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I. ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на то, что процесс Фишера — Тропша ' по превращению
водяного газа в углеводороды известен с 1925 г., его связь с образо-
ванием карбонилов металлов не была сразу признана, и большинство
первых работ по применению карбонилов металлов для органических
синтезов выполнено Реппе с сотрудниками во время второй мировой
войны2.3. Одним из главных результатов этой работы был оксо-про-
цесс, т. е. превращение олефинов в альдегиды или спирты при реакции
с синтез-газом в присутствии кобальтового катализатора 4^7. До недав-
него времени применение карбонилов металлов для синтезов привле-
кало большее внимание научных работников, чем заводских химиков.
Это связано с повышением интереса к металлоорганическим соедине-
ниям, вызванного новыми представлениями о связях, характерных для
ферроцена 8 · 9 .

Цель данного обзора — суммирование современных знаний о при-
менении карбонилов переходных металлов в синтезе органических
соединений, в которых включена одна или более молекул окиси угле-
рода. Здесь не рассматриваются вопросы химии карбонилов металлов,
их металлоорганических производных и применения их для реакции
полимеризации, обсужденные в других обзорах.

В данной статье реакции классифицируются по их продуктам. Вви-
ду неопределенности истинных путей образования большинства про-
дуктов реакции, обсуждение механизма реакций приведено в конце
обзора.

Литература была просмотрена по Chemical Abstracts до конца
1960 г. и дополнена некоторыми более поздними, статьями.

* Перевод К. В. Пузицкого под ред. Я. Т. Эйдуса из Chem. Revs, 62, 283 (1962).
Перевод сделан с незначительными сокращениями.
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Η. α, β-НЕНАСЫЩЕННЫЕ КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Основная реакция — это экзотермическое превращение ацетилена
s акриловую кислоту при его взаимодействии с карбонилом никеля,
при 40° в водно-кислотной среде. Реакция может быть проведена со
стехиометрическим количеством карбонила никеля или каталитически,
с образованием карбонила никеля in situ из окиси углерода и соли
никеля. Последняя реакция обычно протекает при 150° и 30 атм. При
применении пентакарбонила железа 1 0 выходы (~28%), намного ниже,
чем с карбонилом никеля (обычно выше 50%).

Успешно применялись самые различные растворители, в том числе
первичные, вторичные и третичные спирты, ацетон, метилэтилкетон,
диоксан, тетрагидрофуран, этилацетат, пиридин и анизол " . Однако
необходимо присутствие воды; в безводных спиртовых растворах кис-
лоты получаются со значительно меньшими выходами.

Большинство реакций карбоксилирования, описанных в литературе,
проведено в водном спирте, и продуктом реакции в результате этери-
фикации был этиловый эфир образовавшейся кислоты. Растворители,
не содержащие в молекуле гидроксильной группы, как, например, диок-
сан, способствуют протеканию побочных реакций 1 2 · 1 3 . В условиях
реакции в присутствии соответствующих спиртов или тиолов могут
быть получены различные эфиры, а в присутствии аминов — амиды 10.

Основным назначением кислоты в реакционной среде не является,
по-видимому, создание концентрации ионов водорода: и соляная и ук-
сусная кислоты одинаково эффективны; в то же время трихлоруксусная
кислота с промежуточной константой диссоциации неэффективна и .
Суммарная стехиометрия реакции карбоксилирования и соответствует
отношению ацетилен : карбонил никеля : α-метиленовая кислота, рав-
ному 1 0 : 2 : 5 в присутствии требуемого количества воды и кислоты.

Для реакции характерен индукционный период, продолжительность
которого зависит от исходного ацетиленового соединения и температу-
ры реакции и равна одной минуте для ацетилена при 40° и для дифе-
нилацетилена при 75°. Условия реакции карбоксилирования и ее ско-
рость зависят от характера исходного ацетилена. Заместители можно
разделить на два класса: А — облегчающие карбоксилирование: алкил,
арил, — СН2ОН, —СН2ООССН3, —CHROOCCH3, —СН2СН2ОН,

—СН2СН(СНз)ОН, —СН2СН2ООССН3, —СН 2СН 2ОСНС(СН 2) 4—
СН2СН2СН2ОН и Б — затрудняющие карбоксилирование: Н, —CHROH,
—CR2OH, —CR2OOCCH3, —СН 2С(СН 3) 2ОН, —СОСН3, СООН,
—СООС2Н5. Таким образом, если в ацетиленовом соединении XC^CY
X и Υ принадлежат к классу А, реакция идет гладко. Если X принадле-
жит к A, a Y к Б, реакция протекает также гладко с образованием
YCH = CXCOOH. Если же X и Υ относятся к Б, реакция не экзотермич-
на и протекает с низким выходом ненасыщенных кислот при продолжи-
тельном нагревании. Ацетиленовое соединение, содержащее Χ = Υ = Η,
реагирует гладко.

В общем, присоединение элементов муравьиной кислоты
(Н—СООН) происходит всегда в ^«с-положеиие и по правилу Марков-
никова 14 (см. табл. 1). Только в трех случаях (фенилацетилена, фенил-
пропин-1 и нонин-1) образуются продукты присоединения против пра-
вила Марковникова и с малыми выходами 10. Эта реакция карбоксили-
рования пригодна, в частности, для синтеза α-метиленовых кислот,
например антибиотика α-метиленбутиролактона 15:

НОСН2СН3С=СН + СО -> СН2-С=СН2

:н2 с=о
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ТАБЛИЦА I

Карбоксилирование ацетиленов

Ацетиленовые соединения

Ацетилен

Бутин-1

Пропин

Гексин-1

Октин-1

Нонин-2

Децин-5

Фенилацетилен

1-Фенилпропин

Дифенилацетилен

Ацетат пропин-2-ола-1

Бутин-1-ол-3

Бутин-З-ол-1

Ацетат бутин-З-ола-1

Тетрагидропираниловый простой
эфир бутин-З-ола-1

Диацетат бутин-2-диола-1,4

ρ-Толуолсульфонат пентен-1-
ола-5

Пентин-4-ол-2

Пентин-З-ол-2

Ацетат гексин-1-ола-2

2-Метилпентин-4-ол- 2

1-Этинил-циклогексил ацетат

Ацетат 1-фенилпропин-2-ола-1

1-Фенилпропин-2-ол-1

5-Бромпентин-1

Пентин-З-он-2

Октин-З-он-2

Продукт реакции
Выход,

%
Ссылки

на литературу

Акриловая кислота

Бутен-1-карбоновая-2
кислота

α-Метилакриловая кислота

Гексен-1 -карбоновая-2
кислота

Октен-1-карбоновая-2
кислота

<х-Гексил-(3-метилакриловая и
а-метил-^-гексилакриловая
кислоты

Децен-5-карбоновая-5
кислота

Атроповая кислота и следы корич-
ной кислоты]

α-Метилкоричная и се-фенилкротоно-
вая кислоты

а-Фенил-транс-коричная
кислота

З-Ацетоксипропен-1-карбоновая-2
кислота

2-Оксибутен-З-карбоновая
кислота

Лактон-4-оксибутен-1-карбоновой-2
кислоты

4-Ацетоксибутен-1-карбоновая-2
кислота

Тетрагидропираниловый простой
эфир 4-оксибутен-1-карбоновой-2
кислоты

1,4-Диацетоксибутен-2-карбоновая-2
кислота

р-Толуолсульфонат 5-оксипентен-1 -
карбоновой-2 кислоты

Лактон 4-оксипентен-1-карбоновой-2
кислоты

4-Оксипентен-2-карбоновая-2
кислота

З-Ацетоксигексен-1 -карбоновая-2
кислота

Лактон 4-окси-4-метилпентен-1-кар-
боновой-2 кислоты

<х-(1-ацетоксициклогексил)-акрило-
вая кислота

З-Ацетокси-З-фенилпропен-1-карбо-
новая-2 кислота

З-Окси-З-фенилпропен-1-карбоновая-
2 кислота

5-Бромпентен -1 -карбоновая- 2
кислота

Цис- и тракс-4-кетопентен-2-кар-
боновая-2-кислота

2-Кетооктен-3-карбоновая-4
кислота

95

45

50

35

20

32,5

52

48

54

48

40

—

23

47

14

10,15

10

10,13,14

15

10

15

15

20

10,16,17

17

17

15,17

10

10

15

58

1,5

30

60

48

7,4

3,5

50

10

40

30

40

14

18

15

14

15

15

15

15

15

18

14

14



Продолжение (ТАБЛИЦА I)

Ацетиленовые соединения Продукт реакции
Выход, Ссылка

на литературу

Пентин-4-ол-1

Этилпропиолат
Пропиолат натрия
Этиловый эфир бутин-3-овой кис-

лоты
Этиловый эфир пентин-4-овой

кислоты
Этиловый эфир гексин-5-овой

кислоты
Этиловый эфир гептин-С-овой

кислоты
Гептин-6-овая кислота

Нитрил гексин-5-овой
кислоты

Диэтиловый эфир ацетилендикар-
боновой кислоты

Лактон 5-оксипентен-1-карбоновой-2
кислоты

Реакция не идет
Τране-транс-щконовая кислота
Этиловый эфир бутен-З-карбоновой-3

кислоты
Этиловый эфир пентен-4-карбоновой-4

кислоты
Этиловый лфир гексен-5-карбоновой-5

кислоты
а-л-Бутил^-карбэтоксиакриловая

кислота
n-Бутилфумаровая кислота

1-Цианпентен-4 карбоновой
кислоты

Этиловый эфир меллитовой
кислоты

21

—

1

28

46

40

37

28

39

18

15

19

19

19

19

19

14,19

14

19

14

Винилацетилены не очень легко карбоксилируются, но реакция ка-
тализируется пиридином 1 8 . Образующиеся вначале диеновые кислоты
быстро димеризуются с образованием продукта (I) из винилацетиле-
на i 0· 1 7, (II) из пентен-З-ина-1 1 8, (III) из З-метилбутен-З-ина-1 2 0 и (IV)
из циклогексен-1-илацетилена 1 8 . Соединение I, известное как миканеци-
новая кислота 2 1 , было выделено при щелочном гидролизе ν "^алоида
саррацина. По-видимому, соединениям II, III и IV следует приписать
формулы V, VI и. соответственно, VII.

СООН

/ \

СООН

СООН

J^COOH

« (ID

ноос I /
I

СООН

(III) ноос (IV)

СООН СООН

I

СООН

(V)

СООН

(VI)

НООС

(VII)

Попытки карбоксилировать диацетилены не привели к положительным

результатам 1 4 .
Была изучена возможность применения этой реакции к галоидаце-

тиленам 1 8 . Соединения, в которых галоид удален от ацетиленовой груп-
пы, реагируют нормально. Если галоид непосредственно связан с ацети-
леновым атомом углерода, как, например, в иодбутине-1, в качестве
продукта реакции получается дегалоидированный ацетилен, а именно
бутин-1. С α-галоидацетиленами дело обстоит сложнее: в этом случае
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продуктами реакции являются алленовые и малеиновые кислоты, что
рассмотрено в следующем разделе.

