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1. ВВЕДЕНИЕ

Реакции карбонилирования непредельных соединений окисью угле-
рода, протекающие в условиях гомогенного катализа в присутствии ме-
таллов VIII группы периодической системы и их соединений или кислот-
ных катализаторов, представляют значительный теоретический и прак-
тический интерес. Они позволяют синтезировать ценные продукты: спир-
ты, альдегиды, кетоны, насыщенные и ненасыщенные моно-, ди- и поли-
карбоновые кислоты, их сложные эфиры, хлорангидриды, амиды, лакто-
ны, хиноны '~9. Некоторые из этих реакций осуществлены в промышлен-
ной практике 10. В результате многих исследований подробно изучены оп-
тимальные условия проведения реакций, подобраны активные катализа-
торы, определен состав продуктов реакций.

В последние годы найдены новые катализаторы на основе благород-
ных металлов VIII группы и выявлены некоторые закономерности меха-
низма карбонилирования.

В обзоре рассмотрены реакции моноолефиновых и моноацетиленовых
углеводородов с окисью углерода за исключением реакций гидроформи-
лирования, описанных ранее1 1.

И. КАРБОНИЛИРОВАНИЕ МОНОАЦЕТИЛЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Карбонилирование ацетиленовых углеводородов протекает в присут-
ствии карбонилов и гидрокарбонилов металлов VIII группы по суммар-
ному уравнению

,,О
RCsCH + СО + НХ — CH2=CH(R)Cf

х х
где НХ — соединение с подвижным водородом.

Из С2Н2, СО и Н2О получена акриловая кислота; ацетиленальдегид
и ацетилендиальдегид при этом не образовались. При замене воды на
другие соединения с подвижным водородом: спирты, меркаптаны, ам-
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миак, амины или карбоновые кислоты получены производные акрило-
вой кислоты: сложные эфиры, тиоэфиры, амиды, смешанные ангидри-
ды 7 ' 1 2 · 1 3 . Эти реакции в настоящее время используются для промышлен-
ного производства акриловой кислоты и ее производных. При карбони-
лировании гомологов ацетилена образовывались а, β-ненасыщенные кар-
боновые кислоты (реакция гидрокарбоксилирования), их сложные эфи-
ры (гидрокарбалкоксилирование) и другие производные кислот. Присое-
динение элементов муравьиной кислоты (Н—СООН) к тройной связи
шло по правилу Марковникова 14. Из фенилацетилена получена а-фенил-
акриловая, а не коричная кислота 12. Реакции осуществлялись по сте-
хиометричсскому или каталитическому способам.

Стехиометрический способ заключается во взаимодействии ацетиле-
на с карбонилами Ni, Со или Fe при давлении 1 —10 атм и 30—·85° в ор-
ганических растворителях: спиртах, ацетоне, метилэтилкетоне, диоксане,
тетрагидрофуране (ТГФ), этилацетате, пиридине, анизоле, содержавших
минеральную (НС1, Н 3РО 4) или органическую (СН3СООН) кисло-
ты !5~24. Реакция выражается уравнением:

4С2Нг -Ь 4С2Н5ОН + Ni(CO)4 + 2НС1 — 4СН3 = СН — СООС2Н3 + NiCl2 + Н2

Образующуюся соль никеля далее переводят в гексаминовую соль, \
которая в разбавленном водном растворе обрабатывается СО при 100° и !
100 атм с образованием карбонила никеля.

Таким образом были синтезированы с хорошими выходами метило-
вый, этиловый, бутиловый, фениловый, тетрагидрофуриловый, а-декали-
ловый и другие эфиры акриловой кислоты. Реакция является автоката-
литической; продолжительность индукционного периода зависит от
строения исходного ацетиленового углеводорода, растворителя, кислоты
и температуры реакции2 5. Если после индукционного периода добавить
дополнительное количество реагента, то промежуточно образовавшийся
комплекс никеля действует как катализатор. На скорость и направление
реакции оказывают влияние добавки воды, кислоты или основания, на-
пример пиридина, а также природа растворителя. В безводных раство- ^
pax идет интенсивное гидрирование: из Ni(CO) 4 промежуточно образу-
ется NiCl, который с НС1 дает NiCl2 и Н2. В результате снижается вы-
ход конечного продукта. В отсутствие кислоты реакция не идет. Сила
кислоты не влияет на выход акриловой кислоты, но оказывает влияние
па выход ее сложных эфиров 2. Присутствие в реакционной смеси окис-
лителей тормозит реакцию, тогда как восстановители не влияют на ее
протекание25.

Подробно изучено карбонилирование фенилацетилена, 1гексина-1 и
метилацетилена стехиометрическими количествами Ni(CO)4 2 4 ~ 3 0 . Реак-
ционная способность ацетиленовых углеводородов понижается с увеличе-
нием молекулярного веса. Добавка самого ацетилена резко увеличивает
скорость реакции гомологов и повышает выход конечного продукта. Ди-
замещенные ацетилены образовывали замещенные акриловые кисло-
ТЫ26,31.32_ {/[3 дифенилацетилена и этанола в среде бензола получен эти-
ловый эфир α-фенилкоричной кислоты, а в среде диоксана—главным об-
разом 2, 3, 4, 5-тетрафенилциклопентен-2-ок-1 наряду с тем же эфиром 3 2.
В последнем случае реакция идет, по-видимому, через тетрафенилдиви-
нилкетон с последующей его циклизацией по Назарову 2. Карбонилиро- ,
вание дифенилацетилена в насыщенном растворе NaOH в метаноле при ^
избытке №(СО) 4 протекает с образованием гранс-а-фенилкоричной
кислоты и 1, 2, 3, 4-тетрафенилбутадиена с выходами 25 и 67% соответ-
ственно. Источником СО является промежуточно образующийся анион
[Ni3(CO)8]2~ темно-красного цвета3 3. При взаимодействии дифеннл- и
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диметилацетиленов с Fe(CO) 5 при УФ-облучении образуются соответ-
ственно тетрафенилциклопентадиенон и тетраметилциклогексадиеноп,
выделенные в виде комплексов с трикарбонилжелезом 34~з7.

Предполагают, что при стехиометрическом способе в процессе кис-
лотного катализа сначала образуются ион карбония, который реагирует
с Ni(CO)4. На этой стадии через ряд комплексов № ( С О ) Ж — С2Н2 про-
исходит перенос четырех СО-групп38.

При точном регулировании соотношения реагентов для проведения
реакции карбонилирования необходимы лишь «каталитические» коли-

ч чества Щ С О ) 4 и НС1.
ч Карбонилирование ацетиленовых углеводородов по каталитическому

способу протекает при 150—200° и -~30 атм в гомогенной системе, со-
державшей 0,5—5% (от количества растворителя) катализатора, в ка-
честве которого используются галогениды, сульфиды, карбонилы и дру-
гие, преимущественно комплексные, соединения металлов VIII группы
периодической системы 7 · 8 · 1 7 · 2 0 · 2 1 · 3 9 " 4 3 . Газообразная окись углерода
обычно берется в эквимолекулярном количестве по отношению к ацети-
лену. В качестве растворителя используют воду, спирты, ТГФ, пиран,
диоксан, кетоны, моноэфиры, гликоля, лактоны, N-алкиллакта-
м ы is, го, 21,42,44 Наиболее подробно изучены катализаторы на основе ни-
келя. Каталитическая активность увеличивается от хлорида через бро-
мид к иодиду, который, однако, способствует протеканию и процессов

