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катализа и координационной химии — реакциям переноса водорода от орга-
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I. ВВЕДЕНИЕ

Гомогенное гидрирование органических соединений при катализе-
комплексами переходных металлов представляет собой одну из наибо-
лее исследованных областей гомогенного координационного катализа
(обзоры см. 1 ~ 1 7 ) .

Важнейшим этапом механизма реакций гомогенного гидрирования
является активация молекулы Н2 и разрыв связи Η—Η. В последнее
время мы являемся свидетелями все возрастающего интереса к весьма
сходным процессам — активации и разрыва С—Η-связи соединениями
переходных металлов. Такого рода реакции начинают все шире приме-
нять для осуществления переноса водорода и (или) органического
остатка в различные молекулы.

Настоящий обзор посвящен той части общей проблемы, которая
касается переноса водорода от одних органических молекул к другим
с помощью соединений переходных металлов. В литературе пока нег
обзоров по этим реакциям и имеются лишь упоминания о них в работах
по гомогенному гидрированию (см., например 1 3 · 1 4 ) .

Реакции переноса водорода представляют существенный интерес как
с точки зрения поисков новых способов активации С—Η-связей, так
и в препаративном отношении, поскольку они открывают пути осуществ-
ления реакций гидрирования и дегидрирования в мягких условиях. Сле-
дует также отметить, что такого типа реакции привлекают внимание
точки зрения моделирования биохимических процессов переноса водо-
рода и электронов (ср.1 S).

В данном обзоре мы рассматриваем лишь те реакции каталитическо-
го переноса водорода, которые сопровождаются разрывом С—Н-связей.
Мы не затрагиваем при этом большую область реакций, сопровождаю-
щихся окислением С—Η-связей, результатом чего является перенос
электронов к молекуле кислорода или другого окислителя. Таким обра-
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зом, речь идет, в первую очередь, о таких процессах, где с большей или
меньшей достоверностью можно говорить о переносе водорода от одной
органической молекулы к другой при катализе соединениями переход-
ных металлов.

Процесс каталитического переноса водорода от органических соеди-
нений имеет много общего с гомогенным гидрированием молекулярным
водородом. Подобно гомогенному гидрированию, он включает две основ-
ные стадии:

1. Разрыв С-—Η-связи и перенос водорода на металл (М):

R—H + Μ ̂  R+MH или R/ + Μ -* МН2 + R

2. Перенос водорода от металла к непредельному субстрату (S):

Μ—Η + S -> S—Η + Μ или МН2 f S -» SH2 -f Μ

Вторая стадия, очевидно, совпадает с такой же стадией в гомогенном
гидрировании. Таким образом, специфика процессов переноса водорода
связана, в основном, со спецификой первой стадии реакции. В связи
с этим мы рассмотрим отдельно первую, наиболее существенную стадию
реакции, а затем вернемся к вопросу о катализе переноса водорода, ко-
торый включает одновременное осуществление обоих процессов.

II. РАЗРЫВ С—Η-СВЯЗИ И ПЕРЕНОС ВОДОРОДА НА ПЕРЕХОДНЫЙ МЕТАЛЛ

Как и в случае разрыва Η—Η-связи,· разрыв связи С—Η с помощью
соединений переходных металлов может протекать, в принципе, по не-
скольким различным механизмам (где Μ — атом переходного металла
в комплексе):

1) с переносом протона

ί-^-Η + М — * - R~ + (Μ—Н)+

2) с переносом гидридного водорода

R-Н-Н -ь М »- R+ + (Μ—Η Γ

3) с гомолитическим разрывом С—Н-связи

J + I + 2М *- Μ—Η + Μ—R

4) по типу реакций окислительного присоединения

R—H + Μ -> Μ:•\R

Характер протекающего процесса, естественно, будет зависеть не
только от соединения переходного металла, но и в неменьшей степени
от характера С—Η-связи в реагирующем органическом соединении,
свойства которой могут изменяться в весьма широких пределах.