При карбоксилировании ацетилена в присутствии хлористого аллила
(вместо кислоты) получают 2,5-диеновую кислоту22:

СН2=СНСН2С1 -> СН2=СНСН2СН=СНСООН

НООССН2СН=СНСН2С1 -> НООССН2СН=СНСН2СНСООН

NCCH2CH=CHCH2C1 -» NCCH2CH=CHCH2CH=CHCOOH

(СН2СН=СНСН2С1)2 -> (СН3СН=СНСН2СООН)а

Карбоксилирование дифенилацетилена хотя и с более низкими вы-
ходами осуществлено также в щелочных условиях в присутствии карбо-
нила никеля в растворе едкого натра в метаноле при комнатной темпе-
ратуре. Получены трамс-а-фенилкоричная кислота с выходом 30% и
1,2,3,4-тетрафенилбутадиен-1,3 с выходом 58% 2i.

Метилметакрилат получен карбонилированием аллена с применени-
ем карбонилов железа или рутения в метаноле при 130—225° и давле-
нии окиси углерода 300—1000 атм. Другими продуктами были метило-
вые эфиры 2-метилен-3,3-диметилглутаровой и З-метилен-1-метилцикло-
бутанкарбоновой кислот 2 4.

III. АЛЛЕНОВЫЕ КИСЛОТЫ

В предыдущем разделе уже упоминалось об образовании алленовых
кислот при реакции α-галоидоацетиленов с карбонилом никеля в водной
среде. Образуются также ангидриды замещенных малеиновых кислот и
кетоны 25, выходы которых снижаются, если исходить из а-хлорацетиле-
нов (табл. 2). Присутствие кислоты не существенно для этой реакции,

ТАБЛИЦА 2

Получение алленовых кислот

Ацетиленовые соединения Аллсновая кислота :
Вы-

ход *\

6
10
15
45
12,5
51
11,5
22
31

13

12

Ссылки
на литературу

26,27

26

25

26

26

25,26

25

25

25

26

21)

З-Хлорпропин-1
З-Хлорбутин-1
1-Хлорбутин-2
З-Хлор-З-метилбутин-1
З-Хлоргексин-1
1-Хлоргептин-2
1-Бромгептин-2
1-Иодгептин-2

р-Толуолсульфонат-гептин-2-ола-1

2-Хлор-2-метил-октин-3

З-Хлор-З-фенилпропин-1

Бутадиен-1,3-овая кислота
Пентадиен-2,3-овая кислота
2-Метилбутадиен-2,3-овая кислота
4-Метилпентадиен-2,3-овая кислота
Гептадиен-2,3-овая кислота
2-Бутнлбутадиен-2,3-овая кислота
2-Бутилбутадиен-2,3-овая кислота
2-Бутилбутадиен-2,3-овая кислота
2-Бутилбутадиен-2,3-овая кислота
2-Бутил-4-метилпентадиен-2,3-овая

кислота
4-Фенилбутадиен-2,3-овая кислота

* В некоторых случаях кислота частично получалась в виде этилового эфира.
** Суммарный выход кислоты и эфира.

и стехиометрическое отношение карбонил никеля : α-хлорацетилен : хло-
рид-ион : алленовая кислота равно примерно 2 : 2 : 2 : 12 6. В присутст-
вии минеральных кислот, например соляной, аллеиновые кислоты пре-
вращаются в лактоны

(СН3)2С=С=СНСООН -^ СН==СН

(СН3)2С С = О
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Истинная ориентация продукта зависит от электронных и стериче-
ских факторов. Первоначальная перегруппировка α-хлорацетилена в
хлораллен исключается, как это видно из сравнительного поведения
(СНзЬССЮ^СН и (СН3)2С = С = СНС1 в одинаковых условиях реак-
ции 26. Хлораллен не реагировал. Интересные результаты были получе-
ны при реакции бромистого и хлористого пропаргила с карбонилом
никеля в этаноле при 70°27.

r ->• СН3=СВгСН3СООС2НБ

НС=ССН2С1 -> СН2=,С=СНСООС2Н5 + СН2=СС1СН2СООС2Н5

Эфир алленкарбоновой кислоты не был выделен из продукта реак-
ции в случае бромистого пропаргила, но был единственным продуктом
реакции с хлористым пропаргилом при комнатной температуре.

Если применить другие α-галоид- или р-толуолсульфонилоксиацети-
лены, то получаются алленовые кислоты со значительно более низкими
выходами и образуются два новых типа продуктов: ангидриды заме-
щенных малеиновых кислот и кетокислоты строения (VIII):

\ / О

1-Заместитель

С1

p-CH 3 C e H 4 SO 3

Вг

1

Алленовая кис

40

31

11,5

20

ноос/ (VIII)

Относительные количества последних зависят от природы галоида.
Так, при карбоксилировании 1-замещенного г*ептина-2 получены сле-
дующие продукты 25.

% VIII (R= п-бутил), %

о

2

10

14

Возможно, что малые количества ангидрида метилбутилмалеиновой
кислоты остались незамеченными. При карбоксилировании 1-галоидбу-
тина-2 найдены все три продукта 25.

α-Заместитель Алленовая кислота, VIII (R=Me- малеиновый

0/° тил), % , ангидрид, %

С1 15 2 —

Вг — 5 3

1 — 1 14

IV. МАЛЕИНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Малеиновые ангидриды могут.быть получены не только способами,
описанными выше, но и реакцией ацетиленовых соединений с карбони-
лом железа в водной щелочи. Первоначальный продукт — комплекс
структуры (IX) 2 8; в случае ацетилена образуется также некоторое ко-
личество этилена и водорода29. При окислении IX, где R = R'=CH 3 me-
лезосинеродистым калием3 0 или азотной кислотой31 получается малеи-
новый ангидрид. IX может быть превращен в X окислением хлорным
железом, что и было осуществлено при R = H; R' = H, CH3, C2H5, п-С4Нд,
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С6Н5 и при R=R' = H, СН3, С2Н5, С6Н5. X(R = R'=H) восстанавливается
цинком и уксусной кислотой в дигидро-комплекс XI, который может
быть затем окислен в янтарную кислоту31. Если X(R = R'=H) подверг-
нуть реакции Дильса — Альдера с циклопентадиеном, образуется XII.
вероятно, также превращающийся в соответствующую дикислоту. Комп-
лекс X(R = R'=C6H5) получается также при реакции дифенилциклопро-
пенона с Fe2(CO)g3 2.

V-H
f c ( C O ) ,

Υ
Fe(CO)4

Fe(CO),

V. НАСЫЩЕННЫЕ КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Кислоты этого типа образуются при реакции олефинов с карбонилом
никеля в водно-кислотной среде при более жестких условиях, чем в слу-
чае ацетиленов. В стехиометрическом и каталитическом методах при-
меняют температуру 160° и, соответственно, 250° и давление СО 50 и
250 атм. Однако олефины с высокой реакционной способностью, такие,

Карбоксилирование олефинов

ТАБЛИЦА 3

Олефин

Этилен
Пропилен
Бутен-1

Изобутилен

Гексен-1
Октен-1

2-Этилгексен-1
Додецен-1

Октадецен-1
Циклогексен
Циклооктен

Циклооктатетраен
Бицикло[2, 2, 1]

гептен
Бицикло[2, 2, 1]

гептадиен
Карвоментен

Пинен
Гексадиен-1,5
Бутадиен-1,3

Ундециленовая
кислота

Бутен-З-он-2
Дигидрофуран

Продукт реакции

Пропионовая кислота!
Масляная и изомасляная кислоты (1:1)
Валериановая и изовалериановая кислоты
Изовалериановая и триметилуксусная

кислоты (6:1)
2-Метилгексановая и гептановая кислоты
2-Метилоктановая и нонановая кислоты
2-Этилгепта новая йислота
2-Метилдоде кановая и тридекановая кислоты
2-Метилоктадекановая кислота
Циклогексанкарбоновая кислота
Циклооктанкарбоновая кислота
Циклооктанкарбоновая кислота
Бицикло[2, 2, 1]гептанкарбоновая-2 кислота

Бицикло[2, 2, 1]гептен-5-карбоновая-2
кислота

Реагирует слабо
Реагирует слабо
2-Метилгексен-5-овая кислота
2-(Карбоксициклогексил)-пропноновая кислота
Декандикарбоновая-1,10 кислота

Левулиновая и 2-метилацетоуксусная кислоты
Тетрагидрофуранкарбоновая кислота

Выход,
%

90
60
—
—

70
84
60
28
67
78
31
51
80

80

—
—
20
—
44

Ссылки на
литературу

33.*36j— 40

33,; 37.'40

40

33, 40

16

40, 41

40

40

40

16, 34, 39, 40

42

42

12

12

16

16

39, 40

39

16, 40

40

40
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ТАБЛИЦА 4

Карбоксилирование спиртов

Спирт

Метанол

Этанол
Пропанол

Пропанол-2
Бутанол-1
Бутанол-2

Трет.-бутиловый
спирт

Пентанол-1
Неопентиловый

спирт
2-Метилбутанол-2

Гексанол-1
2-Этилбутанол-1

Гептанол-1
Гептанол-2
Октанол-1
Октанол-2

З-Циклогексилпро-
панол
Циклопентанол

4-Метилциклогекса-
нол

Декалол-2
2-Фенилэтанол

З-Фенилпропанол
4-Фенилбутанол

Этандиол-1,2
Бутандиол-1,3
Бутандиол-1,4

Пентандиол-1,5

Гександиол-1,6

Декандиол-1,10
Додекандиол-1,12

Тетрадекандиол-1,14

Продукт реакции

Уксусная кислота

Пропионовая кислота
Масляная и изомасляная кислоты (4:1)

Изомасляная кислота
α-Метилмасляная кислота
α-Метилмасляная кислота

Изовалериановая и триметилуксуспая кисло-
ты (9:1)

α-Метилвалериановая кислота
Кислоты Св

Диметилэтилуксусная кислота
2-Метилгексановая кислота

Диэтилметилуксусная кислота
2-Метилгептановая кислота
2-Метилгептановая кислота
2-Метилоктановая кислота
2-Метилоктановая кислота

З-Циклогексил-2-метилпропионовая кислота

Циклопентакарбоновя кислота
4-Метилциклогексанкарбоновая кислота

Декагидронафтойные-1 и -2 кислоты
Этилбензол

л-Пропилбензол
л-Бутилбензол

Янтарная кислота
Адипиновая и α-метилглутаровая кислоты(2:3)

Адипиновая кислота
Пимелиновая кислота

α-Метилвалериановая кислота
Пробковая кислота

2-Метилгексановая кислота
Декандикарбоновая-1,10 кислпта

Додекандикарбоновая-1,12 кислота
Тетрадекандикарбоновая-1,14 кислота

Выход,

87

Ссылки на
литературу

37,43,44

69
70

47

30
57

16
21

35
55
40
33
70
30
76
36

84
53

77
12
40
40

12,5
70

.
10

30
54
57
62

44

44

37

35,45

35

44

35

35

35·

35

35

35

35

35

35

35

35.

35

35

35.

35

35

44

44

2,44,

44
35

44
35

44

44

44

как бицикло [2,2,1]-гептены, реагируют в «ацетиленовых» условиях12.
Применялись также карбонилы кобальта и железа, но последний менее
эффективен. Имеются указания, что кобальт больше склонен вызывать
побочные реакции; например при карбоксилировании этилена образу-
ются значительные количества диэтилкетона 33. Была изучена кинетика
карбоксилирования циклогексена с применением-Сог (СО) 8

 3*. Скорость
реакции оказалась пропорциональной концентрации воды и квадратно-
му корню из концентрации олефинов. Максимальная скорость при 156°
достигнута при давлении СО между 165 и 210 атм. При более низких
давлениях скорость была прямо пропорциональна давлению СО и при
более высоких давлениях уменьшалась и становилась обратно пропор-
циональной при давлениях выше 340 атм. Скорость также зависела от
концентрации кобальта, но менее, чем пропорционально.

