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В обзоре рассмотрены каталитические реакции карбонилирования раз-
личных дву- и полинепредельных углеводородов, спиртов и галоидопроиз-
водных окисью углерода в присутствии комплексов металлов VIII группы
периодической системы и кислотных катализаторов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Наряду с реакциями карбонилирования окисью углерода ненасы-
щенных углеводородов с одной кратной связью' интенсивно иссле-
дуются аналогичные реакции полинепредельных углеводородов, а так-
же различных спиртов и галоидопроизводных. Эти реакции происходят
в условиях гомогенного катализа в присутствии катализаторов на
основе металлов VIII группы (преимущественно комплексов). Карбони-
лирование насыщенных спиртов и полиенов с отдаленными друг от
друга двойными связями происходит в условиях кислотного катализа.
В обзоре рассматриваются эти реакции, за исключением реакций гидро-
формилирования, широко освещенных в литературе.

II. КАРБОНИЛИРОВАНИЕ ДВУ- И ПОЛИНЕПРЕДЕЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

1. Реакции в присутствии катализаторов на основе металлов VIII группы

а. Енины и диины. Винилацетилен карбонилируется при помощи
Ni(CO)4 труднее, чем углеводороды с одной лишь тройной связью. При
этом образуется в основном циклический димер а-винилакриловой
кислоты 2. Реакция ускоряется добавкой пиридина 3 · 4 . Карбонилиро-
вать диацетилен не удалось5.

б. Диены и полиены. Аллен с PdCl2 образует в бензольном растворе
комплекс (I), а в метанольном — комплекс (II) 6~8:

НгС=С=СН2 /Г"""'
>- Н 2 С = С - С ί

СН2С1 СН'·
(И)
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Исследовано образование производных β,γ-ненасыщенных кислот
из π-аллильных комплексов палладия 9~12. При 100° и давлении СО
100—110 атм из комплекса (I) в спиртовой среде образуется эфир
З-хлорбутен-3-овой кислоты13, а из комплекса (II) — γ-лактон 4-окси-
3,4-диметилпентен-2-овой кислоты (III), ненасыщенный диэфир 3-изо-
пропилиденглутаровой кислоты (IV) и триэфир (V):

С1Н гС

с
н5с2ооссн2с( pd

С(СН2СООС2Н5)2

СН3ССН2СООС2Н5

сн2

(VIII)

с о

С

(IX)

IX

(V)

(СН 3) 2С=С(СН 2СООС 2Н 5) 2

С(СН2СООС2Н5)2 (IV1

(X)

Промежуточно образуются соединения (VI) — (X). Карбонилирова-
нием аллена в присутствии PdCl2 и карбоксилат-иона (в растворе
хлорпалладата и ацетата натрия в уксусной кислоте) при комнатной
температуре получают ди-ц-хлор-б«с-(2-ацетокси-я-аллил) дипалладие-
вый комплекс (XI), а из комплекса (XI) в бензоле при 100° и давлении
СО 100 атм — соединение (XII), вероятно с промежуточным образова-
нием XIII:

Н 2 С = С = С Н 2 + СНзСООН
PdCl,

CH 3 COOci Pd Pd ;COOCCH3

х ,
со, с2н,он

сн2соос2н2н5

(ΧΠΙ)

(XI)

сн3сосн2соос2н5

(XII)

Из аллена и СО в этаноле получен с низким выходом эфир итаконо-

вой кислоты
13.

СО,PdCU II /''
CC'
II

C1CC'

2 \ / а

Pd Cl
II ^
CC^CH

CHXOCl

сн2II
с2н5оосс—сн2соос2н5

В присутствии малых количеств Ru2(CO)g или RuCU в метаноле при
150° и давлении СО 900 атм аллен превращен в метиловый эфир мет-
акриловой кислоты (18%) и диметиловый эфир α.α-диметил-а-метилен-
глутаровой (23%) кислот, а при добавке пиридина — в метиловые эфи-
ры метакриловой и 1,3,4-триметилциклогексен-З-карбоновой кислот.

6*
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В водной среде образуются метакриловая кислота или лактоны 3-окси-
и 4-окси-1,3,4-триметилциклогексанкарбоновых кислот (при 700—
1000 атм) и.

Бутадиен при карбонилировании с промежуточным образованием ви-
нилциклогексена дает смесь дикарбоновых кислот15. Рудковский с
сотр.16"21 получили из бутадиена, СО и Н2О в присутствии Со2(СО)8

при 160—200° и 250 атм лентен-3-овую кислоту и продукты ее (и ее изо-
меров) карбонилирования — ненасыщенные С6-дикарбоновые кислоты:

СНо^СН—СН=СН., С О ' Н г° · СН3СН=СНСН2СООН

СН»СН.,СН-=СНСООН

СН,СН=-СНСН2СООН

СН2=СНСН2СН2СООН

СО, Н 2 0

СО, Н.О

СО, И 2 О

НООССН (С2Н5) СНаСООН

НООССН (С3Н,) СООН

НООССН (СН3) СН2СН.,СООН

НООС(СН2)4СООН

с примесью валериановой кислоты. Этот процесс осуществлен благода-
ря добавке пиридина, который реагирует с ненасыщенными ацилкарбо-
нилами и тем самым предотвращает побочные реакции 22· 23. В отличие
от α,α'-дипиридила использование γ,γ'-дипиридила в качестве раствори-
теля способствовало повышению выхода продуктов реакции 24> 2Б.

Наилучший катализатор реакции в растворе пиридина — карбонил Со.
Карбонилы Rh и Ir обладают более низкой активностью и селективно-
стью. Карбонил Fe малоактивен, а карбонил Ni вовсе не активен. Селек-
тивность (по пентен-3-овой кислоте) падает в ряду C o > R h > I r 2 0 . При-

соединение элементов Η—СООН может идти также в положение 1,2 с
образованием пентен-4-овой и 2-метилбутен-З-овой кислот. Последняя
изомеризуется в 2-метилбутен-2-овую и 2-этилпропеновую кислоты 16.
Скорости реакции образования пентен-3-овой кислоты (выход до 95%)
и С6-дикарбоновых кислот (до 65%) прямо пропорциональны концент-
рации катализатора и бутадиена, уменьшаются с ростом концентрации
НгО и проходят через максимум с повышением концентрации пиридина
и давления СО 21. Реакционная способность диенов уменьшается в ряду:
бутадиен-1,3; изопрен>гексадиен-1,5>пиперилен; гаксадиен 2,4>2,3-
диметилбутадиен-1,3. В условиях реакции быстро происходит цис-транс-
изомеризация диена, однако геометрическая конфигурация диена суще-
ственно не влияет на скорость реакции. Пиперилен побочно гидрируется
в шептан 17. Карбонилирование бутадиена в присутствии Pd-катализато-
ров, например Pd[P(C6H5)3]2Cl2/HCl идет при температуре ~120° с об-
разованием шентен-2-овой кислоты 2^-28. Родиевые катализаторы в отсут-
ствие пиридина способствуют образованию ненасыщенных эфиров из
сопряженных диенов 2 9.

Из СО и цис-транс-транс- или транс-транс-транс-форм циклододекат-
риена-1,5,9 (XIV) и (XV) в присутствии тонкодисперсного металла, соли
или карбонила (Ni или Со) получены циклододеканкарбоновая кислота
или (в метаноле) ее эфир с выходом 60%, а также циклододекадиен,
циклододецен и циклододецилкарбинол 30.

Карбонилирование пиперилена в растворе этанола под действием
малых количеств PdCl2 при 110° и 120 атм идет через этокси-л-аллиль-
ный (XVI) и симметричный (XVII) комплексы с образованием эфира
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(XVI) (XVII)

СООС,Н,

(XVIII)

Представление о промежуточном образовании комплекса (XVI) осно-
вано на данных3 2 о том, что карбонилирование бутадиена и изопрена
идет через комплекс (XIX), который претерпевает гидрогенолиз, на что

(XIV) (XV) 'XIX)

указывает получение эфиров пентен-3-овой и 4-метилпентен-З-овой кис-
лот. В присутствии PdCl2 в зависимости от условий реакции образуют-
ся разные производные ненасыщенных кислот в соответствии с двумя на-
правлениями атаки СО на промежуточный комплекс:

сн

XXI со CICH2CH=CHCH,COPd(Co)

(XXIV)

При реакции в бензоле отношение выходов XXII . XXIV = 3 : 2, а в эта-
ноле 1 : 2. Соединение (XXIII) образуется при атаке СО на атом С-1 с
последующим гидрогенолизом и отщеплением С1 от атома С-4. Возмож-
на также атака СО на С-4 с гидрогенолизом три С-1. Продукт (XXIV)
может образоваться при атаке СО на атом С-4 с возникновением проме-
жуточного иона карбония и атакой хлора на атом С-1 3 2:

XX

сн—сн, г ,
СН Pd

СН, (сО>х

СО

СНСН2СО

'Н Pd

я- /
сн,

β С 6 Н 6

ч(Со) д

•»- XXIV

в С 2 Н 5 О Н

-̂ ххш

При реакции с изопреном атака СО по атомам С-1 или С-4 приводит
к образованию разных продуктов:
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СН 2ОС 2Н 5 CH2OC2HS

хх.х
\ H

(XXV)

I5°|c6H6

(XXX)

С2Н5ОСН2СН=С(СН3)СН2СООС2Н5 + СН3С(СНз)=СНСН2СООС2Н5 +

(XXVI) (XXVII)

+ С2Н5ООССН2СН==С(СН3)СН2СООС2Н5 $ СН3С(СН3)СН2СН2СООС2Н5

(XXVIII) ОС2Н5 (XXIX)

