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КАТАЛИТИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ БЕНЗИЛБУТИЛОВОГО ЭФИРА  
В ПРОТОЧНОМ РЕАКТОРЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  

ЦЕОЛИТА HYmmm, ПРОМОТИРОВАННОГО CuBr2 
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Изучен процесс получения бензилбутилового эфира реакцией межмолекулярной дегидратации бен-

зилового и бутилового спиртов. Реакцию проводили в проточном реакторе на гетерогенном катализато-
ре – бромиде меди(II), нанесенном на цеолит HYmmm с иерархической пористой структурой. Показано, что 
подобранная составная каталитическая система (активный компонент в смеси с исходным цеолитом в со-
отношении 1:3) обеспечивает высокий выход бензилбутилового эфира при температуре 150C. Катализа-
тор стабилен в течение 20 циклов работы. 

Ключевые слова: бензилбутиловый эфир, проточный реактор, гетерогенный катализатор, бромид ме-
ди(II), цеолит HYmmm, иерархическая пористая структура, межмолекулярная дегидратация. 

 
Введение. Простые эфиры представляют 

собой важный класс кислородсодержащих ор-
ганических соединений, широко используемых 
в качестве растворителей, смазочных материа-
лов, косметических и моющих средств. Особое 
место среди них занимают бензилалкиловые 
эфиры, обладающие приятными фруктовыми и 
цветочными запахами. Бензилбутиловый эфир 
благодаря низкой токсичности разрешен во 
многих странах для применения в качестве 
ароматизатора пищевой, парфюмерной и кос-
метической продукции [1]. 

Классические методы получения простых 
эфиров, включая реакцию Вильямсона [2–4] и 
межмолекулярную дегидратацию спиртов под 
действием минеральных кислот, имеют сущест-
венные недостатки: использование агрессивных 
реагентов, образование большого количества 
сточных вод, низкая селективность, возмож-
ность получения эфиров только из низших 
спиртов [5]. Известны данные по методу полу-
чения бензилалкиловых эфиров под действием 
металлокомплексных катализаторов c хороши-
ми выходами [6]. 

Применение металлокомплексных катали-
заторов на основе Re, Ir, Ag [6–8] позволяет  
 

 
 
 
 
 
 

достичь высокой селективности получения 
эфиров, однако сложность выделения продук-
тов реакции, дороговизна и невозможность ре-
генерации катализаторов ограничивают их про-
мышленное использование. 

Гетерогенный катализ имеет ряд преиму-
ществ: низкий расход катализатора, возмож-
ность многократного использования катализа-
тора, легкость отделения от реакционной мас-
сы, снижение количества отходов. Цеолиты 
благодаря развитой микропористой структуре и 
наличию кислотных центров привлекают вни-
мание в качестве катализаторов и носителей [9]. 
Особый интерес представляют цеолитные мате-
риалы с иерархической пористой структурой, 
содержащие мезо- и макропоры, которые обес-
печивают лучшую диффузию реагентов и про-
дуктов [10]. Синтезу простых эфиров способст-
вуют цеолиты [11]. 

Ранее нами было показано, что межмоле-
кулярную дегидратацию бензилового и  
н-бутилового спиртов эффективно катализирует 
CuBr2 в растворе, позволяя достичь выхода бен-
зилбутилового эфира 91% [12–14]. В после-
дующей работе [15] был разработан гетероген-
ный катализатор на основе CuBr2, нанесенного  
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на цеолит HY с иерархической пористой струк-
турой, обеспечивающий выход целевого эфира 
~95% в проточном реакторе при 150°C. Однако 
детальное исследование влияния параметров 
процесса в проточном реакторе, оптимизация 
состава катализатора и изучение его стабильно-
сти не проводились. 

Цель настоящей работы – систематическое 
исследование процесса получения бензилбути-
лового эфира в проточном реакторе на катали-
заторе CuBr2/HYmmm, оптимизация условий про-
ведения реакции (температура, загрузка катали-
затора, концентрация активного компонента) и 
изучение стабильности работы каталитической 
системы для разработки промышленно-
перспективного метода. 

 
Экспериментальная часть. Материалы и 

реагенты. В работе использовали коммерчески 
доступные реактивы: н-бутиловый спирт 
(BuOH, 99%, Acros Organics), бензиловый спирт 
(BnOH, 99%, Acros Organics), CuBr2 (99%, Acros 
Organics), FeCl3ꞏ6H2O (99%, Acros Organics), 
Ti(acac)2Cl2 (97%, Acros Organics), Cp2TiCl2 
(97%, Acros Organics). 