•л полимеризации акрилата. Лучшим катализатором оказался NiBr2, так
как он образует с СО неустойчивый реакционноспосабный комплекс
NiCOBr, легко отдающий активную СО при регенерации NiBr.s39·45. Ак-
тивны комплексы никеля, содержащие триарил- или триалкилфоофины,
триалкилстибины и арсины, например, [(CeHsbP^Ni^-RX,
[(C6H5)3P]NiBr2; [(С6Н5)зР]2№Вг2(С6Н5Вг); [(С 6Н 5) 3Р]№1 2 ·
•QHsBr 7 · 1 7 · 4 6- 4 9; (R 3PbNi(CO)4_* 5 0; NiBr 2[(C 6H 5) 3N(C 4H 9Br)] 2;
NiCl2[(CH3) (C2H5) ·ΰ 6 Η 5 Ν] 2 ; [(C6H5)3P-C4H9Br]2C5H5N-NiBr2; (C 6H 5) 3 ·
•P(C5H5N-C4H9Br)-NiBr2; (C5H5N-C4H9Br) .C 6H 5N-NiBr 2

5 1 · s2;
[(C 6H 5) 3P]-[Ni(CN) 2] 353 ; (R3Sb)xNi(CO)4_x5 4; (R 3Sb) 2NiX 2

5 3 · 5 5^ 8, ком-
плексы Nil2 или Ni(CN) 2 и щелочного металла59-61; NiCl2 и амидов
ациклических и циклических кислот62; галоидсодержащие органические
комплексы Р, As, Sb и карбонилобразующих веществ6 3·6 4; комплексы
NiX2 с кислородсодержащими насыщенными гетероциклическими соеди-
нениями 6 4 · 6 5 ; смесь металлического и роданистого никеля58; металличе-
ский Ni на носителе, содержащем иод6 6; галогениды Ni на силикаге-

·•' ле 6 7 - 7 5 ; никелевые соли нафтеновых кислот; диметилглиоксим" ΝΓ или
комплекс NiCl2 с 1-нитро-2-нафтолом; NiBr2 с этаноламином, бензокса-
золом, 1,3,4-тиадиазол-2,5-дитиолом 7 6 · 7 7 . В качестве активаторов ката-
лизаторов карбонилирования применяли металлические Си и Hg или
их соли, а также металлический Ni в количестве 3—20% от веса катали-
затора7 6· 78~81, а также HgCl2 в стехиометрическом процессе в количест-
ве 5—10% от растворителя82. Повышению стабильности катализатора
способствовали CuSO4, хлориды Sb и As, гидрохинон52.

Карбонилированием метилацетилена в присутствии Ni(CO)4 получен
метилметакрилат83"85. В присутствии 'метакриловой кислоты при 130° и
13 атм общий выход метакриловой кислоты и ее эфира достигал 85%·
Метилметакрилат также получен при 170—180° и 10 атм с применением
галогенидов Ni, комплексов Ni с (СаН5)зР, карбонилов Со и Сг 85. Побоч-
ными продуктами реакции были метил-гранс-кротонат, метилизобутират
и ацетон. Наибольшей активностью обладают карбонилы Ni и Со. При
карбонилировании бутилацетилена в присутствии [(ХСбН4)зР]2№Вг2,

' где Х = Н , —СН 3, —ОСНз, активность катализатора увеличивается
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при введении в бензольное ядро лиганда электронодонорных заме-
стителей. Скорость реакции возрастала в ряду Х = Н, —СН 3 и —ОСН 3 и
была пропорциональна концентрации бутилацетилена и катализатора.
Общий выход эфиров составляет ~80%, причем преимущественно обра-
зуется бутил-а-бутилакрилат и небольшие количества бутил-р-бутила-
крилата86.

Скорость реакции карбонилирования С2Н2 в растворе бутанол — бу-
тилакрилат при 30—75° в присутствии Ni(CO) 4 зависит от парциального
давления окиси углерода, определяясь скоростью диффузии СО, и сни-
жается при избытке С2Н2 больше 40%. При температурах выше 75° ско-
рость реакции снижается более чем вдвое. Увеличение количества ката-
лизатора приводит к ускорению не только основной, но и побочных ре-
акций, в частности полимеризации С2Н2. Разбавление исходной смеси
С2Н2—СО азотом уменьшает индукционный период, а прекращение по-
дачи НС1 ведет к быстрому прекращению реакции. Карбонады Со и Fe в
этих условиях неактивны25. Природа растворителя и общее давление
мало сказываются яа скорости, но существенно влияют на направление
реакции в интервале 4—150 атм. В присутствии воды основным продук-
том карбонилирования С2Н2 была акриловая кислота, а в среде N-винил-
пирролидона— насыщенные дикарбоновые кислоты24.

В присутствии карбонилов Со и воды в нейтральном растворителе из
ацетиленов в основном получаются янтарная кислота и ее гомологи, на-
ряду с циклопентаноном и монокарбоновыми кислотами87""89. В растворе
ацетона образуются дифурандион90-93, а в растворе метанола и воды
или простого метилового эфира — диметиловый эфир янтарной кисло-
ты в смеси с небольшими количествами метилакрилата 94~96. Из С2Н2, СО
и СН3ОН в присутствии кобальтовых катализаторов получена смесь ме-
тиловых эфиров акриловой, янтарной и γ-оксипимелиновой и триметило-
вого эфира энанттрикарбоновой кислоты 9 5 · 9 7 .

Карбонилирование С2Н2 протекает, в отличие от аналогичной реак-
ции олефинов (см. ниже), с большей скоростью и в отсутствие галоге-
нидов и галоидов98.

В присутствии Со2(СО)8 при 120° и при 250 атм из С2Н2, СО и уксус-
ного ангидрида получены цис- и гранс-октатриен-2,4,6-диолиды-1,4,5,8",
а при замене С2Н2 на СН3С = СН — цис- и гранс-2,6-диметилоктатриен-
2,4,6-ддолиды-1,4,5,893, которые были окислены в 2,6-диметилпробковую
кислоту 99:

О=< > < )

\ о / ч о /
0

\ о / ч о / Α Ι-,/ γ
7

С тем же катализатором смесь С 2 Н 2 : СО : Н2 (1 :2 :1) в избытке эта-
нола под давлением 50—80 атм и при 100—120° дает смесь, содержащую
этилпропионат, пропионовый альдегид, его ацеталь, диэтиловые эфиры
янтарной и у, γ-диэтоксимасляной кислот. При замене этанола «а изо-
пропанол получена смесь изопропиловых эфиров γ, γ-диизопропоксимас-
ляной, янтарной и β-формилпропионовой кислот98· ш 0 . Из С2Н2, СО и
Н2О в присутствии гидрокарбонила Со получен гидрохинон101. Карбони-
лирование производных ацетилена в неводных средах, катализируемое
карбонилами Fe, приводит к образованию циклических соединений 1Ог-

В синтезе эфиров акриловой кислоты из С2Н2, СО и спиртов в качест-
ве катализаторов используют галоидные соли Ni, Co и Fe, нанесенные на
силикагель. Активность падает в рядах: N i > C o > F e и 1>Вг>С1. Усло-
вия реакции были тем мягче и выход эфира тем выше, чем больше моле-

3 Успехи химии, № 5
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кулярный вес исходного спирта. Наилучшим катализатором синтеза са-
мой_акриловой кислоты является нафтенат Ni на силикагеле 67~75.

Карбонилирование С2Н2 в присутствии соединений рутения: (карбони-
лов, Ru2(CO)9, [Ru(CO)4]3, соли RuCl3 и хелатных комплексов Ru с аце-
тилацетонатом) протекает при 160° в воде, метаноле, ацетоне, или диок-
сане с образованием гидрохинона и хингидрона. Количество катализатора
составляет 1 % от веса растворителя. Выход гидрохинона, достигающий
65%, зависит от температуры реакции, количественного отношения·
НгО/СгНг и мало зависит от парциального давления СО в интервале 53—
160 атм 103~10^/Гидрохинон и хингидрон получены аналогичным образом,
с применением соединений родия: RhCl3, Rh(COhCl, карбонила Rh,
хелатных комплексов с ацетилацетонатом 103-">б. Однако в футерованном
серебром автоклаве ацетилен в присутствии НС1 и малых количеств.
RhCl3-3H2O превратился в смесь хлорангидридов акриловой и 3-хлорпро-
пионовой кислот107.