В комплексе (XXV) этоксигруппа у С-4 легко отщепляется, как и
хлор у XX, с образованием иона карбония. В бензоле образуется смесь
хлорангидридов и сложных эфиров главным образом в результате ата-
ки СО на атом С-1 при комнатной и на атомы С-1 и С-4 при повышенной
температуре. При комнатной температуре XXVI — основной продукт, а
XXVII и XXVIII—побочные. При 100° главный продукт —XXVIII, по-
бочные— XXIX и XXX (γ,γ-диметилбутиролактон). В этаноле реакция
идет следующим образохм:

— ? XXVI (главный продукт, атака СО на С-1) + XXX (побочный

XXV— продукт)

- ^ — ι - XXX (главный продукт, атака СО на С-1 и С-4)+ XXVII +

+ XXVIII + XXIX + XXXI (побочные продукты), где

XXXI-—этиловый эфир 4-метилпентен-4-овой кислоты

При введении НС1 в реакционную среду при комнатной температу-
ре происходит атака СО по атому С-4 и гидрогенолиз:

XXV—
-> XXVII + Х Х Х +XXXI

XXX

При комнатной температуре в бензоле и спирте образуется новый
комплекс (XXXII) 3 3:

СН2ОС2Н5

A /ci\,
Н 3 С—С ч Pd Pd

СН, CI

(хххп)

Металлический Pd активен только в присутствии НС1. Реакция 1,5-
циклооктадиена идет с промежуточным образованием комплекса
(ХХХШ), который удалось выделить. Продукты реакции — моноэфир и
смесь диэфиров, причем возможно избирательное образование моно-
эфира. 'Карбонилирование ХХХШ приводит к эфирам циклооктен-4-кар-
боновой и 1,4- и 1,5-циклооктандикарбоновых «ислот. Полученный дей-
ствием Na2CO3 на ХХХШ в спирте34 биядерный мостиковый комплекс
(XXXIV) при реакции с СО в бензоле при 60° превращается в эфир 8-

\
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метоксициклооктен-4-карбоновой кислоты 3 5:

/ C I

(XXXIII)

ZJJ
(XXXIV)

Циклооктадиен-1,3 дает эфир циклооктен-2-карбоновой кислоты с
низким выходом. При обработке XXXIII избытком этилового эфира ма-
лоновой кислоты в присутствии Na2CO3 получен комплекс (XXXV) 3 6:

(XXXV)

0-ICOOR

COOR

Циклододекатриен-1,5,9 образует моно- и диэфиры без размыкания цик-
ла. Триэфиры не обнаружены37.

В присутствии Со2(СО)8 при 165° и давлении СО 70 атм получаются
циклические кетоны: из гексадиена-1,5—2,5-диметилц.иклопентанон
(35%) и 2,5-диметилциклопентенон-2 (6%); из пентадиена-1,4—2-метил-
циклопентанон; из гептадиена-1,6—2-метил-5-этилциклопентанон 38.

Галогениды и хелатные соединения металлов VIII группы, в частно-
сти ацетилацетонат Ru111, катализируют реакции диолефинов, СО и Н2О
в среде пиридина с образованием насыщенных одноатомных спиртов. Из
бутадиена получены амиловый и изоамиловый спирты, из гексадиена-
1,5— гептанол-1, гептаналь-1 и дигексенилкетон 39>40.

Комплексные соединения Pd, Pt и Ni, с такими лигандами, как С1~,
Вг~, 1~, третичные амины, арсины, фосфины, органические сульфиды,
сульфоны или фосфаты в избытке спирта — активные катализаторы
карбонилирования сопряженных диенов в среде спирта или фенола при
200° и давлении СО до 2000 атм с образованием сложных эфиров 4 1.
В присутствии комплексов общей формулы LmPdXn, где L — лиганд, на-
пример, фосфин, натрил, амин, олефин; X — кислотный остаток, ш + п =
= 3—4, карбонилируются неустойчивые полиены. Наибольшая каталити-
ческая активность наблюдается при Х = С1~ и Вг~. Каталитическая ак-
тивность этих комплексов проявляется даже при концентрациях 0,05%
и менее при 50—140° и 300—700 атм42. Реакция винилциклогексена, ка-
тализируемая 'комплексами Pd, протекает по схеме42:

СООСЛз

СНзООС
ШСНз

СООСН,

Карбонилирование ряда полиенов удалось осуществить практически
без побочных реакций. Из циклододекатриена-1,5,9 получаются моно-,
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ди- и триэфиры с выходом до 90% на прореагировавший триен3 7·4 2:

xCO +yC 2 H 5 OH

С2Н5ООС

СООС2Н5 оос2н5

СООС2Н5

Реакцию применяют в промышленности для синтеза 1,3-тридекалакта-
ма 4 2 · 4 3 . Комплекс ди^-хлор-ди-я-кротилдипалладия при карбонилирова-
нии превращается в лентен-3-овую кислоту44.

Из бутадиена и GO в присутствии карбонилов Rh и НС1 получаются
с невысокими выходами α-метилбутиролактон и 1,3-дихлорбутан45, а в
присутствии карбонилов Rh 4 6 или PdCl2

 32>47 в среде спирта — эфиры
пентен-3-овой кислоты. Олефины легко реагируют с PdCl2 с образова-
нием π-комплексов или π-аллильных комплексов48. Бутадиен-1,3 и PdCl2
дают 1-(хлорметил)-л-аллилпалладийхлорид м . Комплекс PdCl2 с бута-
диеном под действием СО в бензоле при 20° и 50 атм превращается в
хлорангидрид 5-хлорпентен-З-овой кислоты и 1,4-дихлорбутен-2, а в сре-
де спирта при том же давлении и 70° — в этиловый эфир пентен-3-овой
кислоты и 1,4-дихлорбутен-2 47.

Комплексы Pd обладают различной каталитической активностью 4 9.
Хлор- или бромпалладаты натрия позволяют получать эфиры пентен-3-
овой кислоты из бутадиена при 70° и 1000 атм с выходом лишь 1—2%, а
иодпалладаты натрия — 35—40%. Модифицирование катализатора до-
бавкой (CiHgbP повышает каталитическую активность и делает катали-
затор термически стойким до 150°. Выход эфиров повышается -в случае
Pdl 2 до 68%, а в случае PdCl2 — до 20%. Наиболее активным оказался
мостиковый Pd-комллекс (XXXVI) :

[Ρ
χ

[(С4Н9)зР] а

(XXXVI)

Эфиры β,γ-ненасыщенных кислот получают из сопряженных диенов по
общей схеме:

СН HPd(L)2X

II

сн
CJH
R

I
\ X

со, R'OH

(L-лиганд,- Х = С1, Br, I)

Пентадиен-1,3 дает метиловый эфир 2-метилпентен-З-овой кислоты
(выход 34%), циклопентадиен — циклопентенкарбоновой-2 (70%), 2,3-

диметилбутадиен-1,3—3,4-диметилпентен-З-овой (50 % ) , изопрен — 3-ме-
гилпентен-3-овой (15%), 4-метилпентен-З-овой (38%) и 4-метилпентен-4-
овой (10%) кислот. Несопряженные диены реагируют с СО и СН3ОН в.
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присутствии PdiI2[(C4H9)3P]2inpH 150° и 1000 атм быстрее, чем сопряжен-
ные, с образованием ненасыщенных моноэфиров и насыщенных диэфи-
ров50. Циклооктадиен-1,5 превращается в метиловый эфир циклооктен-
карбоновой-5-кислоты (45%) и диметиловый эфир насыщенной дикар-
боновой кислоты (30%); циклооктадиен-1,3— в моноэфир (14%) и ди-
эфир (3%)· Из α,ω-диенов образуются наряду с ненасыщенными моно-
эфирами и насыщенными диэфирами также соединения с кетонной груп-
пой: из лентадиена-1,4 — циклический γ-кетоэфир (XXXVII) (10%), на
гексадиена-1,5—соединение (XXXVIII) (50%):

H2CQOCH3

(XXXVII)

CH2Pd(L)2X CH2COOCH3

OCXXVIII)

Гептадиен-1,6 дает лишь следы кетонных продуктов. Добавка р-то-
луолсульфокислоты к Pd-комплексу позволяет снизить давление с 1000
до 250 атм и повысить скорость реакции, а добавка основания, например
Са(ОСОСН3)2 снижает скорость реакции50. В присутствии 1% Pdl2-
[(С4Н9)зР]2 из циклооктадиена-1,5 в растворе тетрагидрофурана (ТГФ)
(150°, 1000 атм) получен бицикло-[3,3,1]-нонен-2-он-9м, а в присутст-
вии PdCl2 при 100° и 100 атм — эфиры циклооктен-4-карбоновой и цикло-
октандикарбоновой кислот 3 5 · 5 2 .

а,ω-Диены в ТГФ превращаются в присутствии PdI2[(C4H9)3P]2 при
200° и 1000 атм в ненасыщенные кетоны и лактоны: пентадиен-1,4- в
2-метилциклопентен-2-он (XXXIX, PV

1 = CH3, R2 = H) и смесь ненасы-
щенных лактонов (XL, XLI, R! = R3, R2 = CH 3); гексадиен-1,5 — в 2,5-ди-
метилциклопентен-2-он (XXXIX, И'^ИЗг^СНз) и енлактоны (XL и XLI,
R 3 = C H 3 ) ; гептадиен-1,6 — в 5-этил-2-метилциклопентен-2-он (XXXIX,
R ^ Q H R2 = CH3).