1314



ТАБЛИЦА 5

Карбоксилирование

Исходное соединение

Тетрагидрофуран

Тетрагидрофуран

Тетрагидрофуран

Валеролактон
сс-Метилбутиролак-

тон
Бутиролактон

2-Метилтетрагидро-
фуран

2,5-Диметилтетра-
гидрофуран
Тетрагидропиран

Диоксан
Тиофан

Катали затор

Никель

Кобальт

Никель,
платина
Никель
Никель

Никель
Никель

Никель

Никель
Никель
Никель,
платина

- циклических простых эфиров и лактонов

Продукты реакции

Адипиновая кислота (46%), валериановая
кислота и валеролактон (37%), а-метил-
глутаровая и α-этилянтарная кислоты и α-
π γ-бутиролактоны

Валеролактон, С5 и С6-диолы, 2-оксиметил-
тетрагидроп иран

46% α-Метилмасляной и 3% адипиновой
кислот
Адипиновая и валериановая кислоты

α-Метилглутаровая кислота

Глутаровая кислота
2-Метиладипиновая кислота

2,5-Диметиладипиновая кислота

Пимелиновая кислота
Янтарная кислота

Адипиновая кислота

Ссылки на
литературу

49

49

50

49

49

49

49

49

49

49

51

Направление присоединения элементов муравьиной кислоты к оле-
финам не столь селективно, как в случае ацетиленов, хотя количествен-
ных данных относительно мало (табл. 3).

Спирты могут быть применены вместо олефинов, но при более высо-
кой температуре и обязательном добавлении галогенида никеля
(табл. 4). Вторичные и третичные спирты реагируют при 275°, а первич-
ные при 300°35. Реакция обычно протекает через промежуточное обра-
зование олефинов. Фенилзамешенные спирты подвергаются предпочти-
тельно гидрогеиолизу с образованием соответствующего углеводорода;
например, 4-фенилбутанол дает фенилбутан. Производные карбоновых
кислот, такие, как сложные эфиры 4 0 · 4 6 · 4 7 , тиоэфиры 4 0 · 4 7 , амиды 4 0 · 4 6 " 4 8

или ангидриды3 6·3 7·4 0, получаются, если проводить реакцию в присут-
ствии подходящего спирта, тиола, амина или карбоновой кислоты.

Интересно, что диолы дают главным образом кислоты с прямой
цепью. Аналогичное наблюдение сделано и при карбоксилировании цик-
лических простых эфиров при тех же условиях, что для спиртов
(табл. 5).

Эфиры карбоновых кислот иногда встречаются среди продуктов
реакции гидроформилироваиия (раздел VII). Реакция аллилгалогени-
дов с карбоиилом никеля при комнатной температуре приводит к обра-
зованию аллилкарбоновых кислот22. Так, хлористый аллил превращает-
ся в бутен-3-овую кислоту, хлористый кротил — в пентен-3-овую кислоту
и 1-хлор-4-цианбутен-2 — в 5-цианопентен-З-овую кислоту.

Апетилен может карбоксилироваться при помощи Сог(СО)8 в мета-
ноле при 95° и давлении СО 250 атм с образованием в качестве глав-
ного продукта диметилового эфира янтарной кислоты52 или — в присут-
ствии анилина — ее дианилида 53. Другими продуктами в уменьшаю-
щихся количествах были: метиловый эфир акриловой кислоты, димети-
ловый эфир фумаровой кислоты, диметиловый эфир а-карбметоксиян-
тарной кислоты, циклопентен-2-он, диметиловый эфир γ-оксопимелино-
вой кислоты, метиловый эфир γ-оксогексановой кислоты, диметилозый
эфир транс-транс-муконовоп кислоты, диметиловый эфир буден-2-ди-
карбоновой-1,4-кислоты и циклопентанон54·55. Диметиловый эфир ян-
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тарной кислоты образуется, по-видимому, не через метилакрилат, так
как реакция протекает слишком медленно56. В присутствии водорода
и при проведении реакции в этаноле продуктами реакции являются:
этилпролионат, пропионовый альдегид и его этилацеталь вместе со
следами этилакрилата, диэтилового эфира янтарной кислоты и этили-
вого эфира γ,γ-диэтоксимасляной кислоты5 7·5 8.

VI. АРОМАТИЧЕСКИЕ КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Превращение галоидных арилов в ароматические карбоновые кис-
лоты при помоши карбонилов металлов привлекло внимание как путь
к синтезу промышлснно важной терефталевой кислоты. При обработ-
ке галоидного арила карбонилом никеля, водной кислотой и СО при
~300° и ~600 атм СО получается соответствующая бензойная кисло-
та с выходом ~30% (табл. 6). Помимо карбонила никеля были также
применены карбонилы железа 5 9 и кобальта 5 9 · 6 0 . Был взят патент на

ТАБЛИЦА 6

Получение ароматических кислот и их производных

Исходное соединение Продукт реакции

Хлорбензол
Иодбензол
р-Хлортолуол
р-Хлортолуол
р-Дихлорбензол
р-Дихлорбензол

р-Дибромбензол
о-Дихлорбензол
1-Хлорнафталин
Фторборат бензолдиазо-

ния
Хлорбензол
Бромбензол
о-Дихлорбензол
р-Дихлорбензол
Бензойный ангидрид
о-Толуиловый ангидрид
р-Метоксибензойный ан-

гидрид
1-Нафтойный ангидрид
Ν,Ν-Дибензоиланилин
Бромбензол
о-Бромтолуол
4-Бромбифенил
1-Хлорнафталин

Метиловый эфир бензойной кислоты
Бензойная кислота

р-Толуиловая кислота
40% Нитрила и 40% амида р-толуиловой кислоты
р-Хлорбензойная и терефталевая кислоты
Метиловые эфиры р-хлорбензойной и терефтале-

вой кислот
р-Бромбензойная и терефталевая кислоты
оХлорбензойная и фталевая кислоты
1-Нафтойная кислота
Фтористый бензол

Хлористый бензоил
Бромистый бензоил
Хлористый о-хлорбрнзоил
Хлористый р-хлорбензоил
Фталевый ангидрид и бензол
З-Метилфталевый ангидрид
4-Метоксифталевый ангидрид

1,8-Нафтойный ангидрид
N-Фенилфталимид
Фталевый ангидрид
З-Метилфталевый ангидрид
4-Фенилфталевый ангидрид
1,8-Нафтойный ангидрид

Ссылки на
литературу

63
60
59
65
60

63
70
60
60
67

66
66
66
66
68
68
68

08
68
69
fi9
69
69

карбоксилирование арилгалогенидов в присутствии медно-цинкового
катализатораб |, но неизвестно, образуется ли промежуточно в этом
случае карбонил металла.

Применен ряд разновидностей общей методики. Так, соответству-
ющие сложные эфиры были получены в среде безводного спирта 6 2 · 6 3

или низшего сложного эфира, например метилформиата 6 2 · 6 4 . Амиды
или нитрилы получаются в присутствии формамида, мочевины илиокси-
амида6 5 Пои применении фтористого натрия в безводной среде обра-
зуется фторангидрид ароматической кислоты 06. Тот же продукт полу-
чается при обработке фторбората арилдиазония карбонилом никеля в
безводном спирте, насыщенном хлористым водородом67. Реакция про-
текает при комнатной температуре и атмосферном давлении; если,
вместо карбонила никеля применяют СО, необходимо давление до
1000 атм.
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Здесь следует упомянуть диспропорционирование бензойных ан-
гидридов во фталевые ангидриды и бензол при 100 атм СО и нагре-
вании с карбонилом никеля при 325° (табл. 6). Указывается, что вы-
ходы колеблются от 6 до 70% 6 8 · 6 9 . Аналогично Ν,Ν'-дибензоиланилин
диспропорционируется в N-фенилфталимид и бензол 68. Можно прово-
дить одновременно карбоксилирование и диспропорционирование, если
присутствует карбонат щелочного металла69. Карбонильная группа во
фталевом ангидриде обменивается с С14О в присутствии Co2(CO)s7 1

или Ni(CO)4 (72, стр. 37). Фталевый ангидрид при обработке водоро-
дом и карбонилом никеля количественно превращается в бензойную
кислоту71.

VII. АЛЬДЕГИДЫ И СПИРТЫ

Реакцию олефина с синтез-газом, т. е. смесью СО и Н2, с образо-
ванием альдегидов часто называют оксо-синтезом. Ввиду того, что ре-
акцию можно представить как присоединение элементов формальдеги-
да (Н—СНО) к двойной связи, ее называют также реакцией гидро-
формилирования. Поскольку первичными продуктами таких реакций
являются альдегиды, название гидроформилирование предпочтитель-
нее. Обычно применяют Co-катализатор в виде дикобальтоктакарбо-
нила, соли кобальта или восстановленного металла. Fe- и Ni-катализа-
торы также указаны в патентах4 5·7 3, но оба неактивны в обычных ус-
ловиях. Rh- и Ir-катализаторы также рекомендуются, причем указы-
вается, что реакция идет при более низкой температуре, чем с Со-ка-
тализатором74. Это вполне возможно, так как оба металла образуют
карбонилгидриды, аналогичные карбонилгидриду кобальта, который
теперь рассматривают как промежуточный продукт в реакции гидро-
формилирования75. Обычно применяют температуру 100—120°, так как
при более высокой температуре (150—180°) происходит восстановление t
альдегида в первичный спирт. Давление смеси СО + Н2 обычно состав- |
ляет 200—300 атм.

Оптимальные условия были найдены путем подробного изучения
кинетики реакции гидроформилирования7б~83. Первая стадия — это
образование гидрокарбонила кобальта. Дикобальтоктакарбонил пре-
вращается быстрее других кобальтовых катализаторов и скорость реак- \
ции возрастает в ходе процесса. Гидрокарбонил кобальта реагирует с оле- .
фином с образованием альдегида и Со2(СО)8- При постоянной кон- ;
центрации катализатора и давлении в пределах 120—380 атм реакция
имеет первый порядок по олефину и не зависит от давления. Реакция ;
имеет первый порядок по водороду при давлениях ниже 100 атм. Когда ·
давление Н 2 постоянно, скорость реакции максимальна при парциаль- :

ном давлении СО 8—12 атм. При более высоком давлении СО ско- ;
рость меньше, вероятно, в результате конкурирующей реакции СО с ;
Со 2 (СО) 8

8 4

Со2(СО)8 + СО ^ Со2(СО)9,

которая способствует понижению концентрации гидрокарбонила ко-
бальта. Поскольку олефины реагируют с гидрокарбоиилом кобальта
при комнатной температуре и атмосферном давлении75·76· 85~87,
а последний может образоваться из Со2(СО)8 также при комнатной
температуре, возможно, что обычно применяемые условия для реакции
оксо-синтеза слишком жестки. Скорость реакции увеличивается в при-
сутствии малых и уменьшается в присутствии больших количеств неко-
торых оргаиичеких оснований 88. Пиридин и его гомологи, за исключе-
нием 2,6-лутидина, особенно эффективны89, тогда как первичные и вто-
ричные амины значительно менее эффективны, а третичные амины поч- ч

ти тормозят реакцию. Изменение реакционной среды мало влияет на У ι
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скорость реакции90. Так, реакция протекает почти с одинаковой ско-
ростью в среде парафиновых и ароматических углеводородов, простых
эфиров, кетонов и спиртов.