Диэтилацетилен взаимодействием в бензоле с Rh(CO)2Cl превращен
в тетраэтилциклопентанфенол, выделенный в виде комплекса с RhCl3, и
частично в 2, 3, 5, 6-тетраэтил-п-бензохинон, а дифенилацетилен — Ε
2, 3, 4, 5-тетрафенилциклопентадиенилхлорид родия и частично в гекса-
фенилбеизол 108.

В присутствии солей палладия реакция карбонилирования С2Н2 про-
текала в мягких условиях: 60—125° и 1—45 атм СО с образованием
смеси насыщенных и ненасыщенных моно- и дикарбоновых кислот. Иа
смеси С 2 Н 2 :СО = 1 : 1 в среде бутанола, содержащей 0,1% PdCl2, 1,1%
12 и 1,8% Н2О, получены бутиловые эфиры акриловой, пропионовой, ма-
леиновой и фумаровой кислот в отношении 24 : 9 :38 : 10. Увеличение
концентрации СО в смеси способствует повышению выхода эфиров ди-
кнслот. Замена 12 на HI и PdClo на PdSO4 не оказывала влияния на про-
текание реакции. Добавка SnCl2-2H2O ивгибировала реакцию109.

Карбонилирование СгН2 в растворе бензола в присутствии комплек-
са PdCl2 с дибензонитрилом идет с преимущественным образованием
хлорангидрида муконовой кислоты с примесью хлорангидридов фумаро-
вой и малеиновой кислот 9 7 · 1 1 0 ' 1 ' 1 .

В присутствии фосфиновых комплексов Pd наблюдалась специфиче-
ская роль растворителя. В смеси хлороформ — спирт (5:1) при 40а

и 1 атм происходило образование эфиров акриловой кислоты. При за-
мене хлороформа на бензол, толуол или ксилол каталитический эффект
не проявлялся при температурах ниже 80°, что объясняется образова-
нием в первом случае комплекса Pd[(C6H5)3P]2-CHCl3, который, по-ви-
димому, в ходе реакции превращается в гидридный комплекс Pd(H)Cl
[(С6Н5)зР]2· Подобный комплекс, полученный взаимодействием СНСЦ
с Р^[(С6Н5)зР]4, также катализировал карбонилирование С2Н2 в анало-
гичных условиях 112.

Карбонилирование ацетиленовых соединений по стехиометрическому
способу можно представить следующей схемой п з :

RCH=CR&i(CP)3Cl — •>-

Ш(со),

RCH=CR'cONi(CO),CI - ^ ^ R C H = C R ' C O O H + HCi + Ni(CO)3;. .
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Ацетиленовое соединение реагирует с №(СО) 4, давая π-комплекс перехо-
дящий под действием протона в σ-алкенил-, а затем в алкеноилметаллоор-
ганические соединения.

И]—*-Ni(CO)3 или I; >i(CO) 3

кс RC-,

Комплексы карбонилов Ni, Co и Fe с ацетиленовыми соединениями
широко известны. Например, Со2(СО)9-С(СзН7) = С Н ; Со2(СО)9-
•С(СН 3 )=СН и Со2(СО)9-СН==СН получены из Со2(СО)8 ) СО и ацети-
леновых углеводородов при 70° и 190 атм 1 1 4- 1 1 5.

Карбонилирование по каталитическому способу представлено схе-
мой25· 108:

— со
Ni(co)4 r : _+ CO

(CO)3Ni

Ni(CO)3 •

; " (

/CH
/ ii + H+ч сн

сн2

(CO)sNi<' CH _;
4 C O

+H2C = CHCOOR

, ГСО),№у

- Н2С = CHCOOR

у С Н 2

 C 2 H 2

ι ζ ,ЧСН—COOR _ с н ,

CH
CO)3Ni< [| + HX = CHCOOR

4 C H

+ A
+ Ni(CO)4 -+ (CO)3Ni ^- С

- ROH -> CH2 = CHCOOR -

H2

Η +Ni(CO)3

fNi(CO)3-rH+

Таким образом, Ni(CO)3 регенерируется при образовании продуктов
реакции. Диссоциация карбонила металла с одновременным образова-
нием координационно-ненасыщенных промежуточных соединений может
идти с выделением сразу двух молекул СО, как было обнаружено при
карбонилировапии пропаргилового спирта 108:

У ( ) 8 + 2СО
C = CHCH2OH-f-j\'i(CO)4 — с

СН2ОН

Аналогичные промежуточные комплексы, имеющие характер π-ком-
плексов катализатора с субстратом, образовались также в случае карбо-
нилов Со, Fe и других металлов VIII группы115. Известно, что я-ком-
плексы карбонила кобальта с ацетиленом в условиях реакции карбони-
лирования могут реагировать с несколькими молекулами СО с образо-
ванием комплексов типа:

(fcO)3Co^-^Co(CO)a

Co

Такие комплексы далее могут превращаться в дикислоты, либо в ци-
клические соединения 114· П6.

_В последнее время большую роль в реакциях карбонилирования при»
писывают гидрокарбонилам. Принимается, что никелевые катализаторы
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в первой стадии образуют гидрокарбонил никеля, который и является
ги-стпнным катализатором реакции 85.

+ НХ СН = CR СО
Г ^ о Н - Ч ' ( С ° ) 4 - я Х ' СН.2= C(R)Ni(CO)4_;lX + RCH = CHNi(CO)4_nX ~*

СО R'OH
- * СН 2 = C(R)CONi(CO) 4 _ n X + RCH = CHCONi(CO) 4 _ n X • СН 2 = C(R)COOR' -f
RCH = = CHCOOR' + HNi(CO)4_nX

где HX = H2O, органическая или неорганическая кислота R' = Η или алкил.
Данные, приведенные в этом разделе показывают, что карбонилиро-

вание моноацетиленовых углеводородов приводит к образованию в ос-
новном α,β-ненасыщенных карбоновых кислот, их эфиров и других про-
изводных. Реакция идет в присутствии катализаторов на основе метал-
лов VIII группы периодической системы, имеющих характер карбонилов
или гидрокарбонилов.

III. КАРБОНИЛИРОВАНИЕ МОНООЛЕФИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

1. Реакции в присутствии катализаторов на основе металлов
VIII группы

Карбонилирование олефиновых углеводородов7-117 протекает в более
жестких условиях, чем ацетиленовых: при 120—280° и 100—300 атм СО
в присутствии галогенидов или карбонилов Со или №, иногда активиро-
ванных Mg, ΑΙ, Μη, Cr2O3, Sn, Cul, Rbl. В качестве катализаторов приме-
няют также комплексные соли типа K2[Ni(CN)4], комплексы Ni и Со с
аминами, водные растворы солей орган'ических кислот Fe и Со. Более
ранние результаты исследований в этой области приведены в статье1.
Карбонилирование олефинов протекает при нагревании до 160—170° в
смеси со стехиометрическим количеством карбонилов Ni или Со в при-
сутствии воды и уксусной кислоты по схеме:

4RCH = СН2 -г 4Н2О + №(СО)4 + 2СН3СООН -» 4[RCH(CH3)COOH + RCH,CH.,COOH] +
+ (CH3COO)2Ni + Н2

Основные закономерности карбонилирования одинаковы как для оле-
финов, так и для ацетиленовых углеводородов7· 9 8> 1 1 7- 1 2 0, причем некото-
рые реакционноспособные олефины, как, например, бицикло- [2, 2, 1]-геп-
тен, реагируют в тех же условиях, что и ацетиленовые углеводороды ш .
Наиболее легко вступают в реакцию α-олефины нормального строения
с образованием смеси нормальных и α-метилзамещенных карбоновых
кислот в отношении 1 : 1,5—2,5 в присутствии никелевых и 3 : 1—в при-
сутствии кобальтовых катализаторов 120~122. Активаторы никелевых .ката-
лизаторов (I2, HI, CHl3I, KI) ускоряют реакцию и повышают выход кис-
лот нормального строения. Олефины С2—С4 в присутствии катализатора
Ni(CO)4 + NiI2 превращаются в кислоты с выходом до 90%, повыша-
ющимся при использовании таких растворителей, как метанол, ацетон,
диоксан, хорошо растворяющих как олефин, так и воду"9.