Реакции типа (1)—кислотная диссоциация С—Η-связи и протони-
рование соединения переходного металла — не представляют для нас
интереса, поскольку такой перенос водооода не может привести к вое-
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становлению субстрата. Следует отметить, однако, что аналогичный про-
цесс— разрыв С—Η-связи в результате электрофильного замещенш

R—)н + м + — ν RM + н+ (1а)

является первой стадией ряда важных каталитических процессов. Возни-
кающая при этом σ-связь металл — углерод может вступать в дальней-
шие превращения и, в первую очередь, давать продукты окислительного
сдваивания i9. Такого типа реакцией является, например, первая стадия
превращения бензола в дифенил под действием соединений палладия
и платины20"23:

АгН + Pd2+ -* ArPd+ -f H+

2ArPd+ -л ArAr -j- 2Pd+

Возможно, что аналогичным образом протекает окислительное сдваива-
ние олефинов под действием солей палладия 24~27

2CH2=CR2 4· Pda+ -* R2C=CHCH=CR2 + 2Н+ + Pd°
и окислительное сочетание ароматических углеводородов с олефи-
нами 2 8*

АгН + Аг'СН=СН2 + Pd2+ -> Аг'СН=СНАг + 2Н+ + Pd
Рассмотрим несколько более подробно реакции типа (2), (3) и (4),

представляющие наибольший интерес с точки зрения переноса водорода
к непредельным субстратам.

Реакцию (2) можно рассматривать как перенос гидрид-иона Н~ от
углерода к металлу (обзор по гидридным перемещениям в органической
химии см.2 9). Такого типа реакции могут протекать либо как синхрон-
ный переход водорода и пары электронов через переходное состояние
линейного или π-типа

= H • [ R — H — Μ Ί ι -----Η *- R"1" + ΗΜ

либо как результат одноэлектронного переноса и затем перехода водо-
рода в виде протона (или радикала):

R :Н+М+ - [RH+. + -М] -» R+ + HM
• N[R+ + H+ + :M-I/7'

Однако, независимо от характера этих «интимных:* механизмов гид-
ридного· перемещения, ему должны благоприятствовать такие факторы,
как некоторый (однако не слишком большой) положительный заряд на
атоме металла и наличие π-лигандов, стабилизирующих связь ме-
талл — водород.

Особенно существенной для протекания таких реакций является гид-
ридная подвижность С—Η-связи в органическом соединении — доноре
гидрид-иона. Легкость отщепления гидрид-иона симбатна с устойчи-
востью образующегося при этом иона карбония— чем устойчивей ион
карбония в данных условиях, тем легче отщепляется гидрид-ион от

* Не исключено, однако, что в случае сдваивания олефинов первой стадией реак-
ции является разрыв «С—Η-связи по схемам (2), (3) или (4). Так, для окислительной·
сочетания акрилонитрила под действием солей R u l n предполагается обратимый гомо
литический разрыв винильной С—Η-связи 2 7

2LnRu + 2CH2=CHCN ц» 2L/|RuH (CH=CHCN) -» NCCH=CH—CH=CHCN

11 Успехи химии, № 5
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исходной С—Η-связи. Как известно, устойчивость ионов карбония в зна-
чительной степени определяется характером заместителей при карбо-
ниевом атоме углерода.

Стабилизировать получающиеся ионы карбония и тем самым спо-
собствовать гидридным перемещениям по схеме (2) будут электронодо-
норные заместители, такие как:

а. Алкильные группы; при этом легкость гидридного отрыва водорода
возрастает в ряду Me—Н<Ме2СН—Н<;М.е3С—Η.

б. Заместители, содержащие кратные связи (в первую очередь угле-
род-углеродные), сопряженные с карбониевым центром и создающие
тем самым возможность делокализации положительного заряда. Накоп-
ление таких арильных или винильных заместителей у атома углерода
существенно облегчает отрыв от него гидрид-иона; примером может слу-
жить трифенилметан который легко превращается в трифенилметиль-
ный катион

Ph 3 CH

в. Заместители, содержащие свободную пару р-электронов (—NR2, OR,
SR и т. д.). Такие заместители стабилизируют карбониевый центр с об-
разованием значительно более стабильных сопряженных катионов:

Еще сильнее облегчают отрыв гидрид-иона группы, несущие не только
пару электронов, но и отрицательный заряд. Этим объясняется, в част-
ности, высокая восстановительная способность алкоголятов:

г.^Реакция отрыва гидрид-иона существенно облегчается, если в ре-
зультате образуются молекулы с повышенной стабильностью.

Этим обстоятельством объясняется особенно легкий отрыв гидрид-
иона от молекул циклопропена и циклогептатриена (в том числе и при
действии соединений переходных металлов), приводящий к образованию
небензоидных ароматических катионов циклопропенилия и тропилия:

Другим примером может служить кофермент — дигидропиридин-нук-
леотид (восстановленный никотинамидадениндинуклеотид, НАД-Н),
являющийся активным донором гидрид-иона (ср.1 8).

—о •
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Эта важная в биохимическом отношении реакция облегчается как нали-
чием свободной пары азота, так и образованием ароматической системы
пиридиния.