Скорость гидроформилирования олефинов уменьшается с увеличе-
нием числа алкильных радикалов, так что она понижается в ряду:
α-олефины нормального строения>олефины нормального строения с
внутренней двойной связью>олефины с разветвленной цепью90. Это
влияние тем больше, чем ближе разветвление к двойной связи. В ряду
циклических олефинов скорость реакции наименьшая у циклогексена.
и по активности циклоолефины располагаются в ряд: циклопентен>
>циклогексен<циклогептен>циклооктен. Смещение двойной связи, ко-
торое идет под действием Со2(СО)8, происходит редко и только при
температуре выше 150°91. Эта реакция, однако, протекает интенсивно,,
если применить, как в более ранних работах 9 2 · 9 3 , катализаторы Фише-
р а — Тропша (окислы Со и Th).

Сильное влияние на направление присоединения оказывают стери-
ческие факторы, и альдегидная группа присоединяется преимуществен-
но к менее пространственно затрудненному концу двойной связи. Доля
альдегидов с разветвленной цепью увеличивается с повышением темпе-
ратуры реакции 76, это хорошо видно из· табл. 7. К сожалению, некото-
рые исследователи не знали, что полученный ими продукт представля-
ет собой смесь изомеров; в других случаях, когда приведено соотноше-
ние выделенных изомеров, это, вероятно, не первоначальное соотноше-
ние, так как один из изомеров мог вступить в побочную реакцию. Одна
из таких реакций — альдольная конденсация; другая — типа реакции
Тищенко, т. е. окислительно-восстановительная реакция между дву-
мя молекулами альдегида с образованием сложного эфира. Первая
реакция, по всей вероятности, является причиной очень малого выхода
альдегида с прямой цепью. Увеличение отношения продуктов с нор-
мальным и изостроением при добавлении в реакционную смесь воды 94,
вероятно, обусловлено частичным торможением альдольной конденса-
ции. Чтобы ослабить побочные реакции, часто добавляют спирты или
ортомуравьиные эфиры; при этом альдегиды по мере своего образова-
ния превращаются в ацетали. При проведении реакции при более вы-
сокой температуре альдегид сразу восстанавливается в соответствую-
щий спирт.

Сопряженные диены переходят в насыщенные альдегиды114, вероят-
но, с промежуточным образованием ненасыщенного альдегида, который
восстанавливается в условиях гидроформилирования95·"3. Ненасыщен-
ные кислоты и сложные эфиры, однако, обычно гидроформилируются
при β-углеродном атоме. Коричноэтиловый эфир является исключени-
ем, давая дигидрокоричный эфир. Это затруднение с α,β-ненасыщенны-
ми альдегидами можно обойти, превращая их сначала в ацета-
ЛИ52,131, 132 ф у р а н превращается в условиях гидроформилирования в·.
тетрагидрофуриловый спирт, а 2,5-диметилфурап — в 2,5-диметил-З-
тетрагидрофуриловый спирт и з . При попытках гидроформилировать
индолы получены только с низким выходом дигидроиидолы 139, а из
пиридина получена смесь N-метил- и N-формилпиперидинов 138.
- Вместо олефинов могут быть применены спирты (табл. 8). Где это

возможно, реакция, по-видимому, протекает через промежуточное
образование олефинов. Так, С14Н3ОН дает этанол и уксусную кислоту,
в которых весь С14 находится в С2, и пропиоповый альдегид, в кото-
ром С14 поровну распределен между С2 и СЗ м 0 . В случае пинакона
реакция частично протекает через пинаколиновую перегруппировку с
последующим восстановлением в пинаколиновый спиртИ 6. Другие
часто встречающиеся продукты — эфиры муравьиной кислоты и угле-
водороды; например, метиловый спирт, помимо уже упомянутых про-
дуктов, дает также метилформиат и метан т . Такие реакции гидро-
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ТАБЛИЦА 7

Гидроформилирование олефинов

Олефин

Этилен

Пропилен

Пропилен
Бутен-1
Бутен-2
Изобутилен

Пентен-1

Пентен-2
2-Метилбутен-1

З-Метилбутен-1

2-Метилбутен-2

Гексен-1

2-Метилпентен-З

2-Этилбутен-1
2,3-Диметилбутен-1

2,3-Диметилбутен-2
3,3-Диметилбутен-1
Гептены
Октен-1

Диизобутилен
«Ди-п-бутен»
2-Этилгексен-1
Октадецен-1
Циклопентен

Циклогексен

Циклооктен
Окталины
9-Окталин
Лимонен

Камфен
а-Пинен

Дигидродициклопентадиен

Продукт реакции

Пропионовый альдегид

Масляный и изомасляный альде-
гиды

Бутанол-1 и бутанол-2
Пентанол-1 и 2-метилбутанол-1
Пентанол-1 и 2-метилбутанол-1
З-Метилбутанол-1 (47%) и неопен-

тиловый спирт (1%)
Изовалериановый альдегид
Гексанол, 3-метилпентанол, 2-этил-

бутанол ( 5 : 4 : 1 )
Альдегиды Св

β-Метилвалериановый альдегид,
4-Метилпентанол, 3-метилпента-
нол, 2,3-диметилбутанол (11:9:1)

Такие же продукты, как из 2-ме-
тилбутена-1

4-Метилпентанол, 3-метилпентанол,
2,3-диметилбутанол (11:9:1)

Гептиловый альдегид и 2-метил-
гексиловый альдегид (1 :1)
2-Метилгексанол (17%) и гепта-
нол-1 (29%)

5-Метилгексанол, 3-метилгексанол,
2,4-метилпентанол (4 :3 :3)

β-Этилвалериановый альдегид
3,4-Диметилпентаналь
3,4-Диметилпентанол
З-4-Диметилпентанол
4,4-Диметилпентанол
Гептиловый альдегид
Альдегиды С9

Спирты Сэ

3,5,5-Триметилгексанол
З-Этилгептанол
Альдегиды С 9

Альдегиды С 1 9

Циклопентанальдегид
Циклопентилкарбинол
Циклогексанальдегид

Циклогексилкарбинол
Циклооктилкарбинол
Альдегиды С и

Реакция не идет
[}-(4-Метилциклогексен-2-ил-1)-мас-

ляный альдегид и небольшое коли-
чество р-(4-метилциклогексил) —
масляного альдегида

Го моизокамфенилана льдеги д
2- или 3-Формил-2,6,6'-триметил-

бицикло [3,1,1] гептан
Трицикло [5,2,1,02·6] дека-4-ме-

тилол

Зыход,
%

72

80

—
—
—
48

90
—

75
53

—
—

—

64

46

55
45

66
13
61
60

23
54
65
—
80

—
32
—

33

68
—

90

Ссылки на
литературу

53, 73—81, 83,
93—99, 100—103
45, 53, 73, 74,

83 93 94 99
100, 101, 103—

106
34, 92, 107

92

92, 99

92, 97, 108

53, 83, 109—111

92

95, 112

95

92

92

92

83, 95, 113

92, 113

92

95

114

92

92

92

1 15, 116

113

113

92, 117, 118

116

105

95, 119

95

92

52, 53, 99, 100,
105

92

42

95

95

120

121

52, 122

123



Продолжение (ТАБЛИЦА 7f

Олефин

Дициклопентадиен

3β, 203-Диоксипрегнен-5

Зр-Ацетоксипрегнен-5-он-20

Стирол
1-Винилнафталин
2-Винилфуран
3-В инилциклогексен

Винилацетат

Метилвиниловый эфир
Бутилвиниловый эфир
Винилтриметилсилан

Аллиловый спирт
Аллилацетат
Аллилэтиловый эфир

Аллилфениловый эфир
Кротиловый спирт
Металл илацетат

Аллилтриметилсилан
Акролеин
Диэтилацеталь акролеина

4-Мети л-2-винил-т-диокса н

1,1-Диацетоксипропен-1
Кротоновый альдегид
Диацеталь кротонового

альдегида
Циклогексен-1-ил-З-альдегид
Диэтилацеталь циклогексен-1-

ил-3-альдегида
Метил винилкетон
Окись мезитнла
Метилакрилат

Этилакрилат

Акрилонитрил

Этиловый эфир кротоновой
кислоты

Бутиловый эфир кротоновой
кислоты

Метиловый эфир ундецилено-
вой кислоты

Метиловый эфир олеиновой
кисло ты

Продукт реакции

Альдегид С п и диальдегид С12

Спирт С и и диол С1 2

б-а-Оксиметилаллопрегнан-3-β,
20 β-диол

3^-Ацетокси-6-а-оксиметил-5-а-прег-
нянон-20

Метилфенилацетальдегид
Метил-(1-нафтил)-ацетальдегид
Полученные альдегиды не выделены
Ненасыщенные альдегиды Св

Гликоли С 1 0 и 3- и 4-этилцикло-
гексилкарбинолы

α-Ацетоксипропионовый альдегид
(30%) и β-ацетоксипропионовый
альдегид (22%)

β-Метилоксипропионовый альдегид
се-Бутоксипропионовый альдегид
а- и β-триметилсилилпропионовые

альдегиды (1:1)
γ-Оксимасляный альдегид
γ-Ацетоксимасляный альдегид
β-Этоксиизомасляный альдегид

(30%), метилакролеин (6%),
γ-Этоксимасляный альдегид (4%)

Альдегиды С10

З-Формилбутанол
у-Ацетокси^-метилмасляный аль-

дегид
Триметилсилилмасляный альдегид
Пропионовый альдегид
Образуются альдегиды;

не выделены
2-(2'-Формилэтил)-4-метил-

/я-диоксан
1,1-Диацетат янтарного альдегида
Масляный альдегид
Монодиэтилацеталь метилян тар-

ного альдегида
Циклогександиальдегид
Монодиэтилацеталь циклогексан-

диальдегида
Метил этилкетон
Метилизобутилкетон
Метиловый эфир γ-оксомасляной

кислоты
Этиловый эфир γ-оксомасляной

кислоты
Образуются альдегиды;

не выделены
Этиловые эфиры β-формилмасляной

и 5-оксопентановой кислот
Бутиловый эфир 5-оксопентановой

кислоты
Альдегиды С 1 3

Смесь альдегидоэфиров

Выход,
%

_

—

58

50
30
29
—
—

—

52
—
31

16
30
75

—
50
—

64
6

—

—

28
75
—

50
24

—
—
—

54
74

—
71

37
71

—

Ссылки на
литературу

124

125

126·

127

52, 53, 95, 112

95

95

99, 128

125-

73, 95

73

95

129
5, 52, 95, 112

95, 112

95

95

52

130

129

95

95

131

95

95

52
132

132

95

95

73, 99, 133

89, 95,134, 135

95
52, 94, 95, 112,
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95, 112
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Продолжение (ТАБЛИЦА 7)