В присутствии'Ni (CO) 4 + N1I2 ̂ 3 этилена в основном получается про-
пионовая кислота (85%), из пропилена — смесь масляной и изомасляной
кислот (48 : 52), из изобутилена — смесь триметилуксуеной и а-метил-
масляной кислот (60 : 40); из пентена-1 ·— смесь капроновой и а-метилва-
лериановой кислот. Из β-олефинов качественно образуются те же кисло-
ты, что из α-олефинов. При карбонилировании олефинов побочно полу-
чаются высшие карбоновые кислоты, альдегиды и полимеры120. При син-
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тезе масляных кислот (выход 96%|) из пропилена СО и Н2О в присутст-
вии Со2(СО)8 реакция имеет 1-й порядок по воде, нулевой по пропилену и
дробный (0,6—0,8) по катализатору 122. При замене Н2О на СН3ОН полу-
чаются эфиры масляных кислот, выход которых возрастает с повышением
давления СО с 25 до 208 атм, увеличением концентрации катализатора
и понижением температуры реакции с 250 до 145° 123. На распределение
изомеров в продуктах реакции оказывает влияние давление СО, темпера-
тура реакции и природа металла катализатора: Со2(СО)8, №(СО) 4или
Ru3(CO)i2124- Для повышения каталитической активности к Со2(СО)8 до-
бавляют (CtHgbP125 или в небольших количествах пиридин. Последний
вызывает ускорение реакции и повышение выхода неразветвленных про-
дуктов реакции1 2 6^1 2 8. Присутствие в реакционной зоне небольших коли-
честв Н2 не препятствует образованию кислот и их эфиров, однако парал-
лельно протекает гидроформилирование олефинов с образованием аль-
дегида или ацеталя 129· 130.

Для синтеза пропионовой кислоты и ее метилового и этилового эфи-
ров в качестве катализаторов применяют галогениды №, Со и Fe, нане-
сенные на силикагель ( 1 : 1), который как носитель оказался эффектив-
нее кизельгура, пемзы и каолина. По активности катализаторы распола-
гаются в ряды69-72· 1 3 1: N i > C o > F e и 1>Вг>С1. Предполагают, что вна-
чале образуются комплексы М(СО)1г, где М = Со, № и Fe. Эти комплек-
сы далее реагируют с СО или CHJ3OH:

зсо
• Ni(CO)4-i- U

NiI, + CO-»Ni(CO)I2

 V ;

сн 3 он
» CH 3 COOH+NiI 2 и т. д.

Иодиды образуют комплексы легче, чем бромиды и хлориды. Ста-
бильность комплексов М(СО)12, получающихся из галогенидов и СО под
давлением39, снижалась в ряду Fe>Co>Ni антибатно ряду каталитиче-
ской активности 132. При пропускании СО через растворы π-аллилникель-
галогенидов при 0° поглощалось ~10 молей СО на 1 мольдимера. Ме-
тодом ИК-спектроскопии было обнаружено возникновение координаци-
онной связи, отвечавшей бутеноилникельдикарбонилгалогениду:

/ч2 / \ ,Д^ СО
НС' Ni' ~Ni' Х Н + 6 С О -

СН2 X СНа

—*-2СН 2 =С.НСН 2 СОХ + 2Ni(CO)4

Реакции карбонилирования в присутствии Ni(CO)4 способствуют сле-
ды кислоты (НС1), необходимой для образования галоидникельдикарбо-
нилгидрида, который, по-видимому, и является катализатором ре-
акции 133:

НХ + Ni (СО) 4 ^ = ^ - * HNi (СО)2 X R C H = C H 2 _ ^ [ R C H 2 C H 2 N i ( С 0 ) 2 χ
| 2 C O

-f СН3СН (R) Ni (CO)2 X] —> [RCH 2CH 2CONi (CO)., X + CH 3CH (R) CONi (CO)2 XI -

- ^ ^ - RCH2CH2COOR' + CH3CH (R) COOR' + HNi (CO)2 X.

Получены данные, свидетельствовавшие в пользу аналогичного ме-
ханизма реакций карбонилирования в присутствии кобальтовых катали>
заторов1 3 4-1 3 7. Выделен ацилкобальткарбонил RCOCo(CO)4, образовав-
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шийся при поглощении гидрокарбонилом Н С о ( С О ) 4 моля СО и моля
олефинг. При взаимодействии Н С о ( С О ) 4 с RCOCo(CO) 4 получен альде-
гид и С о 2 ( С О ) 8 . Была предложена схема гидроформилирования оле-
ф п н а 1 3 4 :

RCH-=CH2 + HCo(CO)4 -> RCH2CH2Co (CO)4 ~> RCH2CH2COCo (СО)3 -*

™ RCH2CH2COCo (СО)4 - НС°(СО><_ RCH2CH2CHO + Со2 (СО)8.

Восстановление С Н 3 С О С о ( С О ) 4 водородом при 25°1 3 8· 139 полностью пре-
кращается при высоких давлениях СО, что дает основание считать этот
ацилкарбонил малоактивным 139. Поэтому принята другая схема, где ка-
тализатором является трикарбонилгидрид 136:

НСо(СО)3 , R C H = C H R : R C H T C H R -
+СО _RCH=CH R H C i ( C o ) 3 * -

: RCH2CH (R) Co (CO)3 t

 +^° » RCH2CH (R) Co (CO)4 ^

ι CHO + О
RCH2CH (R) COCo (CO)3

RCH2CH (R) CHO + HCo (CO)3

Гидрокарбонил кобальта катализирует также перемещение двойной свя-
зи в олефинах при промежуточном возникновении я-камплекса олефина
с гидрокарбонилом 136· 14°.

Взаимные превращения алкилкарбонила в ацилкарбонил осущест-
вляются аналогичным образом и для соединений марганца141. Наряду с
этим происходит .изомеризация углеродного скелета, например:

СН3СН2СНгСН2СОСо(СО)„ S ° ^СНСОСо (СО)„

Скорость изомеризации сильно зависит от величины алкильного ради-
кала 142.

Истинным катализатором реакций карбонилирования и гидроформи-
лирования, по-видимому, является гидрокарбонил кобальта 137, который
в отсутствие газообразного водорода образуется из Сог(СО)8 и водоро-
да растворителя. Ацилкобальткарбонил подвергается гидролизу или
алкоголизу с образованием карбоновой кислоты или сложного эфира и
регенерацией гидрокарбонила. Акрил-, пентен-4-оил- и аллилкобальттри-
карбонилы с метилатом натрия образуют натриевые соли соответству-
ющей кислоты, сложный или простой эфиры.