В некоторых случаях стабилизация продуктов реакции гидридного
перемещения сопровождается быстрым отщеплением протона. Так про-
текает отрыв гидрид-иона от дигидроантрацена, приводящих к образо-
ванию ароматической системы антрацена:

Легкость отрыва гидрид-иона от муравьиной кислоты и формиатов
объясняется не только влиянием свободной пары электронов соседнего
кислорода, но и значительной стабильностью образующейся молекулы
углекислого газа:

co2

Обратимся теперь к схеме реакций (3), которая предусматривает
гомолитический разрыв С—Η-связи. Энергия гемолитического разрыва
С—Η-связи R—H-vR«-f-H· составляет 103+2 ккал/моль (при 298° К)
для молекулы метана и имеет близкие значения для других предельных
углеводородов и для бензола. Она практически мало отличается от энер-
гии разрыва Η—Η-связи, равной 104,2 ккал/моль (при 298° К) *. Таким
образом, сравнение реакции (3) с аналогичной реакцией гемолитическо-
го разрыва молекулы Н2

Η2 + 2Μ· ^ 2ΜΗ

показывает, что отличия в свободных энергиях этих двух реакций долж-
ны определяться в первую очередь различиями в стабильности связей
металл — углерод и металл — водород.

Те же соображения относятся и к протеканию реакций окислитель-
ного присоединения типа (4). Как и в случае аналогичной реакции
Н2

 30, изменение энергии в этой реакции может быть продемонстриро-
вано следующим качественным рассмотрением. Если при разрыве
С—Η-связи в результате окислительного присоединения по схеме (4)
металл окисляется и переходит от квадратной конфигурации da в окта-
эдрическую конфигурацию d% то изменение энергии в реакции будет
приближенно описываться уравнением:

где £м-п — энергия связи водород—-металл, £ м - с — энергия связи угле-
род— металл, Ес~я— энергия диссоциации С—Η-связи, Ρ — энергия
промотирования в поле лигандов переноса электрона на высшую орби-

* В тех случаях, когда радикал R' стабилизирован сопряжением, энергия диссо-
циации заметно ниже: 77 ккал/моль для связи аллил — Η и 78 ккал/моль — для связи,
бензил — Н. Этим объясняется более легкое расщепление данных связей.

11*
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таль (например, с 5i/z2-Ha 6р2-орбиталь). Как указывалось выше, £с-н
изменяется в довольно узких пределах и, таким образом, А.Е будет за-
висеть, в первую очередь, от значений Ρ и £м-с· Значение Ρ будет умень-
шаться (и, следовательно, Δ£ возрастать) при введении электронодо-
норньгх лигандов (способствующих переходу несвязывающих электронов
на высшие орбитали) и при переходе к металлам нижних периодов. На-
оборот, электроноакцепторные лиганды должны затруднять реакцию.
Следует, однако, отмстить, что в случае катализаторов переноса водоро-
да величина Ρ не должна быть и очень мала, в противном случае обра-
зующийся гидрид будет слишком стабилен и не сможет отдавать свой
водород субстрату.

Что же касается значений £ м -с то в настоящее время нет полной
ясности, как они зависят от различных факторов. Следует, однако, от-
метить, что прежние представления о малой термодинамической ста-
бильности связи переходный металл — углерод оказались неверными,
и что роль лигандов в стабилизации этих связей связана, в первую оче-
редь, с кинетическими факторами31·32. По-видимому, заметное стабили-
зирующее действие должны оказывать электронодонорные сильно ну-
клеофильные лиганды31. Имеющиеся термодинамические данные весьма
скудны, однако они указывают, что связь переходный металл — арил
значительно прочнее, чем переходный металл — алкил. Так, энергия
связи Pt—Ph в (Et3P)2PtPh2 составляет примерно 250 кдж/моль33, в то
время как Pt—Me (в CpPtMe3) она лишь ~164 кдж/моль 3i. Аналогич-
но, энергия Ti—Ph- и Ti—Ме-связей (в Cp2TiPh2 и Cp2TiMe2) составляет
соответственно 350 и 250 кдж/моль35.

Таким образом, при прочих равных условиях реакции окислительно-
го присоединения СН-связи к атому переходного металла должны про-
текать значительно легче в случае ароматических соединений по срав-
нению с алифатическими. Действительно, приведенные ниже экспери-
ментальные данные подтверждают этот вывод.

Далее, можно ожидать, что в реакциях окислительного присоедине-
ния, протекающих с образованием связи металл — углерод, существен-
ный вклад в значение £м-с будет давать энтропийная составляющая
(в отличие от связи Μ—Η). Поэтому таким реакциям должно благопри-
ятствовать низкое координационное число исходного комплекса (что
часто связано и с низким окислительным состоянием металла), меньший
размер имеющихся лигандов и входящей органической группировки R.