Олефин

Метиловый эфир циклогексенил-
карбоновой-3 кислоты

Этиловый эфир коричной кис-
лоты

Этиловый эфир |3-(2-фуран)- ак-
риловой кислоты

Этиловый эфир сорбиновой кис-
лоты

Диэтиловый эфир малеиновой
кислоты

Диэтиловый эфир фумаровой
кислоты

Диэтиловый эфир итаконовой
кислоты

Бутадиен-1,3

Изопрен
1,2-Диметилбутадиен-1,3

2 ,3-Диметилбутаднен-1-3
Циклопентадиен
Аллооцимен
Мирцен
1-Фенилбутадиен-1,3
Фенантрен
Фуран

2,5-Диметилфуран

Пиридин

Индол
N-Метилиндол
N-Фенилиндол
N-Ацетилиндол
2-Метилиндол
2-Фенилиндол
2-Аллилиндол

Продукт реакции

Метиловый эфир формилциклогек-
силкарбоновой кислоты

Этиловый эфир β-фенилпропионо-
вой кислоты

Этиловый эфир Р-(2-фуран)-пропио-
новой кислоты

Этиловый эфир диформилкапроно-
вой кислоты

Диэтиловый эфир а-формилянтар-
ной кислоты

Диэтиловый эфир а-формилянтар-
ной кислоты

Диэтиловый эфир а-(формилметил)-
янтарной кислоты

я-Валериановый и а-метилмасляный
альдегиды (1 : 1)

Изомерные альдегиды С в

Альдегиды С7

3,4-Диметилпентаналь
Циклопентанальдегид
4,8-Диметилнонаналь
4,8-Диметилнонаналь
Следы n-бутилбензола и полимер
Реакция не идет
2-Тетрагидрофуриловый спирт
2-5-Диметил-З-тетрагидрофурило-

вый спирт
N-Формилпиперидин и

N-метилпиперидин
44% неизменного индола
Реакция не идет
Реакция не идет
Реакция не идет
2,3-Дигидро-2-метилиндол
2,3-Дигидро-2-фенилиндол
Реакция, очевидно, идет, но про-

дукты выделить не удается

Выход,
о/
/0

—

—

—

49

62

48

56

24
16
22
45
37
70
—
—
—
35
23

—
—
—
—
—
26

9

Ссылки на
литературу

99

95

95

134

134

112

134

114

114

114

114

114

137

137

95, 114

95

99, 113

ИЗ

138

139

139

139

139

139

139

139

генолиза особенно часто происходят с бензиловыми спиртами 142> 143· 147

и в некоторых случаях они становятся преобладающими реакциями.
Показано 147, что скорость реакции и степень гидрогенолиза увеличи-
ваются при введении в ядро в пара- или мета-положении электрофоб-
ных заместителей. Нитрс-группа восстанавливается в этих условиях в
-амино-группу 147. Ацетиленовые соединения в условиях гидроформили-
рования реагируют очень медленно148. Пентин-1 дал только неболь-
шие количества гексанола-1 и 2-метилпентанола; дифенилацетилен
превращался в стильбен.

Спирты образуются также при реакции олефинов с пентакарбони-
лом железа в водно-щелочной среде 1 4 9 · 1 5 0. При 100—150° и 160—
180 атм этилен превращается в пропанол и пропионовую кислоту 149,
пропилен — в бутанол 151, бутен-1—в n-амиловый спирт и 2-метилбу-
танол 149, а циклопентен — в циклопентилкарбинол 152. В менее щелоч-
ной среде образуются преимущественно соответствующие альдеги-
ды 150· 152. Активными частицами в этой реакции, по-видимому, явля-
ются молекулы H 2Fe 2(CO) 8 в форме соли1 5 3. Реакционная среда пред-
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Гидроформилирование спиртов
ТАБЛИЦА 8

Спирт

Метанол

Этанол

Пропанол-1

Трет.-бутиловый спирт

Трет.-бутиловый спирт

Цикл огексанол
Пинако н

Бензиловый спирт
.р-Метилбензиловый спирт

/л-Метилбензиловый спирт

р-Трет.-бутилбензиловый спирт

2,4,6-Триметилбензиловый спирт

р-Оксиметилбензиловый спирт

m-Метоксибензиловый спирт

р-Метоксибензиловый спирт

р-Хлорбензиловый спирт

m-Три фторметилбензиловый
спирт

р-Карбэтоксибензиловый спирт

р-Нитробензиловый спирт

Продукты реакции

Ацетальдегид, пропионовый альдегид, ме-
тилацетат
39% этанола, 5% пропанола, 1% бута-
нола, 9% метилацетата, 6,3% этилаце-
тата, 8,5% метана

и-Бутиловый и г-бутиловый; я-амиловый
и ί-амиловый спирты

11% л-Бутилового и изобутилового спир-
тов

55% изовалерианового альдегида, 10,5%
триметилуксусного альдегида

60% изоамилового, 4% неопентилового
спирта, 5% изобутана, 3% изобутена

Циклогексилкарбинол
26% 3,4-Диметилпентанола, 17% пинако-

лина, 4% пинаколинового спирта
31% 2-Фенилэтанола, 63% толуола
24% 2-(р-Метилфенил)-этанола, 58%

р-ксилола
36% 2-(т-метилфенил)-этанола, 52%

т-ксилола
28% 2-(р-Трет.-бутилфенил)-этанола, 54%

р-трет.-бутилтолуола
18 % 2-(2,4,6-Триметилфенил)-этанола,

58% 1,2,3,5-тетраметилбензола
39% 2-(р-Метилфенил)-этанола, 12% р-фе-

нилен-β, β'-диэтанола, 27% р-ксилола
2% 2-(т-метоксифенил) -этанола, 23%

т-метокситолуола
44% 2-(р-Метоксифенил)-этанола, 16%

р-метокситолуола
16% 2-(р-Хлорфенил)-этанола, 41%

р-хлортолуола
5% т-Метилбензотрифторида

27% этилового эфира р-метилбензойной
кислоты

Полимер р-аминобензилового спирта

Ссылки на
литературу

43

106, 141, 142

142, 143

143

144, 145

108, 142, 143

142

146

147

147

147

147

147

147

147

147

147

147

147

147

ставляет собой весьма сильный восстановительный агент, способный
восстановить бензальдегид до бензилового спирта 1 5 0 · 1 5 2, ацетон — до
пропанола-2 152, аллиловый спирт — до пропанола149, метилакрилат —
до метилпропионата ш , метилвиниловый эфир — до этанола и мета-
нола, а бутен-2-диол-1,4 или дигидрофуран — до бутандиола-1,4 149.
α-Олефины изомеризуются в этих растворах. Так, гексен-1 превра-
щается в смесь гексена-2 и гексена-3.

VIII. КЕТОНЫ, ТРОПОНЫ И ХИНОНЫ

Кетоны нередко образуются как побочные продукты при реакциях
карбоксилирования и гидроформилирования и при некоторых услови-
ях становятся главными продуктами. Так, при карбоксилировании эти-
лена в присутствии Co-катализатора наряду с пропионозой кислотой
образуется диэтилкетон с выходом 15% 33. Аналогично при гидрофор-
милировании этилен дает заметные количества диэтилкетона 93, а про-
пилен — дипропилкетона 103. При карбоксилировании при помощи
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карбонила никеля бицикло [2,2,1] гептадиена и бицикло [2,2,1] гептена
в кислой водной спиртово-диоксановой среде количество кетона (XIII)
или его тетрагидропроизводного возрастает с увеличением количества
диоксана 12:

(XIII)

Аналогические наблюдения были сделаны в случае ацетиленовых
соединений. При карбоксилировании дифенилацетилена посредством
карбонила никеля в диоксане, содержащем немного кислотно-водного
этанола, в качестве главного продукта образуется 1,2,3,4-тетрафенил-
циклопентен-2-он-1 наряду с малым количеством этилового эфира транс-
α-фенилкоричиой кислоты 13. Вначале предполагали, что этот продукт
возникает при восстановлении тетрафенилциклопентадиенона, однако
более вероятным путем образования является циклизация Назаровско-
го типа с промежуточным дивинилкетоном (XIV):

С 6 Н 5 С С С 6 Н 5

Nл (XIV)

СвН 3СН— СНС 6 Н 5— СН

C 6HSC С

Аналогичными реакциями следует объяснить образование некото-
рых продуктов взаимодействия ацетилена с Сог(СО)а в метаноле при
95° и давлении 250 атм СО. Помимо метилакрилата и диметилового
эфира янтарной кислоты, главных продуктов реакциим, выделены55

также циклопентен-2-он-1, диметиловый эфир γ-кетопимелиновой кис-
лоты и метиловый эфир γ-кетогексановой кислоты. Можно считать,
что все эти соединения образовались из дивинилкетона. Диметиловый.
эфир -у-кетопимелиновой кислоты мог также возникнуть из двух мо-
лекул метилакрилата, а метиловый эфир γ-кетогексановой кислоты мог
получиться через промежуточное образование метилового эфира 3-кето-
гексен-4-овой кислоты при его последующем восстановлении, чему
имеются аналогии (см. раздел VII):

СН2 СН

II II
сн сн.\

ι

\ /
\ /

II
о

СН3ООССН2 СН2СООСН3 СН3 СН2Си0СН3

Cri2 CHg CH2 СН2

ί
СН2=СНСООСН3

.Τ
CH2 СН2СООСН3

Η СНч
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В неводных системах из олефинов и ацетиленов образуются соот-
ветственно циклопентаноны и циклопентадиеноны. Циклогексен реаги-
рует с СО и Н2 в автоклаве из нержавеющей стали при 300° и 800 атм
с образованием циклогексилальдегида, циклогексилкарбинола и пер-
гидрофлуорена 154:

СНО СН2ОН

+ со + н2

II
о

Пергидрофлуорен образовывался также, когда реакцию проводили
в автоклаве с платиновой обкладкой при 350°; считали, что этим пред-
отвращали промежуточное образование карбонила металла. Однако
известно из новой работы, что на поверхности платины образуются
определенные карбонильные комплексы 155. Циклопентен реагирует в
аналогичных условиях, давая соединение, которое, вероятно, имеет
структуру 154:

Реакция бицикло [2,2,1] гептадиена с карбонилами железа была
также подробно изучена 12· 156. Реакция с пентакарбонилом железа
протекает при 80° и, по-видимому, автокаталитически. Помимо не-
скольких углеводородов и комплекса бициклогептадиена с трикарбони-
лом железа были выделены три кетона. Преобладающий имел строе-
ние (XV) и конфигурацию (XVI) 12:

(XV) (XVI)

Два других кетона имели структуры (XVII) и (XVIII), вероятно, с
такой же эндо-ориентацией новых колец по отношению к бициклогеп-
тановому ядру 12:

Y
о о
. (XVII) о (.win)

Бицикло (2,2,1] гептен не реагирует с Fe(CO) 5 в сравнимых усло-
виях, но с Fe2(CO)g давал при комнатной температуре тетрагидро-XV
со значительным выходом. Бицикло [2,2,1] гептадиен в тех же усло-
виях давал главным образом углеводородные димеры и небольшие
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количества XV наряду с еще меньшим количеством других кетонов.
Бензобицикло [2,2,1] гептадиен реагирует более медленно с Fe(CO)5,
образуя кетоны с той же крнфигурацией, что XVI 12.

