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Описаны каталитические процессы, происходящие в пределах коор-
динационной сферы комплексов элементов VIII группы, в которых уча-
ствуют, в основном, простые олефины и диолефины. Показано, что в ре-
зультате этих процессов может происходить изомеризация и полимериза-
ция исходных веществ, а также их гидрогенизация, окисление и карбо-
нилирование. Отмечена специфичность комплексов, используемых в каче-
стве катализаторов. Библиография—168 наименований.
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I ВВЕДЕНИЕ

За последние пять лет объем исследований в области гомогенного
катализа с участием комплексов элементов VIII группы настолько уве-
личился, что из настоящего обзора пришлось исключить некоторые воп-
росы с тем, чтобы он имел разумные размеры, хотя до сих пор подобных
обзоров опубликовано не было. Ограничиваясь рассмотрением комплек-
сов элементов VIII группы, мы исключаем полимеризацию по Цигле-
ру — Натта и другие реакции (например, фиксацию азота), гомогенно
катализируемые соединениями других переходных металлов. Большин-
ство рассматриваемых здесь работ касается реакций простых олефинов
и диолефинов, исследование которых несомненно было вызвано расту-
щим значением их как сырья для химической промышленности. Истин-
ный объем исследований в этой области отражает только патентная ли-
тература, внимательно прочесть которую мы настоятельно рекомендуем
специалистам по физической органической химии в поисках новых
проблем.

Предлагаемый обзор ограничен областью каталитических процессов,
происходящих в пределах координационной сферы комплексов элементов
VIII группы. Рассмотрение изменения реакционной способности вслед-
ствие координации (например, для ацетилацетона) и некаталитических
реакций между лигандами (например, дифенилацетилен с PdCb), хотя
и непосредственно входящих в эту область, приходится опустить. Реак-
ции окисления олефинов, где элемент восстанавливается до нульвалент-
ного состояния, строго говоря, не являются каталитическими, но их мож-
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но перевести в каталитические внесением окисляющего агента: такие
системы наиболее важны и будут рассмотрены ниже. Однако катализи-
руемое СоН(СО)4 гидроформилирование олефинов (оксосинтез) исклю-
чается из рассмотрения. Здесь не будут рассмотрены также вопросы об-
мена и замещения лигандов, которые иногда относят к каталитическим
процессам. Основное внимание направлено на рассмотрение систем, для '
которых возможно обсуждение механизма реакции, так как изучена ки-
нетика процесса, либо потому, что тщательно проанализированы продук-
ты реакции, или в связи с тем, что применялся метод меченых атомов.

Только для нескольких реакций механизмы установлены бесспорно;
для большинства других требуются дальнейшие исследования. Напри-
мер, для гидрогенизации олефинов не установлено, должны ли оба ре-
агента быть одновременно координированы и активированы.

Активный центр обычно присутствует только в низкой концентрации,
и его состав редко идентичен составу «катализатора», вводимого в си-
стему. Каталитический процесс связан с расширением или сужением ко-
ординационной сферы и с окислением или восстановлением катализирую-
щего элемента. Образование промежуточных гидридных соединений часто
постулируется, но реже обнаруживается; часто говорят также о процессе
«переноса ^ыс-лиганда». Известны указания на то, что механизмы реак-
ций сильно зависят от природы растворителя и концентраций реагентов,
но предварительные выводы не могут иметь общего характера.

По этому вопросу имеются другие обзоры Ь Л

II. АКТИВИРОВАНИЕ ВОДОРОДА

Было бы логичным начать обсуждение с процессов активирования во-
дорода и координации олефинов, диолефинов и других реакционноспо-
собных молекул, однако детально этот вопрос не может быть рассмотрен
здесь. Мы ограничимся кратким изложением явления активирования во-
дорода. Молекулярный водород активируют соли и комплексы многих
переходных элементов групп 16 и Пб 2 · 4 . Следует различать три механиз-
ма активирования: 1) гемолитическое расщепление с образованием мо-
ногидридов:

Н.2 -г 2 [Со11 (CN)5p- > 2 [СопН (CN) 5p-

2) гемолитическое расщепление или внедрение2 с образованием диги-
дридов:

Η, - RhxCl (Ph3P)3 Rh l nH 2Cl (Ph3P)3

3) гетеролитическое расщепление с образованием моногидридов:

Н 2 -:- [RuU ICl 6] 3- > [Ru I nHCI 5] 3-4- Н+ + Cl~

Была изучена кинетика реакции водорода с [Co(CN)5]
3- δ · δ , подтверж-

дающая указанные выше механизмы. При использовании метода меченых
атомов существенны легкость обмена гидридов с растворителями и обра-
тимость диссоциации водорода. [Co(CN)5]

3~ катализирует конверсию
пара-водорода, установление равновесия водород—дейтерий7·8, обмен
между дейтерием и водой 9; подвижность гидрида увеличивается, когда
циан-ионы замещаются этилендиамином 10.

Продуктом катализируемого RuCls3~ обмена дейтерий — вода 9 яв-
ляется преимущественно водород11, что подтверждает гетеролитический
характер диссоциации.

Гидридокомплексы не всегда очень активны: на их реакционную спо-
собность влияют прочность связи водород — металл, природа других ли-
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гандов, наличие свободных для координации мест. Так, атом водорода в
гранс-РШС1(Е13Р)2 лишь медленно обменивается с окисью дейтерия,
причем считают, что реакция (ускоряемая хлоридом дейтерия) включает
образование октаэдрического комплекса Pt I V HDCl 2 (Et 3 P) 2

1 2 . Атомы во-
дорода в Rh m H 2 Cl(Ph 3 P) 3 не обмениваются с дейтерием из-за отсутствия

•необходимых свободных координационных мест 13.

III. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ОЛЕФИНОВ

Миграция двойной связи в олефинах, катализируемая комплексами
элементов VIII группы, была впервые обнаружена в процессе катализи-
руемого PdCl4

2~ окисления бутена-lii Затем эта реакция всесторонне
изучалась с помощью новейших аналитических методов вследствие ее
промышленной значимости 15 и теоретического интереса. Наиболее часто
предлагают два механизма реакции: 1) механизм с образованием π-ал-
лильного промежуточного соединения, или 1,3-перенос, который может
быть представлен следующим образом:

/СН2

СН2=СН—CH2R + М-»-НС( ^ > Ш ^ С Н 3 — Ch=CHR + Μ

CHR

и 2) механизм с образованием промежуточного гидридного производного;
СН3

I
CH 2 =QH—CH.,R + ΜΗ > Μ—СН—CH 2 R > CH 3 — C H = C H R + M H

Существуют разногласия по следующим вопросам: может ли в опреде-
ленной системе образовываться комплекс МН 16; будет ли он достаточно
устойчивым 17; достаточно ли устойчивы π-аллильные комплексы, чтобы
быть реакционноспособными промежуточными продуктами 15. Экспери-
ментально подтверждается, что любой механизм может осуществляться
при подходящих условиях. Недостаточно внимания уделяли изучению
влияния растворителя и концентраций реагентов на механизмы реакций,
а метод меченых атомов применяли иногда непродуманно, еще до того
как были исследованы основные химические свойства системы.

Комплексы железа, кобальта и никеля. Многие из комплексов этих
элементов являются эффективными катализаторами. Есть обзор1 8 по
широко изученным карбонильным комплексам железа и кобальта.
СоН(СО)4 катализирует миграцию двойной связи при гидроформилиро-
лании 19 и при гидрогенизации растительных жиров 20. Обсуждалась при-
менимость обоих механизмов 18, но последние исследования 21, где уста-
новлено, что при катализе изомеризации аллилбензола в гранс-пропенил-
бензол с помощью CoD(CO)4 в конечном продукте не содержится
сколько-нибудь значительных количеств дейтерия, не получили пока
однозначного объяснения.

Исследовали действие Fe(CO)5, fFe(CO)4]3 и [NaFeD(CO)4]2 2.2 3, рас-
сматривали оба механизма 18, но образование продуктов, получающихся
при катализируемой [FeD(CO)4l] изомеризации бутена-1, можно объяс-
нить только наличием промежуточного гидридного соединения 23. Мигра-
ция двойной связи происходит при катализируемой Fe(CO)5 гидрогени-
зации растительных жиров 2 4- 2 8, причем УФ облучение растворов
Fe(CO)5 усиливает активность катализатора29. Ni[(EtO)3P]4 в присутст-
вии хлористого водорода активно катализирует изомеризацию бутена-1 23,
но когда реакция проводится в подкисленном дейтерометаноле,. в обра-
зующихся бутенах-2 обнаружено лишь небольшое содержание дейтерия.
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Комплексы родия. Катализ изомеризации моно- и диолефинов комп-
лексами родия был подробно изучен в работах 2 3 · 3 0 38. Миграция двойной
связи в бутене-1 была впервые обнаружена при изучении 1,4-полимери-
зации бутадиена35 и димеризации этилена39, катализируемой раствора-
ми RhCl3. Тригидрат трихлорида родия, соль неопределенного состава,
легко растворимая в гидроксилирующих растворителях, часто использо-
валась как катализатор, либо в минимальном количестве растворите-
ля 3 0 · 3 1 (который обычно считают «сокатализатором»), либо в обычном
объеме растворителя37. Тогда реакция протекает с индукционным пе-
риодом, в течение которого образуются активные молекулы. Этой стадией
может быть восстановление до олефинового комплекса родия(I), про-
изводимое олефином или растворителем 23, а также образование гидри-
дов. Когда такие комплексы одновалентного родия как [RhCl(C2H4)2]2
или Rh(acac) (С2Н4)2 применяют в присутствии хлористого водорода и
метанола, индукционный период не наблюдается 32. Водород может акти-
вировать комплексы родия и в присутствии хлор-иона23. [RhCl(C2H4)2]2
в отсутствие кислоты не проявляет каталитических свойств30, а серная
кислота не является сокатализатором23. Однако комплексы одновалент-
ного родия с SnCb эффективны, но основания ингибируют изомериза-
цию2 3. Это служит подтверждением механизма с образованием промежу-
точного гидрида; первая стадия может быть изображена следующим
образом:

\ / С |

Cl

CHR

HC1
*•

\

ci c

λ

V
Ί IIJ ' CHR

s N"
I

/

С

Ί

1 сн3

где S — молекула растворителя. В системе RhCl3—метанол активный
родий составляет лишь очень небольшую часть от общего количества 37.
Двойная связь мигрирует ступенчато 31, и транс-изомер получается с вы-
ходом 50—75% 30~33· Когда бутен-1 изомеризуется в присутствии
[RhCl(C2H4)2]2, образуются хлористый дейтерий, дейтерометанол, дейте-
рированный бутен-1 и недейтерированные бутены-232:

С Н 3 — С Н 2 — Ш = С Н г + RhD » СН3—СНа—СН (Rh)—CH2D *

>• СН 3 —CH 2 -CH=CHD -I- RhH

CH 3—СН г—СН=СН а + RhH > СН8—СНг—СН (Rh) —СН. *

> СН 3—СН=СН—СН 3 + RhH

Если в тех же условиях изомеризуется цис-бутен-2, то дейтерирован-
ный цис-бутен-2 получается с малым выходом из-за стереоспецифичного
присоединения RhD к олефину32. Опыты с олефинами, меченными\р
•у-поло)Цении, подтверждают предложенный механизм

.31. 32
а перенос ме-

ченого углерода от одного из олефинов к гомологу3 2·3 3 также подтверж-
дает образование промежуточного гидрида, который, к сожалению, не
удалось обнаружить31.
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Изомеризация олефинов ингибируется сопряженными 3 2 · 3 5 · 3 7 и несо-
пряженными 3 7 диолефинами, ацетиленом, этиленом и тетрафторэтиле-
ном 32, что согласуется с известной устойчивостью образуемых этими мо-
лекулами комплексов.