(XXXIX)

о——о
(XL)

R 8 / \ - / \

(XLI)

Вероятно, перед карбонилированием гептадиен-1,6 изомеризуется в
гептадиен-1,5. Присоединение одной молекулы СО к диенам-1,4 и 1,5 при-
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водит к ненасыщенным циклическим кетонам, а двух молекул СО к не-
насыщенным лактонам 53. Реакция идет по схеме:

R1CH=CHCH2CH2CHR2CPdL2X
II
О

/—CHR'PdL2X ^
R3/ Y R2

О

~сн.
HPdL2X

О

j

О

CHR'COPdL2X

CHR'COPdL2X _HPdL.x
R'

OH

\ О

Из циклооктадиена-1,5 в присутствии HI и ацетата Ni при 270° и давле-
нии СО 300 атм получают с хорошим выходом циклооктанкарбоновую
кислоту

54

2. Реакции в присутствии кислотных катализаторов

Низшие диолефины при действии сильных минеральных кислот быст-
ро полимеризуются и поэтому не применяются для синтеза дикарбоновых
кислот. Эти кислоты образуются лишь из таких разветвленных диолефи-
нов, у которых двойные связи разделены по крайней мере 5—8-ю ато-
мами углерода. Из 2,5-диметилгексадиена-1,5 в присутствии H2SO4 с при-
менением НСООН в качестве карбонилирующего агента при атмосфер-
ном давлении и комнатной температуре получена α,α,α,α-тетраметил-
адшшновая кислота с выходом 2—3% наряду с монокарбоновыми кисло-
тами (20—40%), такими, как 2,5-триметилкапроновая, димерная кисло-
та С]7 и 1,2,4-триметилциклопентанкарбоновая кислота, а также с ней-
тральными продуктами •— эфирами, лактонами, углеводородами и
2,2,5,5-тетраметилтетрагидрофураном. Из 2,11-диметилдодекадиена-1,11
образуется 2,11-диметилдодекандикарбоновая кислота (30%) 55. Цикли-
ческие полиены, циклододекадиен-1,5 или циклододекатриен-1,5,9 дают
ожидаемые ди- и трикарбоновые кислоты. Происходит трансаннулярная
реакция с гидридным смещением, в результате которой образуются
трициклические системы, которые соединяются с СО, образуя карбоно-
вые кислоты с карбоксильной группой при атоме углерода, расположен-
ном у мостика. Из циклододекадиена-1,5 образуется смесь цис- и транс-
декалинкарбоновых кислот; из циклододекатриена-1,5,9 — смесь изоме-
ров пергидроаценафтенкарбоновых кислот. Диены с изолированными
двойными связями с тем же катализатором в аналогичных условиях
карбоксилируются с образованием дикарбоновых кислот с низким вы-
ходом и только в случае, если кратные связи разделены 7-9-ю атомами
углерода 56.
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III. КАРБОНИЛИРОВАНИЕ СПИРТОВ

1. Реакции в присутствии катализаторов на основе металлов VIII группы

а. Ацетиленовые спирты. При карбонилировании соединений ацети-
ленового ряда карбоксильная группа появляется у атома углерода, свя-
занного с заместителями определенного типа (А), «притягивающими»
СО. К ним относятся, например, алкил, арил, —СН2ОН, СН2СН2ОН,
—СН2СН2СН2ОН, CHsCOOCH(R)—, —СН2СН2ОСНО(СН2)3СН2. Заме-

стители типа Б, «отталкивающие» СО, способствуют ее присоедине-
нию к другому атому углерода при тройной связи. К ним относятся:
—Н, —CHROH, —CR2OH, —СООН, —СООСН3, —СООС2Н5, —СОСНз,
—СН2С(СНз)2ОН. Если в соединении XC = CY заместители X и Υ при-
надлежат к типу А, то карбонилирование происходит быстро. Когда X
относится к типу A, a Y к типу Б, реакция также идет достаточно быст-
ро с образованием соединения ХС(СООН) =CHY. Если X и Υ относят-
ся к типу Б, реакция протекает медленно, и только после длительного
нагревания образуются с .низким выходом ненасыщенные карбоновые
кислоты. Исключением является незамещенный ацетилен, который кар-
бонилируется легко и гладко '. Ацетиленовые соединения с первичной или
вторичной НО-группой дают непредельные оксикислоты, которые в ус-
ловиях реакции часто полимеризуются или образуют лактоны. Этим пу-
тем синтезирован природный антибиотик сс-метиленбутиролактон 4· 5 · 5 7 :

Со2'—С=СН2
носнаснас=сн + со -> | |

сн2 со

Из пропаргилового спирта и СО в этиловом спирте в присутствии
стехиометрических количеств N i ( C O ) 4 при 55° и атмосферном давлении
получены C H 2 = C ( G H 2 O H ) C O O C 2 H 5 (58%) и НОСН 2 СН =
= СНСООС 2 Н 5 (11%)· Аналогично синтезированы метиловый, п-бути-
ловый и изобутиловый эфиры. С каталитическими количествами Ni(CO)4
реакция протекает при температурах 85—145° и давлениях 1,4—14 атм.
Фиксированной температуре реакции соответствует максимальное дав-
ление, превышение которого на 10% приводит к прекращению реакции 5 8 .
Вторичные α,β-ацетиленовые карбинолы легко вступают в реакцию с
Ni(CO) 4 с образованием непредельных кислот:

СН3СН (ОН) С = ССН31- CH3CH (ОН) СН=С (СН3) СООН

В аналогичных условиях со стехиометрическими количествами
№ ( С О ) 4 третичные α,β-ацетилено'вые карбинолы, например диметилэти-
нилкарбинол, в реакцию почти не вступают 5 7, однако в безводном бута-
ноле с добавкой НС1 этот карбинол дает при комнатной температу-
ре и атмосферном давлении продукт, содержащий ( С Н 3 ) 2 С ( О Н ) С Н =
—CHGOOC4H95 9. Ацетат пропилэтинилкарбинола в смеси этанола с ук-
сусной кислотой легко реагирует с № ( С О ) 4 при 70° с образованием
С Н 3 С Н 2 С Н 2 С Н ( О С О С Н 3 ) С ( С О О Н ) = С Н 2 (40%) 5 9.

Ацетиленовые спирты и гликоли карбонилируются также в присут-
ствии Со2(СО)8· В промежуточных комплексах связь С = С перпендику-
лярна связи Со—Со 6 0 .

Пропаргиловый спирт в метанольном растворе НС1 в присутствии ма-
лых количеств Pd/C при 100° и давлении СО 100 атм дает метиловые
эфиры итаконовой (63%) и аконитовой (10%) кислот с примесью мети-
лового эфира 2-метоксиметилакриловой кислоты. Аналогично реагируют
замещенные пропаргиловые спирты 6 1 .
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б. Олефиновые спирты. Алифатические 2,3- и 3,4-ненасыщенные спир-
ты и их алкилзамещенные в присутствии Со2(СО)8 или RhCU в бензоле л
при 200—250° и 300 атм реагируют с СО с образованием γ- или δ-лак- ι
тонов. Наибольший выход лактонов дают 2,2-дизамещенные первичные
спирты. Первичные и вторичные 2,3- и 3,4-ненасыщенные спирты изоме-
ризуются в условиях реакции в карбонильные соединения, причем аль-
дегиды конденсируются по реакции Тищенко. Карбонилирование третич-
ных 2,3- и 3,4-ненасыщенных спиртов происходит медленно и сопровож-
дается дегидратацией. В присутствии НСо(СО)4 реакция идет медлен-
нее, чем с Со 2 (СО) 8

6 2 . При давлении СО 100—300 атм и 100—170° в
присутствии б—10% Н2 с катализатором Со2(СО)8 из аллилового спир-
та получается γ-бутиролактон с выходом 60%. Добавка пиридина уско-
ряет реакцию, а использование ацетонитрила и его производных в каче-
стве растворителей способствует росту скорости и избирательности63"65.

Особенность Pd-катализаторов в реакции карбонилирования аллило-
вых спиртов выражается в том,.что при этом может сохраниться крат-
ная связь и образоваться сложный эфир β-ненасыщенной кислоты42·66.
Аллиловые спирты в этаноле в присутствии PdCl2 при 80—120° и 100 атм
дают этиловые эфиры β,γ-ненасыщенных карбоновых кислот. В отсут-
ствие растворителя реакция идет по схеме:

-^ СН2=СН—СН2СООСНг—СН=СН2

СН 2=СН— СНгОН + СО .

• (СН2=СН—СН2—)2О

Замещенные аллиловые спирты, например, бутен-2-ол-1 и бутен-З-ол-1, в
тех же условиях превращаются в один и тот же этиловый эфир пентен-
3-овой кислоты67. Аллиловый спирт реагирует с СО в присутствии
[(p-C6H4F)3P]3Pt с образованием, в основном, аллилового эфира крото-
новой кислоты, в который изомеризуется образующийся сначала эфир
винилуксусной кислоты:

2 > ч

НС "Pt(R 3 P

СН 2 '
(XLII)

Н2С=СНСН2ОН + (R3P)3Pt

[H2c=cHCH2cpt(R3p)3]
+ - 2 • - " " " ' " " • , ( К з Р ) Р 4 + CH 2 =CHCH 2 COOCH 2 CH=CH,

II - H *
о

jt-Аллильный комплекс (XLII) образуется при 1000 атм и 200° из ал-
лилового спирта и катализатора 68.

Взаимодействием аллиловых спиртов с СО в присутствии ацетилена,
спирта, Ni(CO)4 и НС1 получаются диеновые кислоты с промежуточным
образованием аллилгалогенидов 6 9 · 7 0 .