Аналогичные реакции наблюдались между карбонилами металлов
и ацетиленами. Дифенилацетилен реагирует с карбонилом никеля в
-бензоле при 80° с образованием тетрафенилциклопентадиенона наряду
с гексафенилбензолом 32. Реакция тормозится давлением СО. В анало-
гичных условиях ацетилен .превращается в инданон-1 (XX), вероятно,
через промежуточное образование димера циклопентадиенона (XXI) 1 4 9:

(XX) О (XXI) О ,

Наиболее широко исследовалась реакция этого типа между карбо-
нилами железа и дифенилацетиленом в неводных условиях 157~159. Ре-
акцию проводят в бензоле, либо облучая рефлюкс раствора с Fe(CO)s,
либо нагревая с Fe3(CO)i2, либо перемешивая с Fe2(CO)9 при ком-
натной температуре. Некоторое количество тетрафенилциклопентадие-
нона образуется непосредственно и выделяется в виде его железотри-
карбонильного комплекса. Также образуются другие комплексы,
включая XXII и XXIII, которые легко превращаются в тетрафенил-
циклопентадиепон или его комплекс с трикарбонилом железа при об-
лучении, нагревании с СО, взаимодействии с бромом в уксусной кис-
лоте или при восстановлении посредством LiAlH4. В основном те же
продукты получаются из дифенилциклопропенона и Fe2(CO)g32. Ряд
других циклопентадиенонов был приготовлен аналогичными методами
(табл. 9). Ацетилен160 и, вероятно, также фенилацетилен157 образуют

ТАБЛИЦА 9

Ацетиленовое соединение

Фенилацетилен

Фенилпропин-1

ρ - Бромфенилацетилен

Триметилсилилацетилен

Фенилтриметилсилилацетилен

Дифенилацетилен

Образование циклопентадиенонов

Циклопентадиенон

2,5- Дифенилциклопентадие-
нон*

2,5-Дифенил-3,4-диметил-
циклопентадиенон*

Ди-р-бромфенилциклопентадие-
нон*

Бис-(триметилсилил)-цикло-
пентадиенон*
Дифенил -бис - (триметилси-

лил)- циклопентадиенон*
Тетрафенилциклопентадиенон

Ссылки на
литературу

157, 159, 161 — 163

159

159

159

159

32, 157, 158

•Выделены в виде комплексов с трикарбонилом железа.

комплексы тропона с трикарбонилом железа. Кольцо циклопентадиено-
на также образуется при облучении дифенил- или диметилацетилена с
я-циклопентадиенилкобальтт.'икарбонилом; продукт имеет строение
комплекса XXIV (R = CH3 или С6Н5)

 164:
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H5C f

H5C,

0 = 3

H 5C 6

>
y^Fe(C0)3

Fe(C0) 3

 6 "(XXII)

/ = ^
\ _

Fe(C0) 3 R

Fe(OJ) 3

(XXIII) (XXIV)

В соответствующих условиях реакция ацетиленов с карбонилами
металлов может привести к образованию хинонов. При облучении
Fe(CO)s в диметилацетилене образуется комплекс дурохинон — же-
лезотрикарбонил; подобные продукты были получены из пентина-1 и
гексина-1 165. Эти комплексы разлагаются на воздухе до хинона, а
разбавленной кислотой — до гидрохинона. Аналогично при облучении
диметилацетилена в растворе, содержащем анион пентакарбонила
марганца и последующем подкислении получают некоторое количество
дурогидрохинона 164. Тетрафенилхинон или соответствующий гидрохи-
нон был получен из комплекса ХХШ либо при его восстановлении по-
средством LiAlH4, натрия в жицком аммиаке или хлористого олова 157,
либо окислением при помощи азотной кислоты 158.

Довольно большое число гидрохинонов, наряду с небольшими ко-
личествами акриловых кислот, было приготовлено реакцией ацетиле-
нов с Fe(CO)s в водно-щелочной среде1 4 9. Однозамещенные ацетилены

ТАБЛИЦА 10

Образование гидрохинонов 1 4 9

Ацетиленовое соединение

Пропил
Бутин-2
Фенилацетилен
Пропин-1-ол-З
Диметиловый эфир бутин-

2-диола-1,4
Диметиловый эфир гексин-

З-диола-1,4
З-Диметиламинопропин-1

/
З-Диэтиламинопропйн-1

Бис-1,4-диметиламино-
бутин-2

Гидрохинон

2,5-Д иметилгидрохинон
2,3,5,6-Тетраметилгидрохинон
2,5-Д ифенилгидрохинон
2,5-Ди-(метоксиметил)-гидрохинон
2,3,5,6 Тетра-(метоксиметил)-

гидрохинон
2,3,5,6-Тетра-а-(а-метоксиэтил)-

гидрохинон
2,5-Ди-(диметиламинометил)-гидро-

хинон
2,5-Ди-(диэтиламинометил)-

гидрохинон
2,3,5, б-Тетра-(диметиламинометил)-

гидрохинон

Выход, %

30

15

22

—

27,5

2

4

2

22

дают 2,5-двухзамещенные гидрохиноны (табл. 10). Вероятно, первона-
чальным продуктом является хинон, который, как известно, в этих
условиях восстанавливается.

IX. ФОРМАМИДЫ И МОЧЕВИНЫ

Первичные и вторичные амины реагируют с различными карбони-
лами металлов, образуя N-формилпроизводные и мочевины (табл. 11).
Многие из этих реакций протекают при комнатной температуре и
атмосферном давлении. Поведение третичных аминов при карбонили-
ровании очень интересно. Алифатические третичные амины дают
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ТАБЛИЦА 11

Получение формамидов и мочевин

Амин

Аммиак
Аммиак

Метиламин
Бутиламин

Этилендиамин
Анилин

Диметиламин
Дибутиламин

Диизобутиламин
Пирролидин
Пиперидин
Пиперидин
Пиперидин
Морфолин
Морфолин

Перг и дрокарбазо л
Гексаметиленимин

Триметиламин
Трибутиламин
Трибутиламин

Карбонил металла

Re(CO)5Cl
Ru(CO)2I2

HgCo(CO)4*
Ni(CO)4*

Hgo(CO)4*
Ni(CO)4*

CCo*
Co2(CO)8

Ni(CO)4*
Ni(CO)4*
Ni(CO)4*
Fe(CO)6

Co2(CO)8*
Ni(CO)4*
Fe(CO)6

Ni(CO)4*
Ni(CO)4*

CO*
CO*
CO*

Ni(CO)4*

Продукт реакции

Формамид
Формамид

N-Метилформамид
N-Бутилформамид и

Ν, Ν' - Дибутилмочевина
Ν, Ν' - Диформилэтилен диамин
Форманилид и Ν,Ν'-дифенилмочевина

Ν, Ν' - Дифени лмочевина
Диметилформамид и тетраметилмочевина

Дибутилформамид
Диизобутилформамид
N-Формилпирролидин
N-Формилпиперидин
N-Формилпиперидин
N-Формилпиперидин
N-Формилморфолин
N-Формилморфолин

N-Формилпергидрокарбазол
N-Формилгексаметиленимин

Диметилформамид
Дибутилформамид
Дибутилформамид

Ссылки
на литературу

166

167

166

10, 40

166

10

40

168

10, 40

40

10, 40

169

168

10, 40, 169

169

10, 40, 169

10, 40

40

40

40

10

* Каталитическая реакция.

Ν,Ν'-диалкилформамиды 1 0 · 4 0 ; о судьбе алкильной группы не сообща-
ется. С другой стороны, ароматические третичные амины реагируют,
как показано ниже, где R — алкильная группа:

/R /R
NCOR

\ /

Приведено только два примера — для Ν,Ν'-диэтиланилина и Ν,Ν'-диме-
тил-р-нафтиламина.

Превращение мочевины в гидразин может быть осуществлено при
применении железа, кобальта, никеля, молибдена или вольфрама при

температуре от 40 до 150° в зависимости от металла 170. В присутствии
железа в качестве главного побочного продукта образуется семикар-
базид. Гидразин-гидрат обратимо реагирует с Fe(CO)s при 45° и дав-
лении СО 900 атм с образованием семикарбазида, в то время как
при 100° и 500 атм образуются и мочевина и семикарбазид ш . Совер-
шенно другие продукты получаются из· гидразин-гидрата и СО в от-
сутствие катализатора1 7 2. Обратимость реакции далее была показана
путем обмена СИО с Ν,Ν'-дифенилмочевиной при 230° в присутствии
Со 2 (СО) 8

7 1 .
Азобензолы частично 'превращаются в Ν,Ν'-диарилмочевины при

взаимодействии с Со2(СО)8, СО и Н 2

1 7 3 " 1 7 6 . В тех же условиях нитро-
бензол и гидразобензол также превращались в Ν,Ν'-дифенилмочеви-
ну. В случае несимметрично замещенных азобензолов образуются все
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три возможные Ν,Ν'-диарилмочевины, хотя преобладает содержащая
два различных арила 175· т . Мочевины также получаются в аналогич-
ных условиях из оксимов. Так, бензальдоксим дает Ν,Ν'-дибензилмо-
чевину (35%) и N-бензилмочевину (10%) т . Аналогичные продукты
получены из оксима 2-ацетилнафталина 149, наряду с гетероцикличе-
скими соединениями (см. следующий раздел).

X. ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Различные гетероциклические соединения были синтезированы
реакцией с карбонилами металлов. Необычный тип соединения обра-
зуется при взаимодействии ацетилена с Со2(СО)8 при 100—1000 атм
СО и 90—120°. Продукт состоит главным образом из гранс-бифуран-
диона (XXV) и небольших количеств его ^ис-изомера (XXVI) 178-iso.

(XXV)

Д«с-форма (XXVI), по-видимому, более устойчива, чем транс-фор-
ма (XXV), из· которой она быстро образуется при кислотной или ще-
лочной обработке. Замещенные ацетилены, такие как гексин-3, про-
пин, гексин-1, так же как и феиил-2-нафтил, р-хлорфенил- и о-мет-
оксифенилацетилены дают аналогичные соединения 180. Несимметрично
замещенные ацетилены превращаются в смеси пространственных изо-
меров. При тех же условиях З-диалкиламинопропины-1 дают продук-
ты XXVII (R = CH3, C2H5), а З-метил-З-диэтиламинопропин-1—XXVIII 1 8 1:

R2NCOCH—СН (С2Н5)2 NCOCH—СН

: Н 2 CNR2 СН3СН CN(C2H6)2

(XXVII) (XXVIII)

Другой путь синтеза гетероциклических соединений исходит из со-
единений, содержащих двойные связи углерод—-азот, как в шиффовых
основаниях или оксимах или двойные связи азот — азот, как в азобен-
золах. Анилы, такие как бензальанилин, превращаются реакцией с
СО2(СО)8 в бензоле при 200—300° и 100—200 атм СО в 2:сренилфтал-
имидины (XXIX) 175· 1 8 2- 1 8 5 :

)NC,H,

(ХХ:Х)

Весьма различные шиффовы основания применялись в этой реак-
ции (табл. 12). Пентакарбонил железа также катализирует эту ре-
акцию, но менее эффективно. Реакция не идет с карбонилом нике-
ля 175· 186, вопреки патентным данным 185. Реакция тормозится полярны-
ми растворителями, такими как этанол, тетрагидрофуран и вода 175· 18R.
В присутствии водорода анилы восстанавливаются в соответствующие
амины 175· 176.