RhCIe катализирует изомеризацию циклических диолефинов, напри-
мер, циклооктадиена-1,5 через диен-1,4 в устойчивый диен-1,3. Комплекс
образуется из 1,5-изомера; fRhCl(C8H]2)]2 не является катализатором,
хотя фосфиновый комплекс RhCl3(Ph3P)3 активен34. Наоборот, большая
устойчивость 1,5-изомера при комплексообразовании позволяет получить
его из 1,3-изомера 36.

Комплексы палладия. Эти комплексы также широко изучены14-17·23·
зо, 31, зз, 39-44 Двухвалентный палладий часто используют в виде хлорида,
но мнения расходятся, изображать ли формулу в виде A2PdCU23 или
A2Pd2Cl<;39·40. Широко применяют также полимерный PdCl2 или
PdCl2(PhCN)2; изучались комплексы нульвалентного палладия4 3·4 4.

Изомеризация олефинов с помощью PdCl2 или PdCl2(PhCN)2 проис-
ходит в отсутствие растворителя 15 или в бензольном растворе 1 6 · 3 0 · 3 1 ,
т. е. в условиях^'при которых образование гидридов маловероятно, кроме
как при отрыве водорода от олефина2 3·3 0. Действительно, в отсутствие
растворителя следы воды ингибируют реакцию 15, и вследствие легкости
нуклеофильиой атаки олефинов, координированных с палладием, легко
происходит разложение до металлического палладия, если есть молеку-
лы-доноры гидрида (например, этанол 3 0 ) . Из всех карбоксильных кис-
лот, исследованных при катализируемой Li2PdCl4 изомеризации бутена-1,
наиболее эффективный сокатализатор — трифторуксусная кислота 23;
когда трифторуксусную или дейтероуксусную кислоты используют при
изомеризации бутена-1 или октена-1 39, содержание дейтерия в олефине
невелико. Молекулярный водород с Li2PdCl4 в метаноле катализирует
изомеризацию бутена-1, но при использовании дейтерометанола перенос
дейтерия к олефину незначителен. SnCl2 ингибирует эту реакцию.

Начальные продукты при катализируемой двухвалентным паллади-
ем изомеризации олефинов с концевыми двойными связями содержат
50—70% ifнс-изомера олефина-21 5·1 6·2 3 в противоположность поведению
родиевых комплексов. Установлено, что при катализируемых Pd11 реак-
циях изомеризации двойная связь может не только мигрировать ступен-
чато, но занимать несколько положений одновременно15·31, например,
при изомеризации 4-метилпентена-1 начальные продукты: 2-метилпен-
тен-1 и 2-метилпентен-2 IS; 2-метилпентен-1, однако, не изомеризуется в
растворах PdCb в уксусной кислоте 3ί). Это наводит на мысль, что ката-
лизируемые Pd11 реакции идут по механизму с образованием л-аллиль-
ных промежуточных соединений 3I, и результаты опытов с меченными в
•γ-положении олефина'ми 2 3 · 3 1 · 3 9 подтверждают наличие миграции водо-
рода от С—3 к С—1. Тем не менее, механизм с образованием промежу-
точного гидрида иногда оказывается предпочтительным 23; он вероятен,
если присоединение гидридного иона идет преимущественно к С—1 3 1.

Наблюдались интересные скелетные перегруппировки олефинов, ка-
тализируемые комплексами двухвалентного палладия. Бензольные рас-
творы PdCl2(PhCN)2 катализируют изомеризацию 4-винил-циклогексена
с образованием палладиевого комплекса циклооктадиена-1,5, из которо-
го новый олефип может быть пытеснен более прочно координирующимися
лигандами (например, CN~)4e:

/ \
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С тем же палладиевыы комплексом и 1|ыс-транс-циклододекадиеном-1,5
идет и обратная реакция, причем образуется палладиевый комплекс цис-
1,2-дивинилциклогексана 41:

Движущей силой обоих этих процессов, вероятно, является большая
устойчивость палладиевого комплекса с продуктом, чем комплекса с ре-
агентом.

Комплексы иридия и платины. Эти комплексы обычно менее активны,
чем комплексы родия и палладия, может быть вследствие больших раз-
меров 5й-орбит по сравнению с 4^-орбитами37, и они менее изучены.
[РКЛгСгН^ в присутствии спиртов или уксусной кислоты 30, или SnCl2 и
трифторуксусной кислоты23 катализирует изомеризацию n-олефинов. Эф-
фективный сокатализатор — водород, особенно для PtCU2" _и SnCl 2

2 3 · 4 5 .
или [PtCl2(C2H4)]223. Первая из этих систем дает чрезвычайно большую
фракцию транс-изомера олефина-2, чему сопутствует частичная гидро-
генизация. Для всех этих реакций предложен механизм с образованием
промежуточного гидрида2 3·3 0. Однако гидридные комплексы транс-
PtHCl(R 3P) 2 очень мало активны2 3·3 4, что подтверждает прочность связи
Pt—Η. Na2PtCl4 катализирует изомеризацию циклододекадиена-1,5 в
1,2-дивинилциклогексан41. В присутствии сокатализатора 1гС13 и
[PtCl2(C2H4)]2 катализируют изомеризацию гексена-130. Фосфиновые
комплексы 1гш катализируют изомеризацию октенов46. (1гС16)

2~ и
1гНС12(РчзР)з катализируют переход циклооктадиена-1,5 в более устойчи-
вый 1,3-изомер34 и обратную реакцию36.

IV. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

В этом разделе описаны процессы, в которых с помощью комплекса
элемента VIII группы как катализатора образуются новые связи угле-
род— углерод, независимо от того, будет ли продукт димером, линейным
или циклическим олигомером, или полимером с большим молекулярным
весом, чем исходное вещество. В общем, более активны комплексы же-
леза, кобальта, никеля и родия, для которых уже известны примеры се-
лективности по отношению к степени полимеризации и стереоспецифич-
ности. Первые работы в этой области принадлежат Реппе.