Приготовление катализаторов. В качестве 
носителя использовали цеолит HY с микро-мезо-
макропористой структурой (HYmmm), синтезиро-
ванный по методике [14]. Цеолит NaY (содержа-
ние кристаллической фазы 60 масс.%) смешива-
ли со связующим – каолином (Al2O3ꞏ2SiO2ꞏ2H2O, 
99%, Реахим) в соотношении 60:40 мас.% с ис-
пользованием смесителя VINCI Technologies MX 
0.4. Полученную массу гранулировали на экс-
трудере VINCI Technologies VTE1 с получением 
цилиндрических гранул диаметром d = 1.1 мм и 
длиной l = 3.6 мм. Гранулы сушили на воздухе 
при 30°C в течение 24 ч, затем прокаливали при 
650°C в течение 4 ч. В ходе прокаливания као-
лин в составе гранул аморфизировался, что 
обеспечивало механическую прочность гранул. 
Прокаленные гранулы кристаллизовали при 90–
100°C в течение 46–52 ч в растворе силиката на-
трия состава 2.5Na2OꞏAl2O3ꞏ6.5SiO3ꞏ160H2O. По-
сле кристаллизации гранулы отделяли от маточ-
ного раствора, промывали дистиллированной 
водой до pH 8.0–9.0 и сушили при 140–150°C. 
Перевод из Na-формы в H-форму осуществляли 
двукратным ионным обменом в водном растворе 
нитрата аммония (70 г/л) при 70–90°C в течение 
1 ч при перемешивании. После ионного обмена 
гранулы сушили при 120–150°C и прокаливали 
при 540–550°C в течение 4 ч в токе сухого воз-

духа с получением гранулированного цеолита 
HYmmm. Нанесенные катализаторы CuBr2/HYmmm 
готовили пропиткой прокаленного гранулиро-
ванного цеолита спиртовым раствором CuBr2 по 
влагоемкости для получения заданного содержа-
ния соли (5, 10 и 20 мас.%). После пропитки об-
разцы сушили в атмосфере азота при различных 
температурах (80, 170 и 350°C) для удаления 
спирта и адсорбированной воды.  

Методика проведения экспериментов в 
проточном реакторе. Каталитический слой 
формировали в стеклянном трубчатом реакторе 
(L = 25 см, d = 2 см) следующим образом. На 
дно реактора укладывали слой кварцевой ваты 
толщиной ~10 мм (SiO2 ≥99.99%, MICQ Store / 
НПО «Стеклопластик», Россия) для удержания 
слоя. Катализатор CuBr2/HYmmm механически 
смешивали с HYmmm в заданном соотношении и 
загружали в реактор единым однородным сло-
ем. Сверху каталитический слой фиксировали 
аналогичным слоем кварцевой ваты (~10 мм). 
Реакцию межмолекулярной дегидратации про-
водили при температурах 150–250°C. Мольное 
соотношение реагентов BnOH:BuOH в сырье 
составляло 1:4. Продукты реакции собирали в 
охлаждаемый приемник и анализировали мето-
дом ГЖХ. В экспериментах по изучению ста-
бильности катализатора проводили последова-
тельную подачу новых порций сырья без пере-
загрузки катализатора, с анализом реакционной 
массы после каждой порции (всего 20 циклов). 
Эксперименты на проточной установке прово-
дили с использованием образцов катализатора 
CuBr2/HYmmm с содержанием CuBr2 10 и 
20 масс.%. Температура прокаливания катали-
затора CuBr2/HYmmm (170С). Были приготовле-
ны образцы двухкомпонентных катализаторов, 
составы которых приведены ниже: 
Кат-I = 5.0 г [10 мас.% CuBr2/HYmmm] + 5.0 г НYmmm; 
Кат-II =2.5 г [20 мас.% CuBr2 /НYmmm] + 7.5 г НYmmm; 
Кат-III = 1.0 г [20 мас.% CuBr2/НYmmm] + 7.5 г НYmmm; 
Кат-IV = 2.5 г [20 мас.% CuBr2 /НYmmm] + 2.5 г НYmmm. 

Методы анализа. Хроматографический 
анализ продуктов проводили на приборе 
«Shimadzu GC-9A» (колонка 2 м × 3 мм, непод-
вижная фаза – силикон SE-30 (5%) на 
Chromaton N-AW-HMDS, температурный ре-
жим от 50 до 270°C со скоростью 8°C/мин, газ-
носитель – гелий, 47 мл/мин). Идентификацию 
продуктов осуществляли методом хромато-
масс-спектрометрии на приборе «SHIMADZU 
GCMS-QP2010Plus» (капиллярная колонка SPB-5 
30 м × 0.25 мм, газ-носитель – гелий, темпера-
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тура программирования от 40 до 300°C со ско-
ростью 8°C/мин).  