Следует отметить, что реакции типа (3) и (4) открывают возможно-
сти не только переноса водорода, но и переноса различных органических
радикалов (R) на субстраты (S) с помощью комплексов переходных
металлов, например,

R R R
R _ H + Μ -* м / ; м / + S -> s( + Μ

В последнее время показано, что аналогично разрыву С—Н-связей
иногда может протекать и разрыв С—С-связей с образованием продук-
тов, содержащих σ-металл-углеродную связь 36~зэ

R—R + Μ — М( и R—R + 2М -> 2М—R
X R

В некоторых случаях эти реакции внедрения металла по С—С-связи
являются промежуточными стадиями при скелетных перегруппиров-
ках4 0·4 1. Однако рассмотрение этих интересных реакций выходит за рам-
ки темы нашего обзора.
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Имеющиеся в настоящее время данные далеко не всегда позволяют
однозначно определять, по какому из механизмов (1)—(4) протекает
активация С—Η-связи; чаще всего об этом приходится судить лишь по
строению образующихся гидридных комплексов переходных металлов.

В координационной химии переходных металлов накоплен уже до-
ί ъольно большой экспериментальный материал по использованию различ-
! ных органических доноров водорода для получения гидридных комплек-

сов (обзоры с м . 4 2 " 4 4 ) . Рассмотрим эти экспериментальные данные с точ-
ки" зрения сформулированных выше представлений о разрыве С—Н-свя-
зей. Обратимся в первую очередь к реакциям, для которых можно пола-

'; гать гидридный механизм типа (2).
Наиболее широко изучено получение гидридных комплексов рутения,

осмия, родия, иридия с использованием спиртов в качестве доноров во-
дорода. Реакция эта промотируется щелочными агентами, т. е.
С—Η-связь спиртов активируется в результате образования алкоголят-
иона, причем, в ходе реакции сами спирты превращаются в альдегиды
и кетоны; реакции такого типа протекают, по-видимому, с переносом
гидрид-иона по схеме (2).

Так, при кипячении в этанольном растворе едкого кали комплекса
P t C l 2 ( P E t 3 ) 2 получаются гидридный комплекс платины и ацетальде-
гид 4 5 · 4 6 :

PtCI2 (PEt3), + КОН + EtOH -> PtHCl (PEt3)2 + Me—C^ + KC1 + H2O

Ru2CI3 (PEt2Ph)6 Cl + 2EtOH + 2KOH -> 2RuHCl (CO) (PEt2Ph)3 + 2CH4 + 2KCI + 2H2O

\ /Гидридный комплекс родия H R h ( P P h 3 ) 4 образуется при взаимодействии
] /Ц2ЬзР)3RhCl с трифенилфосфином'в п-пропаноле в присутствии щелоч-
|/ ных 'агентЭв^;'"
/v В некоторых случаях гидридные комплексы из спиртов могут быть

получены и в отсутствие щелочей. Так, при взаимодействии (Ph 3 P) 3 IrCl
с этанолом (без основания) получается гидридный комплекс
(Ph 3 P) 3 IrH 2 Cl и ацетальдегид 4 8. Вопрос о том, какой именно из атомов
водорода спирта переходит к металлу, был выяснен на примере образо-
вания гидридных комплексоз иридия в присутствии дейтерированных
спиртов4 9.

• СН3СН2ОН + Н2О -> 1гНС12 (Ph3P)3 (1)

• СН3СН2ОН + D2O ^ IrHCI2 (Ph3P)3 (2)

К21гС1„ + Ph3P CH3CH2OD + D2O -^ IrHCl2 (Ph3P)3 (3)

CH3CD2OH + Н2О -* IrDCl2 (Ph3P)3 (4)

Как видно из схемы, взаимодействие иридиевой соли и трифенилфос-
фина как с водным этанолом, так и с EtOD в присутствии D2O (уравне-
ния I—3) приводит к образованию гидридного комплекса иридия
IrHCl 2 (PPh 3 ) 3 , т. е. ни вода, ни атом водорода гидроксильной группы
спирта не являются донорами водорода в данной реакции. Использова-
ние же спирта с атомами дейтерия у Ci атома (уравнение 4) приводит
к образованию дейтерированного комплекса I r D C l 2 ( P h 3 P ) 3 . Данные эк-
сперимента убедительно доказывают, что образование гидридных ком-
плексов из спиртов происходит в результате отрыва атома водорода от
С, углеродного атома молекулы спирта, обладающего наибольшей гид-
ридной подвижностью. С этой же точки зрения становится понятным
тот факт, что добавка основания облегчает отрыв водорода от спирта
благодаря увеличению эффекта р, σ-сопряжения в алкоголятах.
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Следует отметить, что спирты могут быть не только донорами водо-
рода, но также выступать одновременно в качестве доноров карбониль-
ной группы. Например, при кипячении трифенилфосфина и (NH4)2Os(Sl6

в монометиловом эфире диэтиленгликоля получается смешанный гидри-
докарбонильный комплекс HOsCl(CO) (Ph 3P) 3

5 0 . При использовании
этиленгликоля-14С было показано, что именно гликоль является карбо-
нилирующим агентом в этой реакции.