Алкил- и ацилкобальткарбонилы при 0° образуют стабильные ком-
плексы с (CeHsfeP с выделением СО135. Триалкил- и триарилфосфиновые
производные RCOCo (СО) „ реагируют с метилатом натрия, образуя сво-
бодные фосфины, NaCo(CO)n и сложные эфиры карбоновых кислот137.

Карбонилы железа оказались активными катализаторами в реакции
карбонилирования олефинов с образованием спиртов:

С„ Н2Л + 3 СО + 2 Н2О - С„+ 1 Н2 Л + 3 ОН + 2 СО2

Реакция идет при 60—80° и 100—200 атм в водно-щелочном растворе
Fe(CO) 5

1 4 3 . Замещение в карбониле СО на (С6И5)(3Р приводит к повыше-
нию каталитической активности в ~ 1 0 раз 1 4 4 . Комплексные соединения,
образовавшиеся из карбонилов железа, третичных аминов и воды, также
являются активными катализаторами этой реакции 145, причем реакция
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протекает уже при 10—25 атм. В присутствии аммиака образуются ами-
ны 146.

Синтез бутиловых спиртов по указанному методу осуществлен в про-
мышленных условиях 147. В качестве аминных компонентов катализатора
наиболее эффективны триметил- и триэтиламины и N-этилпиперидин.
Выход спиртов в этом случае достигает 56%· Эффективность пиридина и
его производных весьма низка 148. Комплекс гидрокарбонила железа с
•n-бутилпирролидином также оказался активным катализатором синтеза
первичных бутиловых спиртов из пропилена. Конверсия СО достигла
75%, С3Н6 86%, а содержание изобутилового спирта—25% 149. Частич-
ное образование спиртов изостроения указывает на изомеризующее дей-
ствие Fe(CO)51 4 5. Реакция, по-видимому, протекает через π-комплекс
гидрокарбонила железа с олефином, находящемся в равновесии с σ-coe-
.динением 150:

RCH=CHR RCH-CH,R

HFe (CO), Fe (CO)3

Возможно также образование π-комплекса олефина с железотрикар-
бонилом, переходящего далее в я-аллильный комплекс гидрокарбонила
железа:

Н Ре(СО)3

Комплексы, полученные взаимодействием Fe(CO) 5 с основаниями,
катализируют также перемещение двойной связи в олефинах. Олефин
замещает одну СО-группу, и из образовавшегося комплекса получается
альдегид ш :

О

А
2 [HFe (СО).,]- -> (СО), FeH HFe (CO), - ~ Е с 1 = Г -

О

(CO)3FeH HFe(CO)3-> CH3CH2CHO

\ /

о

При карбонилировании олефинов в присутствии аммиака или аминов
с применением кобальтовых катализаторов при повышенном давлении
получают амиды карбоновых кислот. В присутствии железных катализа-
торов образуются в основном первичные, вторичные и третичные амины;
выход амидов невысок. Синтез амидов протекает и на катализаторе син-
теза Фишера —Тропша: Со—ThO2—MgO—кизельгур при200° и 150 атм.
Из С2Н4, NH3 и смеси СО : Н 2 = 1 : 1 в гексане синтезированы п-пропила-
мид пропионовой кислоты, 3,5-диметил-2-этилпиридин и 3,5-диметил-4-
этилпиридин. В отсутствие водорода из С2Н4, СО и п-СзИуЫНг в тех
же условиях получен n-пропиламид пропионовой кислоты с выходом



816 Я. Т. Эйдус, К. В. Пузицкий, А. Л. Лапидус и Б. К. Нефедов

60,55 и 30%; в присутствии кобальтового катализатора, Co + Fe(CO)5 и
Fe(CO)5 соответственно.

Из циклогексена, СО и NH3 синтезирован незамещенный амид цикло-
гексанкарбоновой кислоты. При замене NH3 на первичный амин реакция
протекала более гладко; в присутствии водорода побочно образуются
амины 152.

Карбонилы [C 6H 5Fe(CO) 2] 2, [С6Н5Мо(СО)з]2 и [Со(Со)4]2 катализи-
руют взаимодействие олефинов, СО и ССЦ с образованием соединений
общей формулы RCH (COC1) СН2СС13 и RCHC1CH2CC13

153.
Активными катализаторами карбонилирования олефинов оказались

благородные металлы VIII группы, их соли и комплексные соединения.
Металлический Pd был активен лишь в присутствии НС1. Из олефинов,
СО и НС1 в инертных растворителях при 150—200° и 600—1000 атм в
присутствии «каталитических» количеств галогенидов этих металлов шла
реакция образоваиия хлорангидридов, ангидридов и сложных эфиров
карбоновых кислот 154-15'', При взаимодействии СО в бензольном раство-
ре при 20° и 50 атм с π-комплексом C2H4-PdCl2, приготовленным взаимо-
действием олефина с порошкообразным PdCl2 в бензоле, получен хло-
рангидрид β-хлорпропионовой кислоты с выходом 40% в расчете на ис-
ходный я-комплекс 155. В спиртовом растворе образуется сложный эфир
β-хлоркислоты. Соответствующие эфиры β-хлоркислот получены также
из олефинов С|з—С5) причем СО реагирует с концевым атомом углерода
при двойной связи. Однако гексен-1 дал в качестве главного продукта
реакции эфир кислоты разветвленного строения. Из циклогексена полу-
чен эфир 7у?анс-2-хлорциклогексанкарбоновой кислоты. Выходы хлор-
ангидридов и сложных эфиров невысоки, вследствие разложения значи-
тельной части π-комплекса с образованием олефина или хлорпроизводно"

' го 1 5 8 . При 100 атм и 80° из этилена в среде этанола, насыщенного НС1,
в присутствии малых количеств PdCl2 синтезирован этилпропионат с при-
месью этиловых эфиров β-оксипропионовой и γ-кетокапроновой кислот;
из пропилена—этиловые эфиры л-масляной и г-масляной кислот (2: 1);
из стирола — этиловые эфиры а- и β-фенилпропионовых кислот (2:1) с
п Р и м е с ь ю а-хлорэтилбензола 155.

,' В~присутствии комплекса [(CeHsbP^PdCb карбонилирование оле-
фннов приводит к образованию карбоновых кислот. В присутствии
[(СбН5)йР]Рс1 и небольших количеств НС1 при 90° и 700 атм из пропилена,.
СО и СНзОН получены с выходом-~ 60% изомасляная и 3% масляная
кислоты и 36% метиловый эфир масляной кислоты159. При помощи ком-
плексов палладия карбонилировали неустойчивые при высокой темпера-
туре продукты синтеза по Дильсу — Альдеру:

•соос2н5 ^ р ^ /:оос2н, с2н5ооо
СО + С2Н5ОН

•соос2н5 ^ - ^ NCOOC2HS ^ ч соос,н 5

Из бутадиена аналогичной реакцией синтезирован триэтиловый эфир
циклогексантрикарбоновой-1,2,5 кислоты 16°. Наблюдавшиеся иногда раз- ,
личия в направлении карбонилирования в зависимости от условий ре- i
акции с получением хлорангидридов или сложных эфиров β-хлоркарбо-
новых кислот при 20° и аналогичных производных β-ненасыщенных кислот
при 80—130° могут быть объяснены образованием разных я-комплексов-
олефин — PdCloI58· 16>:
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jH,
сн

20 80-
I CH,=CH—СН,С1 + PdCl,
100 атм 100 атм

С1
CH-CH 2 CI

II

С1СН2СНС1СН2СОС1 + Pd

| с о

СН2=СНСН2СОС1 + Pd

Карбонилирование с сохранением двойной связи шло с аллилхлори-
дами и аллиловыми спиртами, причем для разных их изомеров получали
одни и те же продукты вследствие образования одного и того же я-ком-
плекса с PdCl2

159.
В присутствии галогенидов и хелатных соединений металлов

VIII группы в среде пиридина олефины реагируют с СО и Н2О с образо-
ванием также кетонов. Из этилена при 200° и 1000 атм наряду с пропио-
новой кислотой получают диэтилкетон, из пропилена наряду с изомасля-
ной кислотой — ацетон, изопропилкетон и изобутират162.