 
Результаты и их обсуждение. В преды-

дущей работе [14] нами был проведен деталь-
ный скрининг различных гомогенных и гетеро-
генных катализаторов в синтезе бензилбутило-
вого эфира. Было установлено, что наиболее 
эффективными являются катализаторы на осно-
ве цеолита HYmmm, модифицированного соеди-
нениями меди. При этом катализатор 
CuBr2(5%)/HYmmm обеспечивал выход целевого 
продукта 89% (селективность 94%). Оптималь-
ная температура прокаливания катализатора со-
ставляла 170°C. На основании полученных дан-
ных для дальнейших исследований в проточном 
реакторе был выбран катализатор CuBr2/HYmmm.  

Проточные реакторы обеспечивают бы-
строе и экономичное по реагентам масштабиро-
вание процессов от стадии разработки до про-

изводства за счет точного контроля параметров 
реакции, безопасности при экзотермических 
процессах и высокой воспроизводимости усло-
вий. Исследование процесса получения бензил-
бутилового эфира в проточном реакторе на ка-
тализаторе CuBr₂/HYmmm позволило определить 
оптимальные условия проведения реакции 
(табл. 1). Установлено, что при температурах 
170°C и выше наблюдается коксование катали-
затора. Оптимальной температурой протекания 
реакции является температура 150°C. При 
меньшей температуре реакция не проходит. 
Минимальная эффективная загрузка катализа-
тора в используемый проточный реактор со-
ставляет 5 г. При меньшей загрузке резко пада-
ет конверсия, что связано с недостаточным 
временем контакта реагентов с активными цен-
трами. Максимальные показатели (конверсия 
65%, выход 61%) достигнуты при загрузке 10 г 
катализатора. 

 

Т а б л и ц а  1 

Оптимизация условий в проточном реакторе (катализатор 5% CuBr2/HYmmm,  
объемная скорость подачи сырья 0.84 ч-1, время реакции 10 минут) 

 

№ 
п/п 

T, °C Загрузка, г WHSV, ч⁻¹ 
Конверсия 
BnOH, % 

Выход 
BnOBu, % 

Выход 
Bn₂O, % 

1 150 10 6.6 65 61 4 
2 150 10 6.6 60 57 3 
3 150 5 13.2 55 55 0 
4 150 3 22.0 24 24 0 
5 150 2 33.0 5 5 0 
6 170 15 4.4 31 29 0 
7 200 5 13.2 19 17 2 
8 250 5 13.2 0 0 0 

 
Т а б л и ц а  2 

Синтез бензилбутилового эфира реакцией бензилового спирта с н-бутанолом  
в проточном трубчатом реакторе (катализатор CuBr2/HYmmm + HYmmm) 

 

№ 
п/п 

Т, оС Кат-р 
Масса  

катализатора, г 
Объемная 

скорость, ч-1 
Конверсия 
BnOH, % 

Выход 
BnOBu, % 

Выход 
BnOBn, % 

1 140 Кат-I 10 0.84 55 40 15 
2 150 Кат-I 10 0.84 61 48 13 
3 150 Кат-I 10 0.42 59 45 14 
4 160 Кат-I 10 0.84 42 30 12 
5 150 Кат-I 10 1.68 22 13 9 
6 150 Кат-II 10 0.84 100 95 5 
7 160 Кат-II 10 0.84 80 55 25 
8 150 Кат-II 10 0.42 95 93 2 
9 160 Кат-II 10 1.68 22 22 0 

10 150 Кат-II 10 1.68 60 50 10 
11 150 Кат-III 8.5 0.84 40 35 5 
12 150 Кат-IV 5 0.84 35 30 5 
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Рис. 1. Стабильность работы катализатора Кат-II в синтезе бензилбутилового эфира 
 

В ходе экспериментов было обнаружено, 
что часть целевого продукта адсорбируется в 
порах цеолита. Попытка решить эту проблему 
предварительной пропиткой катализатора спир-
тами (BnOH, BuOH или их смесью) оказалась 
неудачной из-за вымывания CuBr₂ из пор носи-
теля, что приводило к снижению активности 
катализатора. Пропитка катализатора спиртами 
осуществлялась при температуре 20С и атмо-
сферном давлении в течение 8 ч. В работе с це-
лью уменьшения расхода бромида меди(II) в 
процессе синтеза бензилбутилового эфира 
межмолекулярной дегидратацией бензилового и 
н-бутилового спиртов мы использовали двух-
компонентные катализаторы, состоящие из цео-
лита HYmmm и его нанесенной формы 
CuBr2/HYmmm, Кат-I – Кат-IV (табл. 2). 