в. Насыщенные спирты. Результаты более ранних исследований кар-
бонилирования насыщенных спиртов с применением катализаторов на
основе металлов VIII группы приведены в работе71. В настоящее время
большое практическое значение приобрело карбонилирование метанола
с образованием уксусной кислоты: СН3ОН + СО—*СН3СООН. Для этой
реакции наиболее эффективным катализатором является ацетат Со, мо-
дифицированный KI. Реакцию проводят с 0,1%-ной добавкой катализа-
тора при давлении выше 300 атм, температуре 220—260° и содержании
воды в метаноле 30—70 мол% 7 2 · 7 3 . Конверсия метанола в кислоту со-
ставляет 50—80% при содержании СН3СООН в продуктах реакции 40—
60%. Процесс идет через промежуточное образование метилацетата 72,.
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причем константа скорости реакции пропорциональна [СО]2, а ее зависи-
мость от температуры (по Аррениусу) не линейна 74. Реакция также осу-
ществлена в непрерывном процессе при 200° и 400 атм при составе ис-
ходной смеси (адол.%): СН3ОН—47,5; Н2О—50,0 и СН3СООН—2,5 и кон-
версии метанола 60,5% 75· Замена КД на 12 неблагоприятно сказывается
на активности катализатора 76. Спектральным методом показано, что при
избытке ионов 1~ большая часть Со11 образует вместо карбонилов тет-
раэдрический комплексный ион [Со(ОСОСН3)4-п1п]2~, где п = 1 — 4 . Со-
держание этого иона возрастает с течением реакции. Добавка СН3СООК
влияет на направление реакции. При отношении СН3СООК : Со п = 1—2
скорость реакции максимальна, а образование СН3ОСН3 тормозится;
если же это отношение равно 4, то реакция не идет. Добавка СН3СООК
ускоряет образование карбонила Со7 7. Аналогично влияют и ацетаты ли-
тия, натрия, магния и марганца, пропионат калия, бензоат натрия7 8.
Производительность катализатора составляет 0,1—0,2 кг/л-час77. При
достаточном количестве воды побочно образующиеся СНзСООСН3 и
СН3ОСН3 гидролизуются с образованием СН3ОН 79. Селективным ката-
лизатором также является ацетат никеля, модифицированный I 2

8 0 .
Предложена следующая схема реакции:

" ° -> Со2(СО)8 S ^ f 2HCo (СО)4;- н со2 )

С Н з 0 Н _ - ^ ^ СН31; НСо (СО)4 Т~1 СН3Со (СО)4 -» СН3СОСо (СО)3

Уксусная кислота может далее образоваться двумя путями:

СН3СОСо (СО)3 ± ^ 5 - CHjCOOH + НСо (СО)3

COJ,f-СО COjj-CO
СНзСОСо (СО)4 ± Ё ^ CH3COOH -i- НСо (CO)i

В 1964 г. в ФРГ пущена в эксплуатацию установка производительно-
стью 1000 τ уксусной кислоты в месяц79. В США и ФРГ по этому спосо-
бу работает несколько больших заводов 8 1 " 8 3 . При 250—260° и 650—
700 атм с применением Со!2 получают уксусную кислоту с выходом 90%
в расчете на метанол и 70%—в расчете на СО. В присутствии
Со(ОСОСН3)2 и иодидов натрия, калия, лития, кальция при концентра-
ции катализатора 1—20 мол.%, температуре 180—220° и давлении 300—
500 атм реакцией метанола со смесью СО : Н2 (1,5 : 1) получают эфиры
уксусной кислоты (40—60%), ацетальдегид и продукт его гидрирова-
ния — этанол 84.

Для карбонилирования метанола в условиях гомогенной реакции при-
меняют Rh- и Ir-катализаторы, например, RhCl3-3H2O, Rh2O3-5H2O
RhCl(CO)[P(C6H5)3]2, [Rh(CO)2Cl]2, IrCl3-3H2O, "lr4(CO)2, IrCl(CO)·
• [Р(СбН5)з]2, модифицированные галогенидами и галогенами (I2, HI,
Cal2 в растворе бензола, воды, метанола, нитробензола, уксусной кисло-
ты) 85. Эти катализаторы активны при 175—250° и низком давлении, даже
ниже атмосферного, причем селективность достигает 99%.

В присутствии катализатора Rh2O3/C, модифицированного СН31 или
HI, в условиях гетерогенного катализа при 1—15 атм конверсия ме-
танола в уксусную кислоту и ее метиловый эфир составляет 93% 86.

Карбонилированием спиртов в присутствии α-окисей и карбонилов Со,
Rh и Ir при~ЗО0 атм и 120—250° синтезированы 8 7 сложные эфиры окси-
карбоновых кислот с выходом до 97%.



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

2. Реакции в присутствии кислотных и основных катализаторов ;

Более ранние данные о карбонилировании спиртов в присутствии ка-
тализаторов кислотного и основного характера рассмотрены в работе71.

Карбонилирование насыщенных спиртов при давлении СО 50—90 атм
и 15—70° осуществляется в присутствии 96—98%-ной H2SO4 в две ста-
дии 88. На первой стадии взаимодействуют исходный спирт, СО и H2SO4,
причем предполагается образование ацилсерных кислот, находящихся в
равновесии с ионами ацилия и гидросульфата. На второй стадии в реак-
ционную смесь добавляют воду или спирт, в результате чего образуются,
карбоновые кислоты или их сложные эфиры в смеси с малыми количест-
вами свободных карбоновых кислот:

ROH + H2SO4 -s > R+ + OSO-jOH ̂  R'CO + OSO2OH ^

U R'COSO2OH Ζ

О О

где R'— радикал, изомерный R, но более разветвленный, Х = О Н , OR".
При использовании алифатических спиртов С3—Cs выход кислот и эфиров-
в этой реакции возрастает с повышением молекулярного веса исходного
спирта и с переходом от спирта нормального строения к разветвленному
изомеру. Главными продуктами реакции являются .карбоновые кислоты
(или их эфиры), содержащие в молекуле на один атом углерода больше,
чем в исходном спирте, с четвертичным и реже третичным атомом угле-
рода в α-положении. Из пропилового и изопролилового спиртов получают
изомасляную кислоту, из л-бутилового спирта — сс-метилмасляную кис-
лоту, из изобутилового спирта ·— триметилуксусную, из η-амилового —
смесь α,α-диметилмасляной и сс-этилмасляной (1,7 : 1) кислот; из изоами-
лового спирта—α,α-диметилмасляную кислоту. Общий выход кислот и
эфиров из спиртов С6—Сю составляет 70—95% и мало зависит от моле-
кулярного веса спирта89. Из циклогексанола получаются 1-метилцикло-
пентанкарбоновая и циклогексанкарбоновая кислоты (2:1), из цикло-
пентанола — циклопентанкарбоновая и г^ыс-декалинкарбоновая-9 кисло-
ты (20 : 1), изр-ментола — р-ментанкарбоновая кислота 90. С повышением
давления СО в интервале 5—75 атм возрастает суммарный выход эфиров
при карбметоксилировании, причем в случае изобутилового спирта содер-
жание эфира триметилуксусной кислоты не зависит от давления СО и со-
ставляет ~ 80%91, а в случае η-амилового спирта содержание эфира а-
этилмасляной кислоты возрастает за счет эфира α,α-диметилмасляной ки-
слоты; суммарный выход эфиров при 70 атм составляет 82—86% 92· Со-
став продуктов карбметоксилирования я-а1милового спирта практически
не зависит от мольного отношения H2SO4: спирт в интервале 4—10. Оп-
тимальная температура на первой стадии реакции ~60° 9 3.

Синтез карбоновых кислот из спиртов проводят в присутствии H2SO4
с применением муравьиной кислоты в качестве карбонилирующего реа-
гента при атмосферном давлении и комнатной температуре. В реакцию
вступают также спирты неопентильного типа, которые не могут непосред-
ственно дегидратироваться в олефины 94. Это показывает, что спирты
при действии кислотного катализатора могут и не дегидратироваться в
олефины, а непосредственно образовывать карбониевые ионы, вступа-
ющие далее в реакцию с СО.

Из неопентилового спирта получается α,α-диметилмасляная кислота,
из 2,2-диметилбутанола-1—смесь α,α-диметилвалериановой и а-метил-
а-этилмасляной кислот (1 :2) , из 1-метил-1-метилолциклопентана — 1-
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метилцикло'гексанкарбоновая кислота. В случае 1 -метил- 1-метилолцик-
логексана и его гомологов углерод метилольной группы вступает в боко-
вую алкильную группу. 1-Метилол-бицикло-[3,3,0]-октан дает бицикло-
[3,3,1]-нонанкарбоновую-1 кислоту; 8-метилолгидриндан — смесь цис- и
транс-форм декалинкарбоновой-9 кислоты, 9-метилолдекалин — смесь
1-метилдекалинкарбоновой и 2-метилдекалинкарбоновой кислот с при-
месью бицикло-[5,4,0]-ундеканкарбоновой-1 кислоты9 5·9 6; 1-оксиадаман-
тан превращается в адамантанкарбоновую кислоту 97.

Двупервичные диолы при карбонилировании дают, главным образом,
непредельные монокарбоновые кислоты и лактоны с примесью дикарбо-
новых кислот. Из нонандиола-1,9 получается сс.а.а'а'-тетраметилпимели-
новая кислота (33%), из декандиола-1,10—α,α,α'α'-тетраметилпробковая
(7%) 55- При карбонилировании двутретич.ных диолов общей формулы
HO(R) 2C(CH 2)nC(R) 2OH, где п=4—8, R = CH3, C2H5, я-С4Н9, увеличе-
ние размера алкильных групп не влияет на ход реакции, если сохра-
няется расстояние между НО-группами. Из 2,7-диметилоктандиола-2,7
(п=4) образуется смесь четырех изомерных циклических монокарбоно-
вых кислот Си с выходом ~70%. 3,8-Диэтилдекандиол-3,8 и 5,10-ди-я-
бутилтетрадекандиол-5,10 («==4) дают лишь монокарбоновые цикличе-
ские кислоты (~70%), 2,8-диметилнонандиол-2,8 (п=5)—смесь
монокарбоновых (40%) и дикарбоновых (42%) кислот. Из 2,9-диметил-
декандиола-2,9 (я = 6) и 2,10-диметилундекандиола-2,10 (п=7) получа-
ются дикарбоновые кислоты (61—63%)· Общий выход смесей карбоно-
вых кислот составляет 87%, причем они состоят главным образом из
α,α,α',α'-тетраметилсебациновой и, соответственно, а.а.а^а'-тетраметил-
ундекан-диовой кислот. Кроме того образуется 16—24% циклических
монокарбоновых кислот. Из 2,11-диметилдодекандиола-2,11 (п = 8) по-
лучена смесь карбоновых кислот (69%), содержащая 34% дикарбоно-
вых, в основном α,α,α',α'-тетраметилдодекандиовой, и монокарбоновых
кислот (15%), наряду с полимерными кислотами (20%), нейтральным
маслом (15%) и полимерами (10%) 55.