Комплексы железа, кобальта и никеля. Бутадиен-1,3 тримеризуется
комплексом, полученным из Fe(acac)3 и триэтилалюминия в додекатет-
раен-1,3,6,10 47. Однако в присутствии других лигандов или хелатообра-
зующих веществ получаются иные продукты; например, с трифенилфос-
фином образуются димеры: З-метилгептатриен-1,4,6 и октатриен-1,3,6; с
2,2-бипиридилом-*-циклооктадиен-1,5 и 4-винилциклогексен-1; фосфиты
способствуют полимеризации 47. Это яркие примеры влияния лигандов на
направление каталитических процессов. Аналогичная система (FeCl 3+
+ AlEt3 + Ph3P) способствует взаимодействию этилена с бутадиеном с
образованием З-метилпентадиена-1,4, гексадиена-1,4 и гексадиена-1,3 4 8

и димеризации бутадиена 49. Поскольку состав активных центров в этих
системах не установлен, интересно, что комплекс Fe(C2H5)2(bipy)2 в бен-
золе при 50° катализирует образование циклооктадиена-1,5 и 4-винил-
циклогексена-150.
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Активными катализаторами полимеризации являются некоторые про-
стые соли кобальта. Co(NO3)2 в присутствии восстановителей (например,
LiH) способствует тримеризации гептина-1 51. CoF2 с NaF катализирует
полимеризацию бутадиена в 1,4-полибутадиен с содержанием цис-пропз-
водного от 10 до 80% в зависимости от условий реакции52.

[Со(СО)4]2 и AlEt-з димеризуют бутадиен-1,3 в 3-метилгептатриен-
1,4,6 53. Шраузер наблюдал димеризацию норборнадиена под влиянием
Zn[Co(CO)4b с образованием продукта циклической структуры (1) (Би-
нор-S) 5 4:

(1)

Была исследована олигомеризация и полимеризация бутадиена под
влиянием многих комплексов никеля; некоторые данные представлены в
таблице. В указанных литературных источниках иногда упоминаются
другие никелевые катализаторы и побочные продукты, помимо приве-
денных в таблице.

Олигомеризация и полимеризация, катализируемая комплексами никеля

Комплекс

№(СО).,[(РЮ)3Р].,
Ni(CO),'(Ph3P),
Ni(CH,=CHCN)2(Ph3P)
Ni(acac), + AlEt,(OEt)
№(я-С3Н3)2

Ni(C 8H l 2) 3

[№(л-С.,Н5)]А1Вг4

[№(л-С,Н,)]Вг+ А1Н,
Ni(CO), (Ph3P)2

NiCl., (Ph3P)2

Реагенты

C 4 H 6

C 4H e

C4H6

C 4H 6

C 4 H e

C 4 H 6

C 4H 8

C 2H 4

C5H,,C Ξ СН
C2H.,; P h — C = C H

Основные продукты ,

4- Вин илциклогексен
Циклооктадиен -1,5
Циклооктадиен-1,5
Циклододекатриен-1,5,9 Ί

Циклододекатриен-1,5,9J

7/за«с-полибутадиен-1,4°
Транс- полибута диен-1,4В

.Бутены
Димеры и тримеры
Полимеры

Ссылки на
итературу

55

56

56

57

58-81
62

58-'>1
53—61

63

61

дом.

а гра«с-Изоиер.
6 В присутствии солей (MoCJt, TiCl4, SbC)6, FeCl3, NiCi2) получается ijuc-изомер с болыцим выхо

В присутствии трициклогексил^ссфина получается !,нг-мгсмср с бсльш1М ЕЬХСДСМ.

Пока не существует однозначного представления о механизме влияния
лиганда на состав получающихся продуктов, однако ясно, что процесс
реакции очень чувствителен к изменению лиганда (срав., например,55

и'56 о различии фосфина и фосфита; 5 8 ' 6 1 и 6 2 о влиянии ненасыщенных
хелатоЪбразующих углеводородов на свойства комплексов Ni°;6 3 и 6 4

о разнице между хлоридом и карбонилом). Общий эффект, вероятно,
складывается из стерического и электронного эффектов, но пока нет си-
стематических исследований, в которых эти эффекты были бы разделены.
Механистическое обсуждение представляется в достаточной мере при-
митивным.

Для каталитического образования новых связей С—С должны быть
выполнены два основных условия: 1) комплекс или производные от него
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молекулы должны иметь способность координироваться, по крайней
мере, с двумя молекулами реагента одновременно и в подходящем рас-
положении и 2) реагент может вытеснять часть или все вновь образовав-
шиеся молекулы из комплекса для обеспечения продолжения процесса.
Так, при изучении тримеризации бутадиена промежуточное пятикоорди-
национное соединение было выделено 5&-6\ и его перегруппировка в ко-
нечный продукт может быть представлена следующим образом:

Комплексы родия. Этилен димеризуется до равновесной смеси буте-
нов (хотя, вероятно, первичный продукт — бутен-1) спиртовым раство-
ром RhCU, содержащим хлористый водород, при атмосферном давлении
и 40°65. Если применяют [ЯпСЦСгН^гЬ в спиртово-хлористоводородном
растворе, то не наблюдается 30-минутного индукционного периода.
Считают, что активным центром является анион [RhCl2(C2H4)2]~, и реак-
ция проходит по следующим стадиям: (s — этанол)

ι- HC1 [ R h n i C I , (C 2H 5) (C 2H 4) s]

[Rh'Cl2(C4H8)s]_ — H C l [ R h l n C l 3 ( Q H 9 ) s ] -

В этих условиях другие олефины также присоединяются друг к другу.
Этилен легко реагирует с бутадиеном с образованием гексадиенов и еще
легче с пентадиеном-1,3 б6.