Факторы, от которых зависит направление циклизации, не выявле-
ны; были использованы лишь немногие анилы m-замещенных бензаль-
дегидов (XXX).
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2 ч /CH

\ N C 6 H 5

СО·

(XXXI)

N C 6 H 5

(XXX)

\ / \ С 0 /

(XXXII)

Если X—диметиламино- или гидроксильная группа, то получался с
хорошим выходом фталимидин (XXXI), но если X—метоксильная
группа, получался (XXXII) с очень низким выходом. Следует отме-
тить, что 2-нафтальдегиданил дает (XXXIII) с высоким выходом:

N C 6 H 5

•СО-

(ХХХШ)

Наблюдалось влияние заместителей на скорость реакции ряда ани-
лов RN = CR IR 2 1 7 5 . Если R = R1 = C6H5, то характер R2 (при R2 = H,
СНз или С6Н5) не оказывает заметного влияния на скорость. Орто-
заместители при R = C6Hs, такие как 2-метил, 2,6-диметил и 2,6-диэтил
понижают скорость, но р-метильная группа повышает ее. При восста-
новлении анилов стерического влияния орто-заместителей не наблюда-
ется. Если И = р-нитрофенил, R' = H, R2 = C6Hs или R = C6H5, R' = H,
R^o-нитрофенил, то реакция не идет.

Попытки приготовить 2-оксифталимидины из альдоксимов или ке-
токсимов не дали положительных результатов. Бекзальдоксим, по
разным данным, дает Ν,Ν'-дибензилмочевину и N-бензилмочевину 1 8 8

или бензамид 175· 183. Оксим 2-ацетилнафталина давал аналогичные мо-
чевины наряду с большим количеством XXXIV и небольшим количест-
вом XXXV, вероятно, в результате гидрогенолиза 2-оксифталимиди-
на 189:

л /(2-нафтил) г н

N || |
.СИ

СНо

(XXXIV)

NH

(XXXV)

простой эфир 190
даютОксим бензофенона 1 7 7 и его О-метиловый р ф р

3-фенилфталимидин. Оксим ацетофенона был превращен в 3-метил-
фталимидин и соединение с вероятным строением XXXVI; фенилбен-
зилкетоксим дает 3-бензилфталимидин и небольшое количество 3,4-
дигидро-3-фенилизокарбостирила 177. Однако особо заслуживает вни-
мание превращение XXXVII в XXXVIII 190.

Реакции соединений, содержащих винилогическую двойную связь
углерод—азот, таких как 2-(2'-фенилвинил)-пиридин и 2-^'-фенил-
винил)-хинолин, дают фиолетово-красные нестойкие вещества1 7 4 '1 7 5·1 8 7:.

С Н 3

С в Н 6 С СО С в Н 5 С С С 6 Н 6

С 6 Н 5 С NC 6H,

I
СНз

(XXXVI)

о1- &-
(XXXVII)

С 6 Н 6 С

С 6 Н 5 С С С 6 Н 6

(XXXVIII)
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ТАБЛИЦА 12

Превращение шиффовых оснований во фталимидины

R — C R 2

R

СбН5

с 6 н 5

с 6 н 5

с в н в

с 6 н 5

с 6 н 5

с 6 н 5

с 6 н 5

СбН5

с 6 н 5
p-(CH 3) 2NC 6H 4

р-НОС 6 Н 4

р-СН 3 ОС 6 Н 4

р-С1СвН4

o-NO2C6H4

о-НОС6Н4

о-СН 3ОС 6Н 4

т - С Н 3 О С 6 Н 4

т - Н О С 6 Н 4

m-(CH3)2NC6H4

1-Нафтил С 6 Н 6

2-Нафтил

с 6 н 5

с 6 н 5

= N-Ri

R1

с.нБ

р-СН 3 ОС 6 Н 4

р-НОС 6Н 4

Р-С1С6Н4

P-NO 2C 6H 4

С 6 Н 5 С Н 2

СНз

(СН 2 ) 2 *
p-(C 2H 6) 2NC 6H 4

1-Нафтил

СбН5

с 6 н 5

с 6 н 5

с 6 н 5

с 6 н 6

с 6 н 5

с 6 н 5

с в н 5

с*н,

с 6 н 5

СбН5

с 6 н 6

R2

Η

Η

Η
Η
Η
Η
Η

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

Η
Η
Η
Η
Η

Η

СНз

с 6 н 5

Φτπлимичип^f 1 d*f 111 -VI ll^J^111X

2-C.H,

2-p-CH 3OC 6H 4

2-p-HOC6H4

2-CC6H4

—
2-C ( iH5CH2

2-CH3

2 (— C H 2 ) 2

2-p-(C,H5)2NC6H4

2-(1-нафтил)
2-C 6H 5 (6-CH3)2N

2-C 6H 5 6-HO -

2-QH5 0-CH3O
2-C6H5 6-Cl

— _

— —

2-C6H5 4-CH3O
2-C6H6 5-CHgO

2-C6H5 7-HO

2-C 6H 5 7-(CH3)2N

2-C6H3 4,5-бензо

2-C6H5 5,6-бензо

2-CeH5 о-СНз

2-C6H5 3-С6Н5

Выход,

%

72

86

65
75

82
49

_

—

82
77

реак-
ция не
идет

18
5

77
82
96

80

61

97

Ссылки на ли
терагуру

175, 182, 183
186, 18(ί

175, 183, 187

175, 183, 187

175, 183, 187

175, 183, 187

175, 183, 187

175, 183, 185,
187

185

185

185

183, 185, 187

182, 183, 187

186

185

175, 183, 187

175, 187

175, 183, 187

175, 183, 187

175

175

175, 182, 183,
187

175, 182, 183,
187

175, 183—185
187

176, 183—185
187

* Анил из этилендиамина.

Азобензол реагирует с Со2(СО)8 при 170—190° и давлении 150 атм
СО, образуя 2-фенилиндазолон (XXXIX) и небольшие количества 3-фе-
нил-2,4-диоксо-1,2,3,4-тетрагидрохиназолина (XL) и дифеиилмочеви-
ны 173~175. 191. При 220—230° основным продуктом был XL с небольшой
примесью дифекилмочевины и XLI 174· 175· 1S1· 192. При таких же условиях
XXXIX превращался в LX 174· 175· 191· 1 9 3:

NC 6 H S

СО

(XXXIX)

со-7

(XL)

со
' N C 6 H 5 ν

L
/
(XLI)

CO C =

\ /

о
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Аналогичные наблюдения сделаны в отношении катализаторов и
растворителей и для превращения анилов во фталимидины 174· 175. Счи-
тают, что реакция азобензола с карбонилом никеля в циклогексане при
250° приводит сначала к XLI наряду с анилином, дифенилмочевиной и
XL 1Э4.

ТАБЛИЦА 13

Карбонилирование азобензолов R—N=N—R*

R

с 6 н 5
р-СН3С6Н4

Р-С1С6Н4

p-(CH3)2NC6H4

с,н6

р-СН 3С 6Н 4

т - С Н 3 С 6 Н 4

р-С1С6Н4

p-(CH3)2NC6H4

р-СН 3С 6Н 4

р-С1С6Н4

р-СН3ОС0Н4

p-NCC6H4

α-Нафтил
β-Нафтил

R1

с 6 н 5
СвН5

с 8 н 5С 6 Н 5

с 6 н 5

с„н5

с 6 н 5

с 6 н 5

с 6 н 5

р-СН 3 С 6 Н 4

Р-С1СОН4

р-СН3ОС6Н4

с 6 н 5а-Нафтил
β-Нафтил

Продукт реакции

2-Фенилиндазолон
5-Метил-2-фенилиндазолон
5-Хлор-2-фенилиндазолон
5-Диметиламино-2-фенилиндазолон
3-Фенил-2,4-диоксо-1,2,3,4-тетрагид-

рохиназолин
6-Метил-3-фенил-2,4-диоксо-1,2,3,4-

тетрагидрохиназолин
7-Метил-3-фенил-2,4-диоксо-1,2,3,4-

тетрагидрохиназолин
6-Хлор-3-фенил-2,4-диоксо-1,2,3,4-'

тетрагидрохиназолин
6-Диметиламино-3-фенил-2,4-диоксо-

1,2,3,4-тетрагидрохиназолин
6-Метил-3-(р-толил)-2,4-диоксо-1,2,

3,4-тетрагидрохиназолин
6-Хлор-3-(р-хлорфенил)-2,4-диокси-

1,2,3,4-тетрагидрохиназолин
6-Метокси-3-(р-метоксифенил)-2,4-ди-

оксо-1,2,3,4-тетрагидрохиназолин
Реакция не идет
Реакция не идет
Реакция не идет

Выход,
%

49
35
24
80

65

36

26

43

18

40

17

28
—
—

—:

Ссылки на
литературу

25,91,174,175,191

174, 175

174, 175, 191

174, 175, 191

173—175, 191,
192, 194

174, 175

174, 175

174, 175, 191

174, 175, 191

174, 175

174, 175

175, 175

174, 175

174, 175

174, 175

Во всех случаях, приведенных в табл. 13, циклизация всегда про-
исходит в направлении замещенного кольца. Попытка провести анало-
гичное включение карбонила в индазол, индазолон, 2-фенилбензоксазол
и 2-фенилбензимидазол не привела к положительным результатам 174.

XI. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ ВКЛЮЧЕНИЯ КАРБОНИЛЬНОЙ ГРУППЫ

Для реакций карбзнилировапия, обсужденных в этом обзоре, были
предложены различные механизмы. Вначале 1 0 · 4 0 указывалось, что мно-
гие из наблюденных результатов могут быть объяснены промежуточ-
ным образованием циклопропанона или циклопропенона. Этого взгля-
да еще придерживаются в некоторых недавних сообщениях, хотя ста-
новится все более ясным, что такое объяснение неудовлетворительно.
Оно окончательно опровергнуто результатами превращений в условиях
карбоксилирования недавно синтезированного дифенилциклопропено-
на 3 2 . В отсутствие карбонила никеля он оказался совершенно устойчи-
вым при обычных кислотных условиях, применяемых для карбоксили-
рования дифенилацетилена, даже когда присутствовал хлорид никеля.
В присутствии карбонила никеля происходит его превращение в транс-
α-фенилкоричную кислоту. Что эта реакция идет через дифенилацети-
лен, было показано легким декарбопилированием дифенилциклопропе-
нона в присутствии карбонила никеля.
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В настоящее время оощепринято, что эти реакции идут в три опре-
деленных стадии. Начальная реакция вещества с карбонилом металла
приводит к возможному образованию σ-связи углерод-—металл. Затем
происходит включение карбонильной группы между атомами углерода
и металла и, наконец, следует разрыв связи ацил—металл.