Сложные эфиры карбоновых кислот получают двухстадийньщ син-
тезом из спиртов и НСООН в присутствии большого избытка H2SO4 при
атмосферном давлении; при этом на второй стадии реакции заменяют
воду на спирт. Таким образом синтезируют метиловые эфиры α,α-диме-
тил- и α-этилалкановых кислот из предельных спиртов С4—С7 и цикло-
гексанола с применением метанола на второй стадии реакции. Наряду с
эфирами образуются и свободные кислоты. Общий выход эфиров и ки-
слот возрастает с повышением молекулярного веса исходного спирта и
разветвленное™ его молекулы 98. Этим же методом «карбметоксилируют-
ся 1-метил-, 1-этил-, 1-пропилциклогексанолы с образованием метиловых
эфиров соответствующих 1-алкилциклогексанкарбоновых кислот с выхо-
дом до 40%, циклогексилкарбинол — с образованием метилового эфира
1-метилциклогексанкарбоновой кислоты, циоклопентанол — с образовани-
ем метиловых эфиров циклопентанкарбоновой (45%) и ^«с-декалинкар-
боновой-9 (2%) кислот, 1-метил-1-этилциклопентанолы — метиловых
эфиров 1-метилциклопентанкарбоновой (1%) и, соответственно, 1-метил-
циклогексанкарбоновой (4%) кислот99.

При карбонилировании насыщенных спиртов окисью углерода в
качестве катализатора применяют также конц. Н3РО4. Оптимальная тем-
пература реакции лежит в интервале 125—175°, т. е. на 100° выше, чем
при реакции в присутствии H2SO4. Оптимальное давление СО — 70—
80 атм.

Изменение мольного отношения ортофосфорной кислоты к спирту в
интервале 10 : 1—2,5 : 1 существенно не сказывается на течении реакции.
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Ортофосфорную кислоту можно применять в реакции многократно 10°.
Основными продуктами карбонилирования предельных спиртов С 4—С 7

являются сложные эфиры этих спиртов и α,α-диметил-, а-метил-а-этил-
и а-этилалкановых кислот и сами кислоты—производные мономерлой,
димерной и тримерной форм исходного спирта, а также продуктов дис-
лропорционирования карбониевых ионов, образующихся из исходного
спирта. Из циклопентанола и циклогексанола получаются только соот-
ветствующие свободные кислоты, преимущественно производные димер-
ной формы: из циклопентанола—смесь цис- и транс-декалинкарбоновых-9
кислот, из циклогексанола — помимо производных димерной формы по-
лучаются в небольших количествах 1-метилциклопентанкарбоновая и
циклогексанкарбоновая кислоты 101-юз_

Гидраты BF 3 — активные катализаторы карбонилирования спиртов.
Из 2-метилпро!панола-1 в -присутствии BF3-2H2O при 100° и давлении СО
100 атм получаются триметилуксусная кислота с выходом, достигающим
76%, или ее изобутиловый эфир с выходом до ~ 9 0 % 104. Из пентанола-1
и З-метилбутанола-1 в присутствии I B F 3 - I H 2 O образуется смесь карбоно-
вых кислот, содержащая главным образом α,α-диметилмасляную кислоту.
Из пентанола-1 кроме того образуются α-метилвалериановая и а-этил-
масляная кислоты. В присутствии других гидратов BF3, содержащих
1,5—3,0 молей Н2О, из пентанола-1 получается амиловый эфир, а из 3-
метилбутанола-1 —изоамиловый эфир α,α-диметилмасляной кислоты, вы-
ход которых с уменьшением содержания <воды проходит через максимум
при использовании BF3-2,Hg0 105. Из гексанола-1 получены гексиловые
эфиры α,α-диметилвалериановой и α-метил-а-этилмасляной кислоте мак-
симальным выходом 76 и 30% соответственно. Реакция идет лишь в при-
сутствии катализатора BF3- 1,5Н2О

106. Из гептанола-1 образуются гепти-
ловые эфиры α-метил-а-этилвалериановой и α,α-диметилкапроновой кис-
лот с наибольшими выходами 46 и 42%) соответственно. Реакция гептано-
ла-1 в присутствии гидрата BF3, содержащего больше 1,5 молекул Н2О,
практически не идет 106. В конце реакции пентанола-1 и 3-метилбутанола-
1 в присутствии BF 3-H 2O реакционная омесь расслаивается на две
фазы — карбоновые кислоты и катализатор — лишь после добавления
воды. При большем содержании воды в катализаторе реакция идет с
четким отслаиванием фазы продуктов реакции от фазы катализатора без
добавления воды, что, по-видимому, обусловлено присутствием достаточ-
ного количества воды в составе самого катализатора 107. Реакция идет
по схеме:

RCH2CH2OH + [BF3 · (я — 1) Н2О · ΟΗ]"Ή+ -> RCHCH3 + BF3 · яН2О

RCHCH3 ί*. R'CO ̂  -> R'COOR

Катализаторами карбонилирования метанола окисью углерода могут
быть смеси окисей этилена, пропилена или стирола с солями (формиата-
ми, ацетатами, бензоатами натрия, калия или кальция), аминами, арси-
нами или фосфинами при давлении СО 200 атм и температуре 170°. При
весовом отношении соли к окиси олефина 1 : 10 метилформиат получают
с выходом до 64%. Каталитическую активность приписывают алкокси-
иопу, образующемуся при применении катализаторной системы окись
этилена — трифенилфосфин по схеме:

RCOO- + СН2—СН2 -* RCOOCH2CHaO-C H"O H ^ RCOOCH2CHO2H + СН3О-

(СвН5)3Р + СН 2 -СН 2 -* (С8Н5)3РСН2СН2О- -* ?^-> (С„Н5)3РСН2СН2ОН + СН3О-

^ 7
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Истинным катализатором последней реакции считают 1 0 8 соединение
(XLIII), образующееся из спирта, окиси олефина и основания:

(СвН5)зРСН2СНаОСНзОСН3

(XLIII)

IV. КАРБОНИЛИРОВАНИЕ ГАЛОИДОПРОИЗВОДНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

1. Галоидопроизводные ацетиленового ряда

α-йодацетилены под действием Ni(CO)4 восстанавливаются в ацети-
леновые углеводороды, которые далее не карбонилируются4·57· 1 0 9.
α-Хлорацетилены реагируют с образованием алленовых кислот в смеси
с замещенными малоновыми кислотами и кетонами. β- и γ-Галоидоаце-
тилены вступают в реакцию карбонилирования тем легче, чем дальше
находится галоид от тройной связи110""112. Из хлористого пропаргила, СО
и НгО под действием Ni(CO)4 образуется с выходом 70% смесь бутади-
ен-2,3-овой и итаконовой кислот т :

СН2=ССН3СООН -—°на 2° СН=ССН2С1 -* С° „"f· - Н2С=С=СНСООН

СООН

В присутствии малых количеств воды итаконовая кислота является
главным продуктом реакции111. При взаимодействии бромистого пропар-
гила с Ni(CO)4 при 70° и атмосферном давлении в спиртовом растворе
получается с выходом ~ 2 0 % этиловый эфир З-бромбутен-3-овой кисло-
ты. Под давлением СО реакция протекает слабее, по-видимому, вслед-
ствие образования на первой стадии реакции комплекса ацетиленового
соединения с Ni(CO)4 при выделении СО 1 1 3 . Получение алленовых кис-
лот в буферном водно-спиртовом растворе по реакции:

~" HOOCCR1=C=CR2R3

предпочтительнее синтеза их при помощи реактивов Гриньяра и СО2.
Возможность первоначальной перегруппировки α-хлорацетилена в хлор-
аллен исключается, так как в тех же условиях хлораллен в реакцию
не вступает 1 Н .

Хлористый пропаргил в растворе метанола дает с СО в присутствии
PdCl2 при ~20° и 100 атм метиловый эфир итаконовой кислоты с выхо-
дом 66% наряду с малыми количествами метилового эфира 3-хлор-бу-
тен-3-овой кислоты61.

2. Галоидопроизводные этиленового ряда

Карбонилированием алкенилгалогенидов в присутствии Ni(CO)4 под
давлением СО в водных или спиртовых растворах получают ненасы-
щенные кислоты или их сложные эфиры. С неразветвленными 1-галоид-
алкенами реакция протекает по схеме:

RCH=CHCH2C1 + СО + ROH Ш^~ RCH=CHCH2COORl + HCI

Побочно идет реакция:

2 RCH=CHCH2C1 -f Ni (CO4) - (RCH=CHCH2)2 -r 4CO -;- NiCl2

Из хлористого аллила получается кротоновая кислота в результате
изомеризации образующейся сначала винилуксусной кислоты112, из хло-
ристого кротила — пентен-3-овая кислота, из 1-хлор-4-цианбутена-2 мо-

7 Успехи химии, № 3
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нонитрил дигидромуконовой кислоты, который при гидрировании пре-
вращается в капролактам. Каталитическая активность Ni(CO) 4 объяс-
няется промежуточным образованием π-аллилникельгалогенкарбониль-
ного комплекса [RCH = CHCH2-Ni(CO)3]

+Cl~, разлагающегося под дей-
ствием СО и спирта " 2 · 1 1 4 - Π 8.