Растворы некоторых солей родия катализируют полимеризацию бута-
диена в 7у?йнс-полибутадиен-1,4 с очень высокой степенью стереоспеци-
фичности 35, 67-74. обычно применяют хлорид или нитрат. Большинство
работ проведено с эмульсиями, причем выбор эмульгатора является ре-
шающим 73, хотя при применении меченых атомов было показано, что
эмульгаторы не вступают в реакцию 7°-72. Олефиновые комплексы одно-
валентного родия более активны, чем соли 69, активность которых увели-
чивается в присутствии протонных кислот и формальдегида 68. Была ис-
следована кинетика реакций в гомогенных системах6 8 '7 3 и предложено
несколько механизмов с образованием промежуточных л;-аллильных со-
единений 68· 70~72. Бутадиен частично димеризуется в октатриен в присут-
ствии ацетата калия и RhCl3 при 100°66. RhCl3 полимеризует циклобутен
в эмульсиях 75. Эти системы несомненно сложны, и потребуется большая
дополнительная работа, прежде чем будут установлены окончательные
механизмы происходящих реакций.

Комплексы рутения, палладия и иридия. Растворы RuCb катализи-
руют димеризацию этилена при 50°, тогда как при 150° образуются также
гексены и октены66. Фосфиновые комплексы RuCl3 катализируют поли-
меризацию бутадиена до смеси цис- и транс-полибутадиена-1,4 и полибу-
тадиена-1,2 67.
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Растворы PdCl2 и комплексы Pd также активные катализаторы поли-
меризации. Этилен димеризуется в бензольном растворе [PdCl2(C2H4)]2
7 6 · 7 7 . Водные растворы PdCl2 полимеризуют бутадиен в эмульсиях в ос-
новном до полибутадиена-1,2, но выбор эмульгатора влияет на стереоспе-
цифичность. Pdl 2 и Pd(CN) 2 дают низкие выходы в основном транс-по-
либутадиена-1,4 78. Растворы PdCl 2

7 9 и 1гС13 в присутствии восстанови-
телей и эмульгаторов 8 0 полимеризуют производные норборнена. Норбор-
наднен также полимеризуется под действием PdCl2 с образованием по-
лимера-1,2 79, и под действием RhCl3 по связям 1—5 с образованием по-
линортрицикленовой структуры 74. Норборнадиен и окись углерода сопо-
лимеризуются под действием PdCl2 в бензоле81.

Комплексы платины не являются активными катализаторами полиме-
ризации, исключая полимеризацию гептина-1, для которого катализато-
рами служат PtCl4 и ряд солей других элементов VIII группы в присут-
ствии восстановителей 51

V. ГИДРОГГИИЗАЦИЯ

Хотя в рассмотренных реакциях имеется множество возможностей
для образования промежуточных гидридных соединений, из молекуляр-
ного водорода эти соединения обычно не образуются. Мы рассмотрим
процесс гомогенной каталитической гидрогенизации, когда можно ожи-
дать образования промежуточных гидридов при прямом взаимодействии
комплекса с водородом по одному из трех предложенных ранее типов
реагирования.

Πентакарбонил железа. Пентакарбоннл железа катализирует гид-
рогенизацию н изомеризацию моноолефинов C i 8 (эфиров олеиновой
кислоты) при 180—200° и давлении 5—25 атм, причем эти реакции инги-
бируются ди- и триолефинами (солями и эфирами линолевой кислоты),
в свою очередь селективно восстанавливающимися до олеатов 24~28. Мно-
гие детали механизма предстоит уточнить, в особенности процесс акти- ^
вирования водорода, хотя уже установлено, что образуются π-комплексы
типа Fe(CO)3 (диолефин), сами являющиеся катализаторами. Избира-
тельное восстановление ди- и триолефинов в присутствии моноолефинов
указывает на большую прочность их комплексов с Fe(CO)3. В этих же
условиях 1\Ч(асас)з ведет себя аналогично82.

Пентацианокобальтиат-ион. Это наиболее интересный и «тонкий» ка-
тализатор гидрогенизации, разносторонне исследованный 2 0 · 8 3 ~ 9 4 . Перво-
начально несомненно образуется ион [ConH(CN)5]3~. Моноолефины и не-
сопряженные диолефины не восстанавливаются, а сопряженные диоле-
фины (бутадиен 83~87, изопрен&3 ~ 8 5 · Ь 8 , циклопентадиен и циклогексади-
ен-1,38 3"8 5, сорбиновая кислота 9 0 · 9 1 9 4 ) избирательно восстанавливаются
до соответствующих моноолефинов или смеси их изомеров. Выход изоме-
ров, получающихся из бутадиена и изопрена, существенно зависит от
соотношения CN~ : Со 8 3 ~ 8 5 · 8 8 и от способа получения комплекса 87. Когда
отношение CN~: Co<5, из бутадиена получается преимущественно
транс-бутея-2 83~85. из изопрена — 2-метилбутен-З88, но при больших
отношениях основные продукты — бутен-1 8 3~8 5 и 2-метилбутен-З88. Об-
разование первых продуктов вероятно происходит через промежуточные
π-аллильные соединения, а вторых — через соединения с σ-связями 83~85.
Молекулы, содержащие активированные двойные связи (коричная кис-
лота вз-85, 89, Э4? СТИрол и кротоновый альдегид8 3"8 5) восстанавливаются ,
до их насыщенных аналогов. Для коричной кислоты имеется описание 8S Г
следующего механизма: '
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СоН-г

CohH-

Со

•А i

НА"

Ч-НА-1

• Со+НА"

-» Со -ρ Н2А

:±СоАН

где А — коричная кислота, CoH=[CoH(CN)a]3~.
Дикетоны восстанавливаются до оксикетонов %3-ζ·\ нитробензол — до

азо-, азокси- и гидразобензола 8 3 ~ 8 5 · 9 2 · 9 3 . Другие соли и комплексы ко-
оальта также обладают каталитическими свойствами. Водные растворы
CoF2 и NaF катализируют восстановление этилена и бутадиена89,
Co 2(CO)s— катализатор гидрогенизации ненасыщенных солей20.

