективном 

гетерогенном кислотном катализаторе реакции 1,4-бен-

зохинона с изопреном — перфторированной сульфо-

кислотной катионнообменной смоле Nafion-H. Извест-

ны также гетерогенные кислотные катализаторы на ос-

нове глин [31], оксида алюминия [32], силикагеля [33] и 

цеолитов [34].

Значительно позднее, чем катализ протонными кис-

лотами, в 1960 г. был открыт катализ реакции Дильса — 

Альдера кислотами Льюиса [26], которые часто позво-

ляют увеличить не только скорость, но и регио- и сте-

реоселективность реакции. Литература по катализу 

реакции Дильса — Альдера кислотами Льюиса очень 

обширна. В качестве катализаторов могут применяться 

как гомогенные катализаторы типа TiCl4, AlCl3, ZnCl2, 

SnCl2 и SnCl4, эфират BF3, EtAlCl2, ахиральные и хи-

ральные комплексы лантанидов, так и гетерогенные 

катализаторы, например нанесенные на силикагель 

или оксид алюминия [26]. 

Недостаток традиционных люисовских кислот ти-

па TiCl4, AlCl3 и SnCl4 — высокая чувствительность к 

воде, поэтому применяют их большие загрузки (около 

20 мол.% по отношению к субстратам). 

Цис-МТГФА (4-метил-Δ4-тетрагидрофталевый ангид-

рид) может быть получен по реакции Дильса — Альде-

ра из малеинового ангидрида и изопрена [3]. Реакцию 

можно проводить в разных условиях — как с исполь-

зованием катализатора и органического растворителя, 

так и без них. В частности, цис-МТГФА может быть 

получен при температуре 60—80 °C без использования 

растворителя. Реакцию ведут путем введения избытка 

изопрена под слой расплавленного малеинового ан-

гидрида [35, 36]. При этом выход цис-МТГФА близок к 

количественному. Уравнение реакции получения цис-

МТГФА приведено ниже.

Ввиду того, что изопрен является продуктом нефте-

химии, а малеиновый ангидрид может быть легко полу-

чен каталитическим окислением бензола или н-бутана, 

этот способ применяется за рубежом для синтеза цис-

МТГФА в промышленном масштабе [3].

Пиролиз сухих солей дикарбоновых кислот 
и гидроксидов щелочно-земельных металлов 
(Ca, Ba) или тория (из молекулярных 
фрагментов 8 + 0)

Таким способом можно получать циклогексаноны 

(ниже представлен пример получения незамещенного 

циклогексанона):

В случае гидроксида бария выход кетона составляет 

40—50 %, а в присутствии гидроксида тория он дости-

гает 70 % от теоретического [17]. Как уже отмечалось 

выше, циклогексаноны могут быть превращены в цик-

логексены в две стадии (см. подраздел А).

Конденсация эфиров дикарбоновых кислот 
(из молекулярных фрагментов 7 + 0) [17]

В присутствии Na (1 экв. в спирте; реакция Дикма-

на) диэфиры карбоновых кислот циклизуются в цик-
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лоалканоны. Для получения циклогексанонов в этом 

случае требуется использовать диэфиры замещенных 

пимелиновых кислот (содержащих на одну группу CH2 

больше):

Вместо диэфиров карбоновых кислот также мо-

гут быть использованы соответствующие динитрилы, 

а в качестве конденсирующего агента используются 

Li производные аминов (реакция Торпа — Циглера). 

После гидролиза продукта конденсации образуется 

кетокислота, которая затем декарбоксилируется в ке-

тон [17]:

Циклогексаноны затем могут быть в две стадии пре-

вращены в циклогексены.

Заключение

Цис-метилтетрагидрофталевый ангидрид является 

одним из перспективных отвердителей эпоксидных 

смол. На основании анализа литературных данных 

можно заключить, что в настоящее время наилучшим 

(в том числе в промышленности) способом получе-

ния этого ангидрида является его синтез из изопрена 

и малеинового ангидрида (реакция Дильса — Альде-

ра). Способ позволяет получать продукт с высоким (до 

99 %) выходом и хорошего качества, а также обеспечить 

минимальное количество отходов производства.

Остальные способы используют либо малодоступ-

ное сырье, либо опасные реагенты типа щелочных ме-

таллов и ртути и пригодны лишь для препаративно-

го использования. Способ, основанный на реакции 

Дильса — Альдера, проще, и за рубежом он обычно и 

применяется. 

Если для создания отечественного производства 

цис-МТГФА взять за основу такую технологию, то в 

России в первую очередь необходимо организовать 

собственное производство малеинового ангидрида, ко-

торый сейчас импортируется, и катализаторов для его 

производства. При этом важно отметить, что для со-

здания такого производства имеется все необходимое 

отечественное сырье — бензол, н-бутан и пентоксид 

ванадия(V) (как катализатор окисления двух назван-

ных углеводородов).

Получение цис-МТГФА можно осуществить также 

из 4-метилфталевой кислоты (или соответствующего 

ангидрида), однако для этого необходима разработка 

методов синтеза субстрата путем селективного окисле-

ния 1,2,4-триметилбензола (продукта каталитического 

риформинга нефтяных фракций). Одновременно тре-

буется разработка промышленных методов (например, 

электрохимического) восстановления 4-метилфтале-

вой кислоты до метилтетрагидрофталевой кислоты. 
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