Принимается, что в реакции карбонилирования аллильных соедине-
ний промежуточно образуются пентакоординационные никелевые ком-
плексы типа XCO(C 6 H 5 ) 3 P(n-L)Ni, где Х = галоген, Ь = аллил. Эти комп-
лексы получены взаимодействием галоидалкилов с (СбН5)зР№(СО)3 в
смеси метанола с бензолом 119. При карбонилировании бис-л-аллилня-
кельгалогенидных комплексов (галоген = Вг или I) в присутствии
Ni(CO) 4 получается метиловый эфир метакриловой кислоты (50—70%)
с примесью метилового эфира кротоновой 120· 121. При карбонилировании
аллилгалогенидов при 100° и давлении СО 50 атм основным продуктом
является метиловый эфир винилуксусной кислоты. Этот эфир получается
и при карбонилировании бмс-л-аллилникельбромида 122. Реакция пред-

о 1 по

ставлена схемой ил:

RCH=CHCH2C1 + 2 Ni (CO)4 -> [RCH=CHCH2 • Ni (CO)3]+C1- ->

- KCH=CHCH2COOR1 f Ni (CO)4 + HC1

Карбонилирование аллилгалогенидов проводят при более мягких
условиях. При реакции π-аллилникельиодида с СО в эфире при 0° с по-
мощью ИК-спектроскопии обнаружены карбонил никеля и бутеноил-
иодид. Выделен нестабильный промежуточно образующийся димер —
π-аллилникельгалогенид (XLIV), который может существовать в эфир-
ном растворе при 0° и быстро реагировать с СО с образованием буте-
поилникелькарбонилгалогенида (XLV) 124:

2 СО
- ^ ^ Н2С=СНСН2СОХ + Ni(CO),

Соединения благородных металлов являются активными катализато-
рами карбонилирования непредельных галоидопроизводных окисью
углерода. В присутствии PdCl2 идет одновременно дегалогенирование,
причем повышение температуры способствует образованию производных
непредельных кислот. Из хлористого винила в бензольном растворе по-
лучается хлорангидрид β,β-дихлорпропионовой кислоты, а в спиртовом
растворе, насыщенном НС1, при 130° и 600 атм— этиловый эфир этой
кислоты; при 80° и 100 атм— смесь этиловых эфиров β-хлорпропионовой
и пропионовой кислот. Из хлористого аллила в бензольном растворе при
комнатной температуре и 100 атм образуется хлорангидрид 3,4-дихлор-
масляной кислоты; при 130° — хлораигидрид бутен-3-овой кислоты,
в спиртовом растворе при 120—170° — этиловый эфир этой кислоты на-
ряду с эфирами бутен-2-овой и изомасляиой кислот, при 80° и 100 атм
в спиртовом растворе — смесь этиловых эфиров масляной, изомасляной
в β-хлоризомасляной кислот. Эти реакции катализируют также метал-
лический палладий и палладий на угле, окиси алюминия или цеолитах.

Комплекс PdCb с аллилхлоридом при нагревании реагирует с обра-
зованием хлорангидрида бутен-3-овой кислоты 9>42·67· ]25~]27. Этот ком-
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плекс катализирует карбонилирование окисью углерода аллилхлоридов
с образованием хлорангидридов или эфиров алкен-3-овых кислот11.

В присутствии комплекса РаС12-[(СбН5)зР]2 карбонилирование аллил-
хлоридов также идет с сохранением двойной связи:

СН2=СНСН2Х + СО + ROH -> CH2=CHCH2COOR + НХ

где X — галоид, R — алкил или арил 6 6. Лигандами PdCb могут также
служить пиридин, бензонитрил и другие соединения.

1-Хлорбутен-2 и З-хлорбутен-1 реагируют с СО в присутствии ди-π-
аллилхлорпалладия при 100° и 150—180 атм через промежуточный ком-
плекс (XLVI):

СН Pd Pd CH

\ u / ' V/ \Sγ ъ'
сн3

(XLVI)

сн.

с образованием хлорангидрида пентен-3-овой кислоты с выходом 80%.
Из 1-хлор-2-метилпропена-2 получаются хлорангидриды 3-метилбутен-
3-овой и З-метилбутен-2-овой кислот11. При получении галоидангидридов
кислот карбонилированием аллилхлоридов в присутствии металлических
Pd и Rh, их комплексов или солей реакция ускоряется добавками ацети-
лена, циклегептадиеновых и циклопентадиеновых углеводородов, инде-
на, флуорена 128.

3. Аллилгалогениды в присутствии ацетилена

В реакцию аллилгалогенидов с СО, водой или спиртом в присутствии
карбонилов металлов и их солей, чаще всего №(СО) 4, при 20—60° в гид-
роксилсодержащих растворителях может вступать ацетилен с образо-
ванием иеразветвленных диеновых кислот или их эфиров. При использо-
вании 20% от стехиометрического количества Ni(CO)4 получают α,β,δ,е-
диенкарбоновые кислоты и их зфиры. Реакция идет лучше всего при
комнатной температуре и атмосферном давлении с выходом до
80<>/0И6, 129, 130.

RCH=CHCH2X + СО + ROH -\- СН=СН -* RCH^CHCHaCH^CHCOOR1 + НХ

где X — галоген. Хлористый аллил превращается в гексадиен-2,5-овую
кислоту и ее метиловый, этиловый и другие эфиры, которые обладают
приятным запахом и являются устойчивыми соединениями. Из хлори-
стого кротила получается гептадиен-2,5-овая, из метакрилхлорида —
5-метилгексадиен-2,5-овая кислота. Вторичные хлорпроизводные реаги-
руют медленнее, чем первичные, с образованием таких же неразветвлен-
ных диенкарбоновых кислот. При наличии электроотрицательного за-
местителя при двойной связи реакция карбонилирования замедляется
или вовсе не идет. Алкильная группа, а также фенильная группа, сопря-
женная с двойной связью, способствуют реакции 131~136. Предложена сле-
дующая схема реакции с участием № ( С О ) 1 2 3

4

1 2 3 :

RR 1C=CR 2CHR 3C1 -f Ni (CO)4 -> [(CO)3NiCHR3CR°- = CRRM+Cl" ^ - г -

— i<«c-(CO)2NiClCOCH==CHCHR3CR2=CRR1 S -

-> 4"c-[(CO) 3 NiCOCH=CHCHR3CR 2 =CRR4 + Cr C 0 + R 4 ° H >

^ t(«c-RR 1C=CR 2CHR 3CH=CHCOOR 4 + Ni (CO)4 + HC1
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^ыс-Конфигурация алкепоильиого комплекса, благоприятная для цикли-
зации, подтверждается также образованием уксуснокислых эфиров фе-
нолов с выходом до 97% при взаимодействии получающихся диенкарбо-
новых кислот с уксусным ангидридом в присутствии катализаторов
ZnCl2, А1С1з, SnCl4, H 2SO 4

1 2 3 · 1 3 7 .
Смесь СО и С2Н2 реагирует с димером π-аллилникельбромида

(XLVII) при 0° в эфире с образованием бромангидрида диенкарбоновой
кислоты 1 2 4:

СН № Nf Oi + IQCO + 2CZU2—^2CH2=CHCH2CH=CHCOBr+2№(CO)4

ЧСН,' Вг "Ctia

Реакции карбонилирования аллильных соединений окисью углерода
в присутствии ацетилена осуществляют тремя способами: с использова-
нием заранее приготовленного при 20° и атмосферном давлении карбо-
нила Ni, с образованием промежуточного соединения — катализатора
in situ при тех же температуре и давлении и, наконец, с применением
соединений Ni при 150—200° и давлении СО и С2Н2, равном 30—100 атм.
Последние два способа не требуют применения весьма токсичного
Ni(CO)4- Например, используют смесь скелетного Ni с тиомочевиной,
смесь NiCl2, тиомочевины и порошка Fe, причем NiCl2 восстанавливается
порошком Fe П7>131·138. Катализатором может служить пентакоордина-
ционный никелевый комплекс, образующийся из №С12-6Н2О восстанов-
лением при помощи сплава Fe—Μη, содержащего 80% Μη, с тиомоче-
виной в качестве лиганда 139. О строении комплекса судили на основании
данных о пентакоординационных галоген (карбонил) (трифенилфосфин)-
π-аллилникелевого 1 4 0 и галоген(тримочевино)-п-аллилникелевого 141 ком-
плексов. Указанный комплексный катализатор при комнатной темпера-
туре и атмосферном давлении превращает хлористый аллил в метаноле
в присутствии СО и С2Н2 в метиловый эфир гексадиен-2,5-карбоновой
кислоты с выходом ~ 7 5 % . Главными побочными продуктами являются
гексадиен-1,5, метиловые эфиры бутен-3-овой кислоты, 2-оксоциклопен-
тен-3-илуксусной, 4-оксо-5- (2-оксоциклопентен-З-ил) валериановой кис-
лот, фениловый эфир гексадиен-2,5-карбоновой кислоты и S-аллилизотио-
уретанхлорид. Пентакоордииационный Ni-комплекс

дает с аллилхлоридом гексадиен-1,5; с СО —метиловый эфир бутен-3-
овой кислоты, с мочевиной — S-аллилизотиоуретанхлорид 139. Эти моле-
кулы легко вытесняют ацетилен из комплекса (XLVIII):

Ли

С 1

CHESCH CO

(XLVIII)

где Ти — тиомочевина, перед реакцией с аллильной группой. Эта реак-
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ция в присутствии СО приводит к XLIX.