Комплексы благородных металлов VIII группы. Водные растворы
хлорида двухвалентного рутения (^-конфигурация), содержащие НС1,
катализируют восстановление активированных двойных связей при
65—90°96. Была изучена кинетика гидрогенизации малеиновой и фума-
ровой кислот и измерены константы комплексообразования. В смесях
Н2О—НС1—D2 не наблюдали образования Н2 или HD,— образуется ян-
тарная кислота, а в смесях D2O—DC1—Н2 из фумаровой кислоты полу-
чается./)^-2,3-ди-дейтероянтарная кислота, что указывает на цис-прясо-
единение. Фосфиновые комплексы рутения катализируют гидрогениза-
цию и гидроформилирование олефинов97. Растворы хлорида двухва-
лентного рутения оказывают влияние на внешне- и внутримолекулярный
перенос водорода. Из аллилового спирта получается смесь пропилена,
акролеина и пропионового альдегида, из проиаргилового спирта — эти-
лен и окись углерода 98.

Плоско-квадратный комплекс родия RhCl(Ph3P)3 ((^-конфигура-
ция) — наиболее интересный и активный катализатор гомогенной гидро-
генизации " . Он диссоциирует в растворе с образованием сольватиро-
ванного RhCl(Ph3P)2, реагирует с водородом, давая октаэдрический ди-
гидрид трехвалентного родия, с этиленом дает RhCl(C2H4) (Ph 3 Ph, с
окисью углерода образует RhCl(CO)Ph3P, и с альдегидами — комплекс
аналогичного состава 10°· 1<и. Этот комплекс'катализирует восстановление
олефинов и алкинов в мягких условиях с минимальной миграцией двой-
ной связи; с дейтерием получаются, главным образом, чис~дидейтеропро-
изводные9 9· l u l. Считают, что олефины реагируют непосредственно с ди-
гидридо-комилексом, без предварительного комплексообразования и без
последующего образования алкильных радикалов, связанных с метал-
лом " . Соответствующие арсиновые и стибиновые комплексы гораздо
м( нее активны102. Считают, что пятикоординационный комплекс родия
(I), RhH(CO) (РЬ3Р)з, катализирует обмен Н2 — D2 и гидрогенизацию
этилена ; 0 3 по механизму с образованием семикоординационного комп-
л.-ма R h m . Диметилацетамидные растворы RhCl3 катализируют гидро-
генизацию малеиновой кислоты 104, а комплекс RhCl3-SnCl2 — окисление
изопропилового спирта до ацетона 1Оэ.

PdCl2 и его комплексы обычно неустойчивы в присутствии водоро-
да 2 3 · 3 0 , поэтому известно лишь несколько примеров их действия как
катализаторов гомогенной гидрогенизации. Однако PdCl2 в диметилформ-
амиде или диметилацетамиде катализирует в мягких условиях восста-
новление дициклопентадиена 1ОЬ, а водные растворы PdCl2 катализируют
восстановление этилового эфира кротоновой кислоты в присутствии
таких промотирующих ионов как Cu2 +, Ni 2 +, Zn2 )-1 0 7. Октаэдрический
комплекс осмия OsHCl(CO) (Ph 3 P) 3 катализирует восстановление
этилена 95.

Были исследованы некоторые интересные комплексы иридия. Хорошо
известно, что комплексы типа IrX(CO) (Ph 3 P) 2 (Χ — галоген) обратимо
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координируют водород, кислород и этилен и способствуют протеканию
реакции гидрогенизации этилена с умеренной скоростью при 40—60°108.
Однако более активен пятикоординационный гидрид IrH(CO) (РЬ3Р)з,
также обратимо координирующий водород и этилен 95. Каталитическими
свойствами может обладать и семикоординационный комплекс 1г1П.
Н21гС1б в присутствии триметилфосфита или диметилсульфоксида ката- /
лизирует обмен водорода между изопропиловым спиртом и замещенными 1
циклогексанонами с образованием аксиальных спиртов и ацетона 109. [

Значительный интерес вызвали каталитические свойства комплекса,
образуемого PtCl2 с SnCl2

 56· и°-1 1 3. Обсуждалась структура этого ком-
плекса; предлагался плоский квадрат [PtCl2(SnCl3)г]2^114, хотя был
идентифицирован и тригонально-бипирамидальный анион [Pt(SnCl3)5]3~,
а в качестве активных центров предлагались ионы ,[РЩ(5пС1з)4]3~ и
[PtH(SnCl3)2(Et3P)2]~ u 5 · SnCl~—сильный транс-активный лиганд1 1 5, он
сообщает атому платины каталитические свойства, которыми тот в дру-
гом случае мог бы и не обладать. Этот комплекс катализирует восстанов-
ление этилена и ацетилена в мягких условиях и о ~ ш , тогда как высшие
олефины гидрогенизуются гораздо медленнее56· 110· 1 П. Комплексы, содер-
жащие одновременно SnCl~ и фосфин, катализируют восстановление
диолефинов и триолефинов метилового эфира соевого масла избиратель-
но до моноолефинов " 2 .

VI. ОКИСЛЕНИЕ
Перевод олефинов в частично окисленные продукты — одно из вы-

дающихся достижений гомогенного катализа в настоящее время. Окис-
ление этилена в ацетальдегид было первым гомогенным процессом, на-
шедшим практическое применение. Промышленное значение этого и ана-
логичных синтезов вызвало огромный поток исследований, результаты
которых недостаточно отображены в опубликованной литературе. Строго
говоря, эти реакции не являются каталитическими по отношению к иону
металла, обычно Pd 2 + , который восстанавливается до Pd°. Однако с по- 7
мощью носителя кислорода (Си2 + или бензохинона) металл может быть '
вновь окислен еще до его агломерации, и суммарный процесс будет ката-
литическим. Следует различать: 1) окисление молекулярным кислородом
и 2) окисление в результате нуклеофильной атаки координированных
олефинов такими анионами как ацетат.