Процесс включения карбонильной группы теперь хорошо понятен,
главным образом, благодаря изучению алкил- и ацилпентакарбонилов
марганца 195. Ацил-, фенилацил- и бензоилпентакарбонилы марганца
быстро декарбонилируются при нагревании в метил-, бензил- и фенил-
пентакарбонилы марганца соответственно. Обратимость этого процес-
са была показана обратным превращением метилпентакарбонила мар-
ганца при его обработке окисью углерода при давлении 35 атм и ком-
яатной температуре в адетилпентакарбонил марганца:

СН3Мп (СО)5 + СО ^ СНдСОМп (СО)5

Это обратимое карбонилирование происходит со всеми исследован-
ными группами за исключением трифторметила. Трифторацетшшента-
карбонил марганца при нагревании превращается в трифторметильное
соединение, но обратная реакция не могла быть осуществлена. Инте-
ресные сведения были получены при карбонилировании С Н З М П ( С О ) Б
при помощи С14О. Оказалось, что включенная карбонильная группа не
содержит С14, в то время как СН3С

1 4ОМп(СО)5 декарбонилируется в
метилпентакарбонил марганца, сохраняющий весь первоначальный
С14. Эти наблюдения указывают на механизм, в котором включенный
остаток окиси углерода сначала связан с марганцем, и зею реакцию
можно рассматривать как идущую через миграцию метальной группы
от металла к углероду. Неизвестно, однако, являются ли включение
карбонильной группы и соединение координационной связью другой
молекулы СО с атомом марганца одновременно протекающими про-
цессами

О = С Μη (СОК > СН3СОМп(СО)5

Что эта реакция включения карбонильной группы специфична не
только для связей углерод — марганец, было показано1 9 5 превращени-
ем л-циклопентадиенилметилдикарбонил железа в соответствующее
ацильное соединение путем обработки окисью углерода при 140 атм и
125°. π-Циклопентадиенилметилтрикарбонил молибдена, по-видимому,
претерпевает подобное карбонилирование. Затем было показано, что
метил-, этил-, бензил-85 и аллил-1 9 6 тетракарбонилы кобальта также
обратимо карбонилируются в соответствующие ацилтетракарбонилы
кобальта. Утверждают также8 5, что алкилтетракарбонилкобальтовые
соединения находятся в равновесии с ацилтрикарбенилкобальтовыми
производными, но убедительных данных об этом нет. Недавно было
сообщено об обратимом карбонилировании комплексов алкил- и арил-
платины, палладия, никеля и кобальта и третичного фэсфина с общей
формулой MRXJPiQHubb 197· Диалкильные и диарильные комплексы
МК2[Р(С2Н5)з]2 тоже карбонилируются, и в случае транс-
РЦСНзЫРССгНбЬЬ также получен диацетил. Предполагают, что эти
реакции проходят через пять или шесть промежуточных координаци-
онных соединений. Это подтверждается наблюдением, что палладие-
вые соединения легче карбонилируются, так как палладий легче рас-
тягивает свою координационную оболочку, чем плагина.

Наиболее полно исследован механизм гидроформплироваиня. Глав-
ные черты кинетики этой реакции уже изложены и гл. VII. Для объяс-
нения наблюденной взаимозависимости реагентов были предложены
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разные схемы последовательности реакций; в большинстве из них.
однако, игнорировалось доказанное сейчас промежуточное образова
ние гидрокарбонила кобальта.

Можно резюмировать основные данные в пользу этого вывода.-
В обычных условиях гидроформилирования Со2(СО)8 быстро превра-
щается в гидрокарбонил кобальта86. Однако в присутствии олефина
не удается обнаружить свободный гидрокарбонил кобальта до пол- j
ного окончания реакции гидроформилирования. Далее найдено75, что
гидрокарбонил кобальта быстро реагирует с олефинами при комнат-
ной температуре и обычном давлении, поглощая СО и давая альдегид.
и Сог(СО)8 по уравнению 2НСо(СО)4 + СО + олефин^-Со2(СО)8 +
+ альдегид.

Дополнительное важное доказательство состоит в том, что скорость
этой реакции для различных олефинов75 меняется параллельно отно-
сительной скорости их гидроформилирования90. На основе этих на-
блюдений приводится последовательность уравнений, довольно хоро-
шо выражающая ход реакции гидроформилирования:

а) Со2(СО)8 + Н 2 -* 2НСо(СО)4

б) НСо(СО)4 + RCH=CH 2 -* RCH2CH2Co(CO)4

в) RCHaCH2Co (CO)4 + СО — RCH2CH2COCo (CO)4

г) RCH2CH2COCo (СО)4 + НСо(СО)4-» RCH2CH2CHO + Со2(СО)8

Кроме того, должно быть добавлено уравнение8*

Со2(СО)8 + СО ^ Со2(СО)9

Очень возможно, что процесс (б) является многостадийным, например,

Η
RCH RCH |

|| + НСо(СО)4 -> || Со(СО)3 + СО (
СН, СИ- '

RCH
11 —

сн2или

RCH
11

И —'
сн2

Η

ιСо(СО)3 -f

Η
I

CO - RCH,CH2Co(CO)4

t

ι [ΡΓΤΤ Г

со

Н2Со (СО)з1

Реакция включения карбонильной группы может быть представлена сле-
дующим образом85:

RCH2CH3Co (СО)4 ςΐ RCH2CH2COCo (CO)3,

причем комплекс ацилтрикарбонил кобальта восстанавливается водородом.
Доказательства такого протекания реакции неубедительны и основаны на
успешном восстановлении водородом при 25° ацилтетракарбонила ксбальта,
которое полностью подавляется при высоком давлении СО. Предполагается,
что в действительности восстансвливается комплекс ацилтрикарбонил кобальта
и объяснение сообщенных наблюдений основано на равновесных реакциях:

RCOCo(CO)3 i i RCo(CO)4

RCOCo(CO)3 + CO ^ RCOCo(CO)4

Против стадии (г) первоначальной схемы было высказано возраже-
ние, так как считали, что концентрация НСо(СО)4 слишком низка; од- з
нако она зависит исключительно от относительных скоростей отдель- }
ных стадий, которые в настоящее время нельзя определить, Из-за от- у ;
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сутствия экспериментальных данных еще невозможно оценить послед-
нюю схему гидроформилирования.

Образование углеводородов при реакции гидроформйлировани»
легко объяснить реакцией

RCo (СО)4 -f НСо (СО)4 -> RH + Со2 (СО)8>

конкурирующей с предшествующей реакцией включения карбонильной
группы. Это хорошо подтверждается гидроформилированием заме-
щенных в ядре бензиловых спиртов, когда элекгрофильные замести-
тели благоприятствуют образованию углеводородов И 7 . В этой связи
следует вспомнить об инертности трифторметилпентакарбонила мар-
ганца в реакции включения карбонильной группы 195. Сведения, ка*
сающиеся механизма других реакций, рассмотренных в этом обзоре,
более отрывочны. Кинетика карбоксилирования олефинов с применен
нием Co2(CO)s, как можно ожидать, в общем подобна кинетике реак-
ции гидроформилирования34. Заманчиво выражать реакцию в виде
гидролиза комплекса ацилтетракарбонила кобальта:

RCOCo(CO)4 + HaO - RCOOH + НСо (СО)4

Первичная стадия реакций с карбонилами железа или никеля про-
текает через первоначальную диссоциацию карбонила металла в ко-
ординационно ненасыщенные формы, которые затем соединяются с ис-
ходным олефином:

М(СО)„

Μ (СО)Л_1 + RCH=CH 2 -» RCH Μ (СО)Л_,

СН2

Некоторые реакции, как уже отмечалось, показывают заметную
зависимость от температуры или ускоряются при облучении УФ све-
том. Как известно, в этих условиях происходит диссоциация карбони-
лов металлов. Реакция карбонила никеля с дифенилацетиленом тор-
мозится при высоком давлении СО 3 2 , вероятно, благодаря торможе-
нию первоначальной диссоциации карбонила никеля. Показано, что
карбонил никеля обменивается с СО 198, и что никельдикарбонилфос-
фины обмениваются с фосфинами через промежуточное соединение;
трехкоординационного никеля ' " . Подобное промежуточное соедине-
ние образуется при реакциях термического и фотохимического разло-
жения карбонила никеля 20°. Положение с пентакарбонилом железа
менее определенно. В некоторых случаях реакции, по-видимому,., яв-
ляются автокаталитическими и также ускоряются при облучении
УФ светом. Можно предполагать промежуточное возникновение час-
тиц тетракарбонила железа или первичное образование Fe2(CO)g, ко-
торые часто претерпевают те же реакции, что Fe(CO) 5 и Fe(CO) ! 2 , не»
при более низких температурах. Может идти диссоциация:

Fe2 (СО)„ -^ Fe (СО)4 + Fe (CO)B

Комплекс субстрата с карбонилом металла может реагировать далее:

Мх(СО)„_, М(СО)Я_,

^-=CH 2 + χ + э- RCHCH2X

где Х+ — протон или аллилкарбоний-ион, как в модификации карбок-
силирования ацетиленов. Это удовлетворительно объясняет ^«с-присо-
единение муравьиной кислоты при карбоксилировании ацетиленов Ч
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Комплекс может реагировать аналогичным образом с другой моле-
кулой олефина или ацетилена, например:

Д(СО)„_, М(СО)„Н

2 + RCH — С Н г * RCH CHR

сн?—снг

Такая схема, указывающая на необходимость карбанионного присо-
единения, может объяснить отсутствие скелетной изомеризации при
реакциях карбонилирования бицикло[2,2,1]гептадиена '2. Включение
карбонильной группы может затем протекать обычным путем. Рас-
щепление комплексов ацилкарбонилов металлов не было исследовано
экспериментально. Однако рассмотрение полученных продуктов позво-
ляет принять общую схему реакции:

RCOM (СО)я_г + Y- — RCOY + Μ (СО)Я_1

где Υ~, например, может быть гидрид-ионом при гидроформилирова-
нин, гидроксил-ионом при карбоксилировании или анионом фтора при
образовании фторангидридов ароматических карбоновых кислот. Об-
разовавшийся таким образом низший карбонил способен к дальней-
шей реакции с другой молекулой субстрата, вызывая цепную реакцию,
или к присоединению молекулы окиси углерода.

Реакции включения элементов формальдегида, такие как гидро-
формилирование и образование дивинил- или диалкилкетонов, явля-
ются реакциями восстановления в чисто стехиометрическом смысле:

СО + Н2 -• СН2О.

При гидроформилировании это достигается подачей водорода, в
то время как при реакциях с карбонилами железа в щелочном рас-
творе восстановление идет за счет окисления СО. В других реакциях,
таких как образование кетонов с открытой цепью при карбоксилиро-
вании, источником «водорода», вероятно, является окисление металла
с нулевой валентностью в соответствующий катион.

Таким образом, рассмотрены реакции включения только одной мо-
лекулы окиси углерода. Недавно был немного освещен путь, по кото-
рому включается более чем одна молекула окиси углерода. Было най-
дено, что, когда комплекс ацетилен — дикобальтгексакарбонила
(XLII) г>6 реагирует с СО при 200 атм и 70°, в реакцию вступают три
молекулы СО с образованием комплекса (XLIII) 2 0 1:

ΐ
°

(СО)з (СО)зСо—А:о(СО)з

(XLil) (ХИЛ) СО

Этот комплекс легко превращается в янтарную кислоту и бифу-
рандион (XXV). Вероятно, не случайным совпадением является то об-
стоятельство, что реакции, приводящие к дикарбоиильным соединени-
ям, идут только в присутствии полиядерных карбонилов металла, как
при образовании дурохинопа из бутина-2 и пентакарбонола железа на
солнечном свету 16Г>. Пснтакарбонпл железа при этих условиях превра-
щается в Fe2(CO)9. Недавно показано, что образование комплексов
типа IX из ацетиленов и карбонилов железа в щелочном растворе
происходит наиболее легко в присутствии солей H 2 Fe 2 (CO) 8

1 5 3 . ,
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