II I x Tu
о со

(XLIX)

Затем происходит либо циклизация в циклопенгеновое кольцо и далее
при поглощении СО образуется метиловый эфир 2-оксоциклопентен-З-ил-
уксусной кислоты, либо циклизация в фенол и его взаимодействие с СО
с образованием фенилового эфира гексадиен-2,5-карбоновой кислоты.
Дальнейшие реакции эфира 2-оксоциклопентен-З-илуксусной кислоты с
последующим гидрированием двойной связи приводят к образованию
эфира 4-оксо-5-(2-оксоциклопентен-3-ил) валериановой кислоты 142> и з .
Следует отметить влияние природы растворителя на направление реак-
ции. При взаимодействии аллилгалогенидов с СО и С2Н2 в присутствии
Ni(CO)4 в растворе кетона или эфира главными продуктами реакции
являются не непредельные кислоты и их эфиры, как это наблюдается в
водной или спиртовой среде, а циклопентеноновые кислоты или лактоны.
Аллилгалогениды с электроноакцепторными заместителями в растворе
кетона дают с удовлетворительными выходами соответствующие диен-
карбоновые кислоты144. В качестве растворителей применяют ацетон,
этилацетат, диоксан, тетрагидрофуран. Из хлористого металлила полу-
чают производные циклогексана и бицикло-[3,1,0]-гексана, а из броми-
стого аллила — гексадиен-2,5-овую и циклопентен-З-он-2-илуксусную кис-
лоты, а также лактоны 4-окси-2-изопропилиден-4-(циклопентен-3-он-2-
илметил) -бутен-3-овой и 4-окси-4- (циклопентен-З-он-2-илметил) -бутен-3-
овой кислот. Реакция аллилхлорида с метилацетиленом в присутствии
Ni(CO)4 в растворе водного ацетона приводит к образованию 2-метил-
циклогексен-1 -он-З-карбоновой-5-кислоты 145.

Реакции аллилгалогенидов в растворах кетонов сопровождаются про-
межуточным образованием гексадиеноилкарбонилникельхлорида146.
Влияние растворителя на реакцию обусловлено стабилизацией ацильной
группы в результате донорно-акцепторного взаимодействия с карбониль-
ной группой растворителя, возможно в комплексе типа:
[R^CO—CRO—Ni (X) СО].

Из хлористого аллила, СО и замещенных ацетиленов в присутствии
Ni(CO)4 получаются производные кетонов и лактонов, содержащие цик-
лопентенонуксусную и циклогексенонкарбоновую кислоты. Промежуточ-
но образуется комплекс ацетиленового соединения с Ni(CO)4, при взаи-
модействии с которым хлористый аллил замыкает щГклопентеновое или
циклогексеновое кольцо с присоединением СО. После этого цикл рас-
крывается с образованием кислоты или с дальнейшим присоединением
СО и CzH2 и образованием кетонов и лактонов 147. В растворах кетонов
из аллилгалогенидов, С2Н2 и СО в присутствии Ni(CO)4 образуются
β,γ-ненасыщенные γ-лактоны (L и LI) вида 146> 1 4 8>1 4 9:

= 0 - С Н 2 - = 0
R7

II
о

iL) (LI)
Реакция протекает при 40—50° со стехиометрическим количеством

Ni(CO)4. При низкой концентрации СО и добавлении воды в конце реак-
ции получается новый класс ε-лактонов (LII—LV), имеющих две двои-
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ные связи в кольце. Они образуются присоединением двух молекул СгН2

и одной молекулы СО к ацильной группе с последующей лактониза-
цией 150

=о

• (πι) (LIII) (LIV)

При реакции аллилгалогенидов с фенилацетиленом и Ni(CO)4 ал-
лильная группа обычно присоединяется к незамещенному атому углеро-
да в фенилацетилене своим первичным углеродным атомом, в то время
как СО-группа атакует фенилацетилен с противоположной стороны с

образованием соединения: СН2 = СНСН2СН = С(СбН5)СО№Х. В резуль-

тате замыкания кольца получаются производные циклопентенона

(LVI—LVIII):

— с н , -
н 5 с/ γ ^сн2соон н 5с/ γ хсн2сосн=снсвн5 н5с/ н п

О О 0 0
(LVI) (LVI) (LVIII)

= 0

или циклогексенона (LIX, LX):

НГ,С,

соон

н5с,
о

(LIX)

|
О

(LX)

наряду с γ-лактонами, сходными с приведенными выше1 5 1. Реакция кар-
бонилирования аллилгалогенидов с циклизацией является стереоспеци-
фичной. цыс-Гексадиен-2,5-илхлорид реагирует с № ( С 0 ) 4 в диэтиловом

СО

эфире, бензоле или гептане с образованием ;

О

— С Н 2 — N i - C1

ίο
со

или -СН2—СО—Ni—C1, в которых СО-группу могут заменить

О СО

другие лиганды, а в отсутствие С2Н2 образуется \//~СН2СООН . В при-
II

о
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сутствии С2Н2 направление реакции сильно зависит от растворителя,

и в среде кетона образуется γ-лактон: - С Н 2 —

О

= 0 .

транс-Гексадиен-2,5-илхлорид в тех же условиях не циклизуется,
а реагирует подобно хлорангидриду. В ацетоне он в основном превра-

щается в γ-лактон 152: СН2=СНСН2СН=СН-Ч , =0 «*.

4. Предельные галоидопроизводные

а. Катализаторы на основе металлов VIII группы. Синтез карбоновых
кислот из галоидных алкилов, СО и Н 2 0 проводится в присутствии
Ni(CO)4 при 350—450° и давлений СО ПО атм 1 5 3>1 5 4. Возможно, что
.алкилгалогенид непосредственно реагирует с Ni(CO)4

1 2 4:

Ni (CO)4 + RCH2CH2C1 -^ RCH2CH2Ni (CO)2X,

после чего идет реакция с СО и R'OH:

со

.со

' — N i C O ) 4

RCH2CH2Ni (СО)гХ - > RCH2CH2CONi ( 0 0 ) 2 χ

R'OH

RCH2CHaCOX

~нх R<OH

Карбонилы Со также катализируют эту реакцию. При атмосферном
давлении в присутствии NaCo(CO)4 в растворе спирта из галоидных
алкилов получают эфиры карбоновых кислот с выходами до 80%· Из
йодистого метила получается эфир уксусной кислоты, из йодистого ами-
ла — эфир капроновой кислоты, из 1-хлор- и 2-иодоктанов — эфир пелар-
гоновой кислоты. Катализаторами могут служить также акрилпентен-4-
оил- и π-аллилкобальттрикарбопилы, ацетилкобальттрикарбонилтрифе-
нилфосфины, натрийтетракарбонилжелезо155. В присутствии КСо(СО)4

из йодистого бутила и СО в спиртовой среде получают этиловые эфиры
масляной и изомасляиой кислот. Изомерные соединения образуются
вследствие изомеризации алкил- и ацилкобальткарбонилов156. В при-
сутствии Со2(СО)8 из галоидных алкилов и смеси С О : Н 2 = 1 : 4 — 4 : 1
при 130—140 атм и 160° получаются альдегиды, например из бромистого
октила — нонаналь (90%)'", Фторолефины образуют с Со 2(СО) 8 при
100° комплексное соединение. Из C 2F 4 получается μ-тетрафторэтилен-
бис (тетракарбопилкобальт) — (CO)4Co-CF2 = CF2-Co(CO)4

1 5 8.
Комплексы Rh11 также являются эффективными катализаторами кар-

бонилирования галоидоалкилов с образованием галоидангидридов кар-
боновых кислот159. Реакция с хлоркарбонил бис-(трифенилфосфин) -ро-
дием (И) представлена схемой160:
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[(C6H5)3P]2Rh (CO), + RC1 ί ΐ [(QH5)3P]2 (CO)3Rh Л \

.C0C1

7l [(С6Н5)3РЬ (CO) Rh i S [(QHs)3P]2Rh (CO), + RCOC1
\ c , -co

б. Кислотные катализаторы. При взаимодействии алкилхлоридов с
СО в присутствии А1С13 при 50° и 120 атм получаются хлорангидриды
карбоновых кислот с высокими выходами. Полигалогеналканы реагиру-
ют при 200° и 900 атм. Из СС14 получается СС13СОС1 с выходом 37%, из
СНС13—СС12НСОС1 (21%), из СС12Н2—СН2С1СОС1 (2%). С малыми вы-
ходами образуются соединения состава СбНб-пС1п_гСОС1 и C 2H 6-nCln

1 6 1.
В присутствии FeCl3 реакция протекает при более мягких условиях
(150° и 50 атм), но с еще меньшими выходами 162. Предполагают следую-
щую последовательность реакции трет.-бутилхлорида с СО в присутст-
вии А1С13 или FeCl3 при 5° и 150 атм СО 163:

+СО
(СН3)2С=СН2 + НС1^. (СН3)3СС1 ^

-со

Л (СН3)3ССОС1 + С Н а = = с < С Н з ) ' ~> (СН3)3ССОСН=С (СН3)2 + НСЦ
б-120/о 12-210/α

iru Ϊ г г н х 9 /гн Ϊ ггпп м с и и л и F e C 1 < ?

(сн 3 ) 2 с=сн 2 + 2 (сн3)2ссос1 _ или _ -
4 4

О
II

_, (СН 3 ) 3 С— —С(СН 3 ) 3 + нС1+Н 2 О

\ /

Карбоновые кислоты синтезируются из галоидных алкилов, СО и НгО
в присутствии HF при 150° и 45 атм СО 164. Вторичные хлористые и бро-
мистые алкилы дают с СО и HF в присутствии BF3 фторангидриды кар-
боновых кислот с высокими выходами 165. т/?ет.-Амилхлорид реагирует
с СО и Н2О при высоком давлении СО в растворе нитробензола в при-
сутствии перхлората или фторбората серебра с образованием α,α-диме-
тилмасляной кислоты с количественным выходом 166. Алкилгалогениды
превращаются в карбоновые кислоты при использовании вместо СО му-
равьиной кислоты с большим избытком конц. H2SO4 при атмосферном
давлении и 20—40е. Этим способом из βτορ.-бутилхлорида получается
α-метилмасляная кислота (30%), из грег.-бутилхлорида—-триметилук-
сусная кислота (76%) 1 6 7 · 1 6 8. В присутствии BF3-2H2O при 25° и 150 атм
из металлилхлорида получается хлортриметилуксусная кислота, из
8-бромоктена в присутствии Н 3РО 4—BF 3 при 70° и 50 атм СО — смесь
двух изомерных кислот: НООСС(СН3)2СН2(СН2)3СН2Вг и
НООСС(СНз) (С2Н5)СН2СН2СН2СН2Вг 169.