Как видно из табл. 2, наилучший результат 
был получен при использовании катализатора 
Кат-II. Конверсия бензилового спирта в его при-
сутствии в следующих условиях: 150С, объем-
ная скорость подачи сырья 0.84 ч-1 составила – 
100%, а выход BnOBu – 95% (табл. 2, № 6). При 
температуре выше 170оС реакция не идет, так 
как катализатор быстро дезактивируется. 

Важнейшим показателем для промышленно-
го применения является стабильность катализато-
ра. Исследование работы 10 г катализатора Кат-II 
в течение 20 последовательных циклов подачи 
сырья без перезагрузки показало, что катализатор 
сохраняет высокую активность на протяжении 
всего времени испытания (рис. 1). Смесь спиртов: 
(2.00 г BnOH и 5.34 г BuOH) вводили в реактор с 
объемной скоростью 0.84 ч-1, при температуре 
150С.Конверсия BnOH составляет 92–100%, 
селективность по целевому эфиру – 84–95%. 
Полученные данные свидетельствуют о высо-
кой стабильности разработанной каталитиче-
ской системы и отсутствии дезактивации в те-
чение не менее 20 циклов.  

Высокая эффективность двухкомпонентно-
го катализатора Кат-II, вероятно, обусловлена 
синергетическим эффектом. Подобный синер-
гизм действия кислотных центров цеолита и 
нанесенных металлов ранее отмечался в лите-
ратуре [15]. 

Основываясь на полученных данных и ли-
тературных сведениях [12, 14], можно предпо-
ложить следующий механизм образования бен-
зилбутилового эфира. На первой стадии проис-
ходит координация бензилового спирта с ионом 
меди(II), сопровождающаяся гетеролитическим 
разрывом связи С–ОН и образованием бензиль-
ного катиона, стабилизированного в координа-
ционной сфере металла. Далее этот электро-
фильный интермедиат атакует молекулу  
н-бутанола, приводя к образованию целевого 
эфира. Высокая селективность по бензилбути-
ловому эфиру (а не по дибензиловому) объяс-
няется, во-первых, стерическими затруднения-
ми при атаке объемного бензильного интерме-
диата на вторую молекулу бензилового спирта, 
а во-вторых, молекулярно-ситовым эффектом 
цеолита, ограничивающим образование объем-
ных продуктов в порах [14]. 

 
Заключение. В результате проведенного 

исследования разработан высокоэффективный 
гетерогенный катализатор для синтеза бензил-
бутилового эфира межмолекулярной дегидра-
тацией спиртов в проточном реакторе. Основ-
ные результаты работы: 

1. Показано, что использование составной 
каталитической системы (смесь 20% CuBr2/HY 
с исходным цеолитом HY в соотношении 1:3) 
позволяет достичь 97% конверсии бензилового 
спирта и выхода 95% по бензилбутиловому 
эфиру при 150°C и объемной скорости подачи 
сырья 0.84 ч⁻¹. 
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2. Установлено, что разработанный ката-
лизатор сохраняет высокую активность в тече-
ние 20 последовательных циклов работы, что 
свидетельствует о его стабильности и перспек-
тивности для промышленного применения. 

 
Работа выполнена в рамках Государствен-

ного задания Министерства науки и высшего 
образования (FMRS-2025-0029). 
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CATALYTIC SYNTHESIS OF BENZYL BUTYL ETHER  
IN A FLOW REACTOR USING ZEOLITE HYmmm PROMOTED WITH CuBr2 
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The process of obtaining benzyl butyl ether via the intermolecular dehydration of benzyl alcohol and butyl 

alcohol has been studied. The reaction was carried out in a flow reactor over a heterogeneous catalyst – copper(II) 
bromide supported on zeolite HYmmm with a hierarchical porous structure. It was shown that the selected compo-
site catalytic system (active component mixed with the parent zeolite in a 1:3 ratio) provides high yield of benzyl 
butyl ether at a temperature of 150 °C. The catalyst remains stable for 20 operating cycles. 

Keywords: benzyl butyl ether, copper(II) bromide, flow reactor, heterogeneous catalyst, hierarchical porous 
structure, intermolecular dehydration, zeolite HYmmm. 