Окисление олефинов молекулярным кислородом. При взаимодей-
ствии этилена с кислородом при 20—100°, катализируемом кислыми вод-
ными растворами, содержащими PdCl2~, получается ацетальдегид высо-
кой степени чистоты; высшие олефины менее реакционноспособны. Из-
вестны многочисленные работы по кинетике окисления этилена 1 1 6-'2 2,
пропилена 1 1 6 - Ι 2 Ί И бутилена 1 | 6· 1 2 5->2 7. В основном результаты разных
групп исследователей совпадают, хотя имеются различия в деталях.

Начальной реакцией обычно считают координацию этилена по одной
из следующих схем:

PdClf + C2H4j±[PdCl3(C2H4)]-+Cl- l ie'119'm·122 (1)

PdClf + 2Н2О ; ± [PdCl2 (ОН) (Н2О)Г -f H+ + 2'СГ 117 (2)

5 [ PdCl 2 (ОН) (Н2О) Г + СгН4 ̂ ± [ PdCl2 (ОН) (С2Н4) ]" + Н2О

PdCl;f+C2H4+H2O^[PdCl2(OH)(CaH4)]-+H+ + 2Cl~U8 (3)

Для первого процесса были измерены величины К. Подобный тип пред-
равновесия обычно ответствен за наблюдаемую обратную зависимость



Гомогенный катализ j участием комплексных соединений 1705

скорости от концентрации хлор-иона. Большинство исследователей счи-
тает, что в основном образуется ион [PdCl2OH(C2H4)]^ по (2) или (3),
либо при гидролизе иона [РаС1зС2Н4]~ И б . Тогда медленной стадией будет
его перегруппировка в соединение, содержащее 2-оксиэтильный радикал,
который затем разлагается на ацетальдегид и Pd°, например, П 6 :

PdCl (СН2СН2ОН) * Pd» + СН3СНО + НС1

Известны экспериментальные результаты, показывающие, что разрыв
связи Pd — С происходит гетеролитически ш :

PdCl (СН2СНаОН)- > PdCl~ t НОСН2СН+ > Pd» f CH3CHO - r HC1

Ион PdCl~ может быть вновь окислен еще до того как произойдет раз-
ложение до Pd° и С1~. Описано проведение этой реакции в промышлен-
ных масштабах ш .

Кинетика окисления пропилена и бутеноз сходна с процессом для
этилена 1 1 6 · 1 2 4 , хотя константы комплексообразования меньше 121· 122> 124.
Продукты реакции — в основном соответствующие кетоны. В сильнокис-
лой среде бутены реагируют с PdCls, давая З-хлорбутанон-2 125. Описан
удобный препаративный метод превращения высших олефинов в соот-
ветствующие алкилметилкетоны 128. Ацетилен окисляется в присутствии
PdCl2 до смеси акролеина и формальдегида 129.

Окисление с помощью нуклеофильной атаки координированных оле-
финов. PdCl2 и ацетат натрия влияют на взаимодействие олефинов с
уксусной кислотой; этот процесс — каталитический — в присутствии но-
сителя кислорода. Получаются различные продукты, выход которых
определяется условиями реакции. Из этилена образуются винилацетат,
этилидендиацетат и ацетальдегид 130, первый из этих продуктов произ-
водят указанным в 13° способом в промышленных масштабах. Изучена
кинетика реакции 131. Вместо хлорида ш можно бра̂ ть диацетат палла-
дия 132. При окислении пропилена в присутствии PdCl2 получаются изо- и
я-пропилацетаты и соответствующие алкилидендиацетаты 134, но если
брать диацетат палладия, получается изопропенилацетат 135. При ката-
лизируемом PdCl2 окислении бутена-1 получается смесь шести бутенил-
ацетатов 136, но в присутствии диацетата палладия основной продукт —
аллилацетат 135. При окислении гексена-1 получаются 24 из 25 возмож-
ных гексенилацетатов 137. О природе продуктов, образующихся из цикло-
гексена, сообщалось з работах 1 3 5 · 1 3 8 . Описано окисление норборнена в
•син-7-норборненол в присутствии PdCl2, ацетата натрия и уксусной кис-
лоты 139.

Механизмы этих реакций не столь сложны, как механизмы реакций
окисления олефинов молекулярным кислородом. Наиболее вероятный
механизм ! . 3 4 · 1 3 5 · 1 3 8 — это атака координированного олефина ацетат-ио-
ном или координированной ацетоксигруппой, например:

[Pd (ОАс)з (С гН 4)]- > [Pd (ОАс)2 (СН2СН2ОАс)]- >

* [PdH (ОАс)2Г + СН 2 =СН~ОАс

π-Аллильные комплексы не проявляют каталитической активности 138.
Координированные олефины могут атаковаться другими нуклео-

фильными реагентами 140~141; применяя Pd(CN)2 1 4 2, можно получить
цианистые олефины. Описана некаталитическая атака координирован-
ных олефинов ионом МеО~ 1 4 3 · 1 4 4 . Некоторые нуклеофильные реагенты
атакуют-комплексы'π-аллилпалладия [PdCl(jt-C3H5)]2· Он мягко реаги-

11 Успехи химии, № 9
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рует с этилмалонат-анионом давая аллил- и диаллилмалонаты, и с алко-
кси-ионами, давая соответствующие аллил-алкильные эфиры 145.

Другие реакции окисления. Нульвалентные комплексы Pt(Ph 3 P) 4 и
Pd(Ph3P)4 катализируют окисление фосфинов до фосфинокисей и изо-
цианидов до изоцианатов 146. Окислительная конденсация бензола в би-
фенил катализируется диацетатами платины и палладия при 110° и
PdCl2 с ацетатом натрия в уксусной кислоте 1 4 7 · 1 4 8 .