Этилфторид в среде безводной HF при давлении СО 40—400 атм и
120—180° превращается с высоким выходом в пропионовую кислоту;
HF катализирует реакцию, которая идет по схеме 17°:

+ F-; С3Н
+ +СО-> С2Н5СО+ 4-~ Сг
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5. Ароматические галоидпроизводные

Из арилгалогенидов в присутствии Ni(CO) 4 и NaF при 380° и
600 атм СО синтезируют фторангидриды ароматических кислот1 7 1. Эти
же соединения образуются при нагревании арилдиазонийфторборатов
с СО в среде абсолютного спирта, насыщенного НС1, в присутствии
Ni(CO)4

1 7 2· Из арилиодидов и С аН 2 в присутствии Ni(CO) 4 при 120—
140° и 30 атм с высокими выходами получают γ-кетокислоты г / 3:

С6Н51 + С2Н2 + Ni (СО)4 + ROH + НХ -> C6H6COCH2CH2COOR + NilX + 2CO
(Х=ОН, OR, Cl, Br, I; 1*=алкил)

Из хлор- и иодбензолов в присутствии Ni—Nil 2 (1:3) при 250—300°
и 240—320 атм СО получают с выходом 95—-100% бензойную кислоту.
Аналогично синтезируют терефталевую ( ~ 3 0 % ) , о-толуиловую (60%)
и β-нафтойную (52%) кислоты1 7 4. Своеобразно протекает реакция с
арилгалогенидами при 250—375° и 300—600 атм СО в растворе толуола
или циклогексана в присутствии Ni(CQ) 4 и карбонатов или фосфатов ще-
лочных металлов. Бромбензол дает смесь фталевого (до 75%) и бен-
зойного ангидридов (промежуточный продукт) и бензола, р-хлортолуол—
4-метилфталевый ангидрид (20%), о-бромбензол — 3-метилфталевый
ангидрид (45%), р-бромдифенил— фенилфталевый ангидрид (35%),
α-хлорнафталин — ангидрид нафтойной кислоты (4%) 1 7 5 - 1 7 6 . В присут-
ствии катализаторов Ni—Си, Ni—Сг и Ni—Си—Сг при 250—450° и 200—
1500 атм из р-дихлорбензола, СО и метанола получают с выходом 55—•
80% метиловый эфир терефталевой кислоты. Трихлорбензол в аналогич-
ных условиях превращается в смесь эфиров бензолмоно-, ди- и трикарбо-
новых кислот177. Скелетный Ni катализирует образование карбоновых
кислот из арилгалогенидов и СО при 210—320° и 100 атм178. Формиат
Ni и №С12 менее активны в этой реакции.

В присутствии малых количеств Ni(CO) 4, а также воды арилбромиды
при 200 атм и 190—260° превращаются в соответствующие карбоновые
кислоты, причем добавки ацетата калия и бензоата натрия повышают
выход кислот, доходящий до 90% и выше, вследствие снижения концент-
рации НВг, образующейся в ходе реакции и сильно ее тормозящей. Ско-
рость реакции прямо пропорциональна концентрациям бромбензола,
Ni(CO) 4 и Н2О и обратно пропорциональна давлению СО. Когда состав
реакционной смеси близок к стехиометрическому, резко возрастает вы-
ход ароматических карбоновых кислот при 250—260° в присутствии
Ni(OCOCH 3) 2-4H 2O 1 7 9 .

В присутствии комплекса [(C6H5)3P]2Ni(CO)2 при 345—360° и 350 атм
СО в среде метилацетата из р-дихлорбензола получается метиловый
эфир р-хлорбензойной кислоты и диметиловыи эфир терефталевой кисло-
ты с выходами 30 и 10% соответственно 180. При реакции в растворе бен-
зола при 200—300° и 250—350 атм СО с применением в качестве ката-
лизатора комплекса [(CeHsbPbNiB^-QHgBr или Ni + I 2 получают
смесь терефтилевой (17—25%) и р-хлорбензойной (75—83%))
кислот ш . В этой реакции применяют также карбонилы
Ni J82-184, Со 1 8 5 ' 1 8 6 и Fe 185. р-Хлорбензойная кислота, являющаяся про-
межуточным продуктом в синтезе терефталевой кислоты, может обра-
зоваться либо из хлорангидрида, который получают из СО и дихлор-
бензола ш , либо через комплекс катализатора с дихлорбензолом182.
Однако подлинный механизм реакции окончательно не выяснен.

№(СО) 4 может стехиометрически реагировать с арилгалогенидами
в разных направлениях в зависимости от применяемого растворителя.
При кипячении арилиодида с Ni(CO) 4 и растворителем предполагается:
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образование промежуточного комплекса (LXI):

52U-* ArCOOR + HI + Ni (СО)„
ΑΠ + Ni (CO)4 -> ArCONi (CO)nI -*

, ArC=CAr

ArCOO OOCAr

который далее в спиртовом растворе дает с количественным выходом
сложные эфиры, а в апротонном растворителе, например в ТГФ или
я-гексане, превращается в дикетон. Арилхлориды, арилбромиды и ал-
килгалогениды в этих условиях не реагируют с Ni(CO)4

l 8 7~1 9 0. При реак-
ции пространственно затрудненных арилиодидов, таких, как 0-GH3C6H4I
и a-CioHyl помимо дикетонов образуются эфиры ендиолов по схеме 188:

»- ί

Агч у,ОГ Аг. ,ОСОАг
А \

с
О'

L<r Âr_

! + Агсох С ' „, С
-Ni(CO)n >• |; Ni2 +(CO) r eCP—>- | |

ArCOO^ \ д г АгСОО^

Реакцией арилгалогенидов с СО и спиртами при повышенном давле-
нии и 350—400° получаются эфиры кислот в присутствии солей Ni, Co
и Sr, в особенности хлоридов, нитратов, нафтенатов и олеатов 191.

При реакции хлористого бензила с КСо(СО)4 наряду с
С6Н5СН2СОСо(СО)з выделен о-СН3С6Н4СОСо(СО)3 — продукт изоме-
ризации, образованию которого сильно способствует добавка НСо(СО)4,
а также реакция в атмосфере азота. Это изомеризация, которая не на-
блюдается при 0°, идет уже при 30—50°192.

В присутствии Pd, его солей и комплексных соединений происходит
карбонилирование арил- и циклоалкилгалогенидов 1 2 7-1 2 8>1 9 3. Промежу-
точно образуется комплекс, сходный с получаемым при декарбонилиро-
вании галоидангидридов кислот в арилгалогениды при 35—60° 194.

Карбонилирование арилгалогенидов идет и в присутствии щелочных
металлов при 300—380° и 5—500 атм СО с образованием карбоновых
кислот с высокими выходами. Избыток воды прекращает реакцию. Пред-
полагается промежуточное образование формиата щелочного метал-
ла 1 9 5-1 9 7.

Арилгалогениды и некоторые алкилгалогениды в среде метанола или
бутапола в присутствии системы Ni(CO)4 — метилат или бутилат калия
или натрия дают с выходом до 95% эфиры. Отношение галогенид : кар-
бонил : алкоголят составляет 1:6:1 — 3. Реакционная способность гало-
генидов возрастает в ряду: R C K R B r < R I . Система с грет.-бутилатом
значительно активнее системы с метилатом 198.

Из циклических галоидопроизводных, не относящихся к ароматиче-
ским, можно отметить также производные адамантана, которые всту-
пают в реакцию карбонилировапия. Из 1-бромадамаптана и СО в при-
сутствии кислотного катализатора получается адамантанкарбоновая
кислота 199.

* * *
Приведенные в обзоре данные показывают, что наибольшую актив-

ность в реакциях кабонилирования рассмотренных соединений прояв-
ляют катализаторы на основе карбонилов никеля, кобальта, родия200.
В карбонилировании галоидопроизводных весьма активны также ката-
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лизаторы на основе хлоридов платины и палладия. Карбонилирование
почти всех рассмотренных соединений протекает и в присутствии кис-
лотных катализаторов H2SO4 ) H3PO4, HF, BF3 и других. Особый инте-
рес представляет возможность проведения реакции в присутствии этих
катализаторов при атмосферном давлении, используя муравьиную кис-
лоту в качестве карбонилирующего агента. Катализаторы карбонилиро-
вания на основе металлов VII группы, в особенности с добавками фос-
финов, арсинов, аминов обычно более селективны, чем кислотные.

Наряду с каталитическими методами применены и так называемые
«стехиометрические», где источником СО является чаще всего Ni(CO)4.

Условия карбонилирования, природа катализаторов и растворителей
оказывают сильное влияние на направление реакций. Так, из ди- и поли-
непредельных углеводородов могут быть получены непредельные моно-
карбоновые и предельные дикарбоновые кислоты, их эфиры, лактоны
и хлорангидриды. Из спиртов получены насыщенные и ненасыщенные
кислоты, их эфиры и лактоны. Из галоидопроизводных синтезированы
насыщенные и ненасыщенные кислоты, их эфиры, α,β,γ,ε-диепкарбоновые
кислоты и их эфиры, трудно доступные β,γ-ненасыщенные γ-лактоны,
эфиры хлоралкановых и хлоралкеновых кислот, хлорангидриды и фтор-
ангидриды карбоновых кислот.

Синтез уксусной кислоты из метанола и карбонилирование циклодо-
декатриена-1,5,9 с целью получения 13-тридекалактама реализованы
в промышленных масштабах.
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