При образовании хлорангидридов и сложных эфиров π-комплекс оле-
фина с PdCU координируется с одной или двумя молекулами СО; в обра-
зовавшемся комплексе атом С1 перемещается от Pd к атому С коорди-
нированного олефина, и образуется σ-металлоорганическое соединение,
которое далее реагирует с СО. Последняя внедряется между алкильным
радикалом и Pd с образованием β-хлорацилпалладиевого соединения,,
переходящего затем в хлорангидрид β-хлоркарбоновой кислоты:

-R Η

\ /
С .

1
сн2

-

R Η
\ /

С
1 —>

сн2

. . С1

1
. . . Pd . . .

/ \
С1 СО

Pd

\

η

со
-

R Η R

α χ \ / ч

Pd ^ C со

ci/ си, ~̂

— RCHClCH2Pd (СО)

СО
—> RCHC1CHXOC1

Η
ч /

с

сн.

2 С1

+ р

/
Pd СО

ci

со
RCHC1—CHXOPd (CO), CI

Структура начального π-комплекса подтверждена данными ЯМР 163.
Предложена схема образования сложных эфиров из олефинов в присут-
ствии PdCb в этаноле, в которой истинным катализатором является гид-
рокарбонилхлорид палладия 1 6 4-1 6 8:

Pd + НС1 + χ СО -> HPd (CO)X

С1

^ RCHCOC1 _

сн3

R
I

^ - 2 - CH-PdiCO),.

СНз CI

RCH (CH3) COOR' + НС1

С°- P d (СО)Л.

Комплексы С2Н4 — PdCl2 карбонилируются с образованием ангидри-
да β-хлорпропионовой кислоты, в то время как металлический Pd ката-
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лизирует карбонилирование олефинов с образованием сложных эфиров
и альдегидов. Эти реакции обратимы: хлорангидриды и альдегиды декар-
бонилируются до олефинов при промежуточном возникновении связи
ацил — P d 1 6 5 - 1 6 7 .

Первой стадией карбонилирования моноолефинов в присутствии га-
лоидоводорода принимается образование Pd1 1 в виде металл-гидридных
комплексов, образование которых путем окислительного присоединения
галоидоводорода или водорода к переходным металлам хорошо извест-
но 169· 17°. Эти комплексы играют важную роль как катализаторы не толь-
ко в реакциях карбонилирования, но и в реакциях гидрирования, пере-
мещения двойной связи, присоединения.

Ряд стадий реакций карбонилирования, катализируемых карбонила-
ми металлов, в том числе карбонилирования фосфиновых комплексов Pd
« Pt, обратим1 7 '. Последняя стадия декарбонилирования — переход
ацилпалладиевого комплекса в отсутствие СО в алкилпалладиевый про-
текает через «стабильный четырехкоординированный мостиковый» га-
логенкарбонильный комплекс 172:

R Χ ρ
RCO-Pd-X \ / к. /Хч ,R

| -» Pd - \Pd( >Pd<

CO L Ш

Далее связь алкил — Pd расщепляется с образованием олефина и
•галоидоводорода или водорода. Алкилпалладийфосфиновый комплекс с
,β-водородным атомом в алкильнои группе превращается в олефин и гид-
рид палладия, распадающийся на Pd и галоидоводород 173.

При декарбонилировании ангидрида β-фенилпропионовой кислоты
•образуется 1,5-дифенилпентен-1-он-3 по схеме165:

C eH 5CH 2CH 2CO-Pd-Cl -* С8Н5СН2СН2СОСНа

Ί \ снс6н5
I \ I

К Pd-ciCH2=CHC,H5 " ι

- C6H5CH2CH2COCH=CHCSH5 ~- Pd + HC1 + η L,

где L •— ф о с ф и н .
На перераспределение связей внутри палладиевых комплексов при

координировании СО и разрыве мостиковых связей Pd — С1 большое
влияние оказывает присутствие активаторов (кислоты), природа раство-
рителя и температура реакции 174.

Декарбонилирование хлорангидридов карбоновых кислот осущест-
вляется также при действии комплексов родия:

RCH2CH2COC1 + RhCl [(С8Н5)3 Р]з -> RCH=CH2 + НС1 -f Cl-Rh [(CeH5)3 Р]а

i>
Образующийся хлоркарбонильный комплекс удалось выделить165.
Декарбонилирование альдегидов приводит к образованию парафина

и комплекса С1Йп(СО)[(СбН5)зР]2166. Этот комплекс, полученный также
реакцией солей переходного металла со спиртами, оказался активным
•катализатором декарбонилирования альдегидов и хлорангидридов175·176.
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Аналогичные галоидкарбонилгидриды образуются при реакции НС1 с
бис (трифенилфосфин)-карбонилиридийхлоридом 17° и СН3С1 с бис(три-
этнлфосфин) -иод(метил) платиной 177. (Платина в присутствии раствори-
мых солей металлов переменной валентности с более положительным
окислительным потенциалом, чем у платины, например CuCl·^ при 120—
150° и 150—200 атм катализирует карбонилирование олефинов в спирто-
вой среде с образованием эфиров ненасыщенных и β-алкоксизамещенных
карбондвых кислот. В реакционную среду порциями добавляли кисло-
род '3оЭфиры α,β-ненасыщенных карбоновых кислот синтезированы-
электрохимическим методом 178· 1 7 9 из СО и олефинов в присутствии кар-
бонильных комплексов платины.. Высказано предположение, что в реак-
циях карбонилирования непредельных углеводородов каталитическая
активность карбонилов металлов VIII группы связана с кислотными
свойствами гидрокарбонилов этих металлов, причем карбонил родия
проявил наибольшую эффективность в реакциях гидрокарбоксилирова-
ния и_гидрокарбметоксилирования указанных углеводородов 180.

/•"Талогениды и хелатные соединения Ru и Rh также катализируют
карбонилирование олефинов. В концентрированной соляной кислоте из
этилена образуется пропионовая кислота, а в растворе циклогексана в
смеси с безводным НС1 — ангидрид и хлорангидрид этой кислоты. Ре-
акция идет при 150—210° и высоком давлении СО (600—1000 атм) 1 5 4.

Из данных, приведенных в этом разделе, видно, что карбонилирова-
ние моноолефинов с образованием насыщенных карбоновых кислот в / /
водной среде или их сложных эфиров в спиртовой среде протекает в при- 7

сутствии катализаторов на основе металлов VIII группы: Со, Ni, Fe, Pt, I
Pd, Ru, Rh.i Истинными катализаторами являются промежуточнообразу- t i f c

ющиеся комплексы карбонилгидридной природы. Одной из первичных
стадий может быть образование π-комплекса гидрокарбонила металла
с олефином. Важной стадией является превращение алкильных комплек-
сов в ацильные. Катализаторы на основе благородных металлов
VIII группы, особенно комплексы с лигандами типа триарилфосфинов,
активны уже при 20—50°, причем продуктами реакции могут быть также
хлорангидриды, ангидриды и хлоркарбоновые кислоты. ]>