Интересно отметить, что лишь немногие комплексы рутения, родия,
иридия и платины активно катализируют гомогенное окисление, т. е. ре-
акцию, модель которой обратна модели реакций гомогенной гидрогени-
зации. ,

VII. КАРБОНИЛИРОВАНИЕ

Опубликован ряд работ по реакциям олефинов, диолефинов и других
молекул с окисью углерода под давлением в присутствии раствора или
суспензии PdCl2. Экспериментальные условия осложняют изучение кине-
тики, но о механизме часто можно судить на основании состава продук-
тов, и считают, что он включает ^«с-лигандный перенос координирован-
ной окиси углерода к координированному олефину. Однако существуют
некоторые сомнения по поводу того, являются ли эти реакции истинно
гомогенными, так как металлический палладий на носителе и без него
также эффективен, как и PdCl 2

1 4 9 . Возможно, что окись углерода под
давлением реагирует с металлическим палладием с образованием кар-
бонилов, вступающих затем в гомогенную реакцию.

Основная реакция моноолефинов с окисью углерода в присутствии
суспензии PdCl2 в бензоле такова 1 4 9:

[PdCl2 (CH 2=CHR)] 2 + 2СО > 2 RCHCI—CH2—COC1 + 2Pd°

Предполагают, что она идет ступенчато
со

PdCl2 (CH 2=CHR)] 2 • PdCl (CO)* (CH2-CHC1R)

со /

RCHCI—СНа-СОС1 -Ь Pd° + 2 СО < PdCl (СО)2 (СО—СН2—CHC1R)

В спиртовом растворе НС1 происходит полный сольволиз связей С—CI,
и из этилена получается этилпропионат 149. Аллен, бутадиен и изопрен
реагируют с образованием хлорангидридов соответствующих кислот150·
151. бутадиен в этаноле дает этиловый эфир пентен-3-овой кислоты, при-
чем комплекс PdI 2 (Bu 3 P) 2 более эффективен, чем PdCl 2

1 5 2 . Несопряжен-
ные диолефины более реакционноспособны, чем сопряженные 153; цикло-
октадиен-1,5 дает этиловый эфир циклооктен-4-овой кислоты и диэтило-
вые эфиры циклооктандикарбоновой кислоты 153->55; аналогично ведет
себя цикл од одекатриен-1,5,9 1 5 4 · 1 5 5 . Иногда образуются новые циклы;
например, гексадиен-1,5 реагирует следующим образом 1 5 3:

+ CO + MeO- , / Ч

с = 0

\ \ /
|| • ι

СН2—СО2Ме

При г/нг«с-аннулярном присоединении окиси углерода к циклооктадие- Г
ну-1,5 в тетрагидрофуране получается бицикло[3,3,1]нонен-3-он-9156.
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Ni (л-циклооктенил)о некаталитически реагирует с СО с образованием
ди(циклооктенил-2)кетона, a NiCl (π-циклооктенил) дает хлорангидрид
циклооктен-2-овой кислоты 5 8 - 6 1 . Ацетилен карбонилируется в присут-
ствии PdCl 2 с образованием г/эанс-гранс-муконилхлорида (ожидаемый
цис-цис-изотер изомеризуется) и хлорангидридов фумаровой и малеино-
вой кислот 1 5 7. Изучены другие молекулы со связью С—С 1 5 8. При карбо-
нилировании циклопропана образуется смесь хлорангидридов 1-, 2- и
3-хлормасляной кислот и, что удивительно, некоторое количество я-про-
пилбензола 1 5 9.

я-аллильные комплексы тоже могут карбонилироваться в аналогич-
ных условиях. Из [PdCl(n-C 3 H 5 )] 2 в присутствии PdCl 2 в бензоле обра-
зуется хлорангидрид бутен-3-овой кислоты, а в этиловом спирте полу-
чается этиловый эфир бутен-3-овой кислоты; реакция идет каталитически
с аллиловым спиртом или аллилхлоридом 16°-i64. Ненасыщенные эфиры,
образующие π-аллильные комплексы, также могут карбонилироваться,
например, этиловый эфир бутен-2-овой кислоты превращается в этило-
вый Эфир ГЛЮТЭКОНОВОЙ КИСЛОТЫ 165-166

Амины реагируют с окисью углерода в присутствии PdCl 2 с образо-
ванием изоцианатов 165-'бб

Следут отметить, что каталитическое карбонилирование, очевидно,
катализируется только хлористым палладием и другими соединениями
палладия, но не комплексами других элементов VIII группы, кроме ком-
плексов рутения и родия, катализирующих гидроформилирование оле-
финов 9 7 · 1 6 7 , декарбонилирование альдегидов 10° и ацилгалогенидов 1 б 8.
Роль кобальта как катализатора гидроформилирования не отражена в
предлагаемом обзоре.

Описанные здесь реакции интересны теоретически и уже сейчас ис-
пользуются в химической промышленности или будут использоваться в
будущем. Многие из них специфичны, чего не удается достигнуть с
помощью соответствующих гетерогенных процессов. Часто говорят о том,
что должна существовать взаимосвязь между гомогенными и гетероген-
ными каталитическими процессами ' · 3 , и это подтверждается для элемен-

тов VIII группы, когда происходит 'определенное объединение этих двух
процессов. Можно надеяться, что изучение более простых механизмов
гомогенных реакций даст новые идеи, приближающие решение более
сложных проблем гетерогенного катализа.

В гомогенном катализе уже известны некоторые связи. Так, окисление
и карбонилирование лучше всего катализируют соли и комплексы пал-
ладия, тогда как для гидрогенизации, в общем, они не подходят. Тот
факт, что изомеризацию олефинов катализируют комплексы многих эле-
ментов, не имеет существенного значения, если принять во внимание
принципиально различные механизмы реакций. В будущем мы несомнен-
но будем свидетелями дальнейшего уточнения этих связей, но основные
установленные принципы вряд ли изменятся.
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