2. Реакции в присутствии кислотных катализаторов

Карбонилирование олефинов может быть осуществлено в присутст-
вии различных кислотных катализаторов1. Первоначально, реакцию
проводили при повышенной температуре (100—300°) и высоких давле-
ниях СО (200—1000 атм) в присутствии всех исходных соединений в ре-
акционной зоне. В дальнейшем процесс стали осуществлять в две стадии:
взаимодействие олефина с СО в присутствии 96%\-ной H2SO4 при 0—50°
и 1 —100 атм СО и разложение реакционного комплекса водой с образо-
ванием карбоновых кислот и регенерацией H2SO4181· 182. Присоединение
элементов муравьиной кислоты (Н—СООН) происходит по правилу
Марковникова. Из α-олефинов нормального строения наряду с ожида-
емыми кислотами с третичным углеродным атомом в α-положении всегда
образуются кислоты с четвертичным атомом типа а, а-диметил- и а-ме-
тил-а-этилалкановых; неразветвленные карбоновые кислоты в продук-
тах реакции отсутствуют. Число возможных изомеров выражается урав-
нением у = х—2, где χ — число атомов углерода в исходном олефине. Из
олефинов нормального строения СБ—Сю получены все ожидаемые изо-
мерные кислоты 183. Полученные результаты хорошо описываются схе-
мой, согласно которой промежуточно образуются карбониевые ионы;



820 Я. Т. Эйдус, К. В. Пузицкий, А. Л. Лапидус и Б. К. Нефедов

т_г л. —f- ( " О Н О

с-с—с-с—с=с >̂ с-с—с-с-с-с —-_£* - с-с-с-с-с-соон
-1

С-С-С—С—С—С - COJ_^°-- с _ _ с _ с _ с _ с _ _ с

I

—С—С—C--C
I

с
v

с с с

СО, Н2О
— н +

со, н2о

соон
с

' С — С - С — С — С О О Н

1

с
С—С—С—СООН

— Η -

В случае разветвленных при двойной связи олефинов возможно обра-
зование только третичных карбониевых ионов, а из них — карбоновых
кислот исключительно с четвертичным α-углеродным атомом.

Наряду с нормальными продуктами реакции образуются также не-
большие количества продуктов карбонилирования димерной формы оле-
фина. Из изобутилена получены триметилуксусная 181· ш и а, а, у, γ-тет-
раметилвалериановая кислоты. Низшие олефины с разветвлением у
двойной связи диспропорционируются по углероду с последующим кар-
бонилированием. Так, из 2-метилбутена-2 наряду с а, а-диметилмасля-
ной кислотой образуется смесь кислот Си, а также эквивалентные коли-
чества триметилуксусной и а, «-диметилвалериановой кислот. Возникно-
вение кислот С5 и С7 вызвано диспропорционированием вначале образо-
вавшегося изодецена на олефины С 4 и Сб. Из ди- и триизобутиленов по-
лучены соответственно α, α, γ. γ-тетраметилвалериановая и метилнео-
пентилуксусная кислоты.

Для циклических моноолефинов число возможных изомерных кислот
нельзя определить по уравнению, приведенному для неразветвленных.
ациклических олефинов, так как на изомеризацию влияют размеры цик-
ла и напряжение в нем, а также условия реакции. Из циклооктена полу-
чены 1-метилциклогептан- и 1-зтилциклогексанкарбоновые кислоты; не
удалось также получить продукты прямого карбонилирования циклоно-
нена и циклодецена 185.

При замене СО муравьиной кислотой реакция в присутствии конц.
H2SO4 протекает при атмосферном давлении и комнатной температу-
ре 1 8 6-1 8 8. Карбоновые кислоты получаются с высокими выходами при
мольном отношении олефин : НСООН : H 2 S O 4 = 1:4:8. Из неразветвлен-
ных олефинов в основном образовывались карбоновые кислоты с одним
атомом углерода больше, чем в исходном олефине, и с четвертичным ато-
мом углерода в α-положении. Из разветвленных при двойной связи оле-
финов получалась смесь продуктов карбонилирования мономерной и ди-
мерной форм и олефинов, образующихся при диспропорционировании
димера. Циклоолефины, не содержащие шестичленный цикл, обычно пре-
терпевают сужение или расширение цикла с образованием циклогексан-
карбоновых кислот. Циклогексен дает 1-метилциклопентанкарбоновую·
кислоту, а алкилциклогексены превращаются в кислоты с сохранением^
шестичленного цикла. Би- и полициклические системы карбонилируются
с высоким выходом (до 95%). Так, 5-метилбицикло-[2,2, 1]-гептен-2 дает
2-э«до-метилбицикло- [2,2,1 ] -гептано-э/сзо-карбоновую-2 кислоту 186.



Карбонилирование моноолефиновых и моноацетиленовых углеводородов 821

Для синтеза сложных эфиров карбоновых кислот при помощи СО
применяется двухстадийный способ, в котором реакционный комплекс,
образовавшийся при взаимодействии олефина с СО при 20—40° и 70—
80 атм СО в присутствии H2SO4, разлагался метанолом или этано-
лом is©—191 Этим методом проведено гидрокарбалкоксилирование олефи-
нов С5—Сю192~195 и циклоолефинов 196· 197. С хорошими выходами получа-
ются метиловые и этиловые эфиры кислот, преимущественно с четвер-
тичным α-углеродным атомом 198. При атмосферном давлении выход эфи-
ров мал; при повышении давления в интервале 5—75 атм СО общий вы-
ход эфиров возрастает, однако в случае изобутилена мало изменяется
содержание эфиров кислот с четвертичным и третичным α-атомом угле-
рода. В реакциях α-олефинов нормального строения замедляются про-
цессы скелетной изомеризации, что приводит к снижению выхода эфи-
ров кислот с четвертичным α-углеродным атомом 199· 20°. Увеличение мо-
лярного отношения H2SO4: олефин вызывает повышение общего выхода
и содержания основного продукта реакции в случае бутена-1 и пониже-
ние содержания основного продукта в случае изобутилена. Повышение
температуры реакции неблагоприятно сказывается на реакции201.

Гидрокарбалкоксилирование олефинов и циклоолефинов легко осу-
ществляется при действии НСООН в присутствии конц. H2SO4 при ат-
мосферном давлении и температуре, близкой к комнатной, с последу-
ющим добавлением спирта во второй стадии процесса. Реакция исследо-
вана на примере олефинов Cs—С9 алифатического ряда нормального
строения и Cs—С6 изостроения 202~2^у а также циклоолефинов: циклопен-
тена, циклогексена, 1-алкилциклопентенов и 1-алкилциклогексенов205^208.
Во второй стадии были применены предельные спирты Q—С 5 . Во всех
этих реакциях основными продуктами являлись сложные эфиры карбо-
новых кислот с четвертичным или третичным атомом углерода в α-поло-
жении к карбалкоксильной группе. В продуктах реакции присутствовали
соответствующие свободные карбоновые кислоты. Положение двойной
связи в молекуле исходного олефина не оказывало влияния на протека-
ние реакции. Относительный выход сложных эфиров понижался, а сво-
бодных кислот повышался с увеличением числа атомов углерода в мо-
лекуле спирта, добавлявшегося во второй стадии 2 0 9" 2 1 1.

Повышение концентрации серной кислоты, добавление к ней некото-
рых количеств Р5О5, увеличение относительного количества спирта, до-
бавляемого во второй стадии, и повышение температуры приводит к уве-
личению выхода сложных эфиров. Так, в случае пентена-1 выход дости-
гает 80%, а содержание основных продуктов в смеси—90—98%.

Изомеризация углеродного скелета исходного олефина происходит на
стадии алкилкарбониевых ионов, а образовавшийся затем по реакции

R+ + CO->RCO ацилиевый ион, карбоиовая кислота и ее сложный эфир
не изомеризуются. Некоторое количество карбоновых кислот возникает
уже в первой стадии реакции за счет воды, содержавшейся в серной и
муравьиной кислотах и выделявшейся при разложении последней. Слож-
ные эфиры образуются как взаимодействием ацилиевых ионов со спир-

и-
тами: RCO + R'OH->-RCOOR'+H+, так и за счет этерификации уже об-
разовавшихся в первой стадии карбоновых •кислот212"214.

Отмечалось2'5, что конц. Н 3РО 4 совершенно не катализирует карбони-
лирование олефинов. Однако это оказалось справедливым только для
описанных условий реакции: 5—10° и 100 атм СО. В дальнейшем было
найдено, что при более высокой температуре Н.зРО4 активна в этой реак-
ции2 1 6. В присутствии 95—100%-ной Н3РО4, Н 4Р 2О 7 и полифосфорных
кислот олефины Cs—С12 различного строения превращались в карбоно-
вые кислоты при 75—150°. В условиях реакции Н 3РО 4 отдает воду, необ-
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ходимую для образования карбоновой кислоты, превращаясь в Н4Р2О7.
При введении стехиометрического количества воды катализатор и про-
дукты реакции собирались в различных слоях 2 1 7 . Каталитические свой-
ства Н 3 Р О 4 исследованы в реакциях карбонилирования окисью углерода
олефинов С 5—Сю нормального строения, изобутилена, диизобутилена и
циклогексена 2 1 8 " 2 2 2 . В качестве основных продуктов реакции образуются.
смеси α,α-диметил-, а-метил-а-этил-, α-этил- и α-метилалканозых кислот.

Из α-олефинов С7—Сю нормального строения получены только кис-
лоты, представлявшие собой производные мономерной формы олефинов,
т. е. состава С 8 — С ц . Из α-олефинов С 5 —С 6 , кроме того, образуются не-
большие количества кислот, производных димерной формы олефина
(кислоты С ц — C i 3 ) , продуктов диспропорционирования, а также изоме-
ры и димеры исходных олефинов. Изобутилен и диизобутилен дают оди-
наковые продукты реакции: триметилуксусную кислоту, кислоты С6—Се.
и Ci3- Из циклогексена получаются 1-метилциклопентанкарбоновая, цик-
логексанкарбоновая и смесь цис- и транс-форм декалинкарбоновой-9 кис-
лот. Оптимальная концентрация Н 3 Р О 4 при карбонизировании а-олефи-
нов С7—Сю повышается с увеличением числа атомов углерода в молеку-
ле олефина; в случае олефинов Cs—С 6 эта концентрация лежит ниже
94%. При больших концентрациях усиливаются процессы димеризации и:
диспропорционирования олефинов. С увеличением числа атомов углеро-
да в молекуле исходного олефина с 4 до 7 повышается общий выход
кислот при относительном уменьшении выхода кислот с четвертичным
атомом углерода в α-положении, а также производных димерной формы
олефина. Оптимальная температура реакции лежит в интервале 125—
175°, т. е. выше на ~100°, чем при карбонилировании в присутствии
H2SO4. Оптимальное давление СО составляет 70—80 атм, на 20—30 ат.ч
выше, чем для H 2 S O 4

 2 2 0 .
«Твердая» фосфорная кислота, приготовленная смешением 90%-ной

Н3РО4 с кизельгуром с последующим прокаливанием при 200—370° 2 2 3„
катализирует реакцию карбонилирования при 50—100° и 180 атм.

В качестве катализатора карбонилирозанкя олефинов применяется
также фтористый водород. Из неразветвленных олефинов и СО в присут-
ствии безводного H F образуются фторангидриды карбоновых кислот, в
присутствии плавиковой кислоты — карбоновые кислоты и их эфиры.
При добавлении метанола получают сложные эфиры. Из бутена-1 при
30° и 20—30 атм СО в присутствии HF, содержащем 5% воды, синтези-
рованы α-метилмасляная и изононановая кислоты и их втор.-бутиловые
эфиры. Разветвленные при двойной связи олефины карбонилируются
легче, чем олефины нормального строения, однако продуктами реакции
являются карбоновые кислоты и их фторангидриды. Сложные эфиры не
получаются в этих условиях вследствие неустойчивости промежуточно
образующихся третичных спиртов, разлагающихся под действием HF.
Сложные эфиры получают из олефинов С 3 — С 2 0 и СО в присутствии H F
с содержанием до 15% воды при более высоких давлениях. При точной
дозировке исходных соединений H F можно использовать повторно без
дополнительной очистки 2 2 4 - 2 2 7 .

В реакциях карбонилирования олефинов применяются также катали-
заторы на основе BF 3 , отделяющиеся от продуктов реакции без разбав-
ления реакционной смеси водой или спиртами. Системы B F 3 — H 2SO 4, ко-
торые приготовляются пропусканием B F 3 в 45 и 85%-ную H 2 SO 4 при 0 и
100°, используются лишь в случае разветвленных олефинов 2 1 5 ' 2 2 8· 2 2 9, а
систему B F 3 — Η β Ρ Ο 4 при соотношении компонентов от 1,2:0,8 до 0,8: 1,2
применяют для карбонилирования как разветвленных, так и неразвет-
вленных олефинов. Чем больше карбоновых кислот с четвертичным
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α-атомом углерода содержится в продуктах реакции, тем полнее и быст-
рее происходит отделение от них катализатора2 3 0-2 3 2.

Система BF3—С113ОН, получаемая пропусканием BF3 в СН3ОН, кото-
рую можно рассматривать как монометоксифторборную кислоту,
H(BF3OCH3), активна в реакции гидрокарбалкоксилирования олефинов,
особенно циклических, однако при этом получается гомогенная реакци-
онная смесь233, не расслаивающаяся на катализатор и продукт реакции.
В присутствии этой системы при 15° и 150 атм СО с хорошими выходами
синтезированы метиловые эфиры 1-бензилциклогексан-, 1-бензилцикло-
гептан- и 1-бензилциклооктанкарбоновых кислот из 1-бензилциклогексе-
на, 1-бензилциклогептена и 1-бензилциклооктена соответственно234, ме-
тиловые эфиры кислот Ci2 и Сг3 из ундецена-1, а также соответствующие
эфиры кислот из октена-1, изононена, диизобутилена, тетрадецена-1,
2-этилгексена-1 и октагидронафталина. Смесь алкоксифторборной кисло-
ты с гидратом BF3, содержащая от одного до двух молей смеси воды и
спирта на моль BF3, также эффективно катализирует карбонилирование
олефинов. При добавлении стехиометрического количества воды катали-
затор легко отделяется от продуктов реакции, представляющих собой
смесь 70—90%; карбоновых кислот и 3—20% их эфиров2 3 5.

Система BF3—2Н2О, получающаяся при пропускании BF3 в воду при
0°, активна в реакции карбонилирования олефинов. Разветвленные оле-
фины превращаются при температуре ниже 10° и 50—100 атм в кислоты
с выходом 85%· Тример пропилена в присутствии BF3-1,5H2O вступает
в реакцию при 20°, давая с хорошим выходом смесь не менее восьми изо-
мерных кислот Сю215' 2 3 6. Оптимальный выход триметилуксусной кисло-
ты из изобутилена получается при 100 атм СО, 30° и молярном отноше-
нии C 4 H 8 :BF 3 -2H 2 O=1:1 2 3 7 .

Из данных, изложенных в этом разделе, следует, что двухстадийный
метод проведения реакции гидрокарбоксшшрования и гидрокарбалкок-
силирования олефинов при помощи окиси углерода, соединения с под-
вижным атомом водорода и кислотного катализатора позволяет синтези-
ровать разветвленные карбоновые кислоты с третичным и четвертичным
атомами углерода в α-положении, их эфиры и другие производные.

Активными катализаторами являются конц. H2SO4, конц. Н3РО3, H F H
комплексные соединения BF3.
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