Образование гидридных комплексов иридия, рутения, родия, осмия
при реакции со спиртами описано и в ряде других работ51"58.

При взаимодействии комплексов переходных металлов со спиртами
не всегда удается выделить и идентифицировать гидридный комплекс,
хотя его образование косвенно подтверждается идентификацией продук-
тов дегидрирования спирта. Например, при кипячении аллилового спир-
та с RuCl3-3H2O в продуктах реакции найдены пропилен, акриловый
и пропионовый альдегиды, однако гидридный комплекс не был иденти-
фицирован 59. Исследование влияния фосфинов на способность родие-
вых комплексов отрывать гидридный водород от спиртов показало, что
чем более основным является фосфин, тем легче происходит эта реак-
ция6 0.

Следует отметить, что донорами гидридного водорода для получе-
ния гидридных комплексов переходных металлов могут быть и сами ли-
ганды, координированные с атомом металла. В этом случае образование
гидридного комплекса осуществляется в результате переноса водорода
от органической части молекулы лиганда к атому металла с разрывом
С—Н-связи.

Так, в комплексе рутения (C10H18)Ru(DMPE), где DMPE=
=Ме 2Р(СН 2) 2РМе 2, перенос водорода из метильной группы фосфино-
вого лиганда приводит к образованию гидридного комплекса рутения61.

(C 1 0 H, 8 )Ru

Η

С—Р(Ме)СН2СН2РМе

Η"

(DMPE)

КиН(СН2=Р(Ме)СН2СН,РМе

Гидридный комплекс, по данным авторов, находится в таутомерном
равновесии с комплексом рутения (0)

" Н ч Ί
RuH ^ С = Р (Me) СН2СН2Р (Me2) (DMPE) ^ Ru (DMPE)2

Разрыв связи С—Η метильной группы наблюдался и в случае комплек-
са родия, координированного с (орто-толил)3Р-лигандом62.

Широко распространены в химии органических производных пере-
ходных металлов реакции внутримолекулярного переноса гидридного
водорода из β-положения σ-алкильных лигандов, приводящие к обра-
зованию гидридных комплексов (обзор см.6 3).

м—н

Такого типа реакции легко протекают при действии литий-, магний-
и алюминийорганических соединений на соли и комплексы переходных
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металлов. В качестве примера реакции, идущей с индивидуальным
σ-алкильным производным, приведем превращение платинового ком-
плекса PtCl(Et) (PEt3)2, при нагревании которого происходит элимини-
рование этилена и образование гидридного комплекса по схеме64·65:

СН2

(Et 3P) 2ClPt-CH 2CH 3 ^ (Et3P)a ClPt <- || -» (Et3P)2 C I P t - H + СН 2 =СН 2

I с н 2
Η

Факт именно β-элиминирования продемонстрирован, в частности на
примере комплекса n-бутилмеди66:

(Bu3P) CuCH2CD2CH2CH3 -> (Bu3P) CuD + CH2=CDCH2CH3

Координированные форматные лиганды также могут легко отдавать
водород с образованием гидридных комплексов. Например, формиат-
ный комплекс осмия Os(OOCH)2(CO)2(PPh3)2 при кипячении в бензоле
превращается в гидрид H2Os(CO)2(Ph3P)2 с выделением двуокиси угле-
рода по схеме67:

\ / ύ \ | / н \1 /
O s " ' *• Os — ^ C O 2 + Os

• 14 / 4 /14
Весьма легко перемещение водорода от углерода к переходному ме-

таллу наблюдалось в случае формиатного комплекса рутения
(Р.ПзР)зКи(Н)ООСН68~70. Этот комплекс необычайно легко под дейст-
вием различных агентов элиминирует углекислый газ с образованием
гидридного комплекса:

Ph3P -* (Ph3P)4RuH, + CO2СО -» (Ph3P)3 Ru (CO) H2 + CO2

N2 ΪΪ (Ph3P)3 Ru (N2) H2 + CO2

H2 ^ ( P

(Ph sP) 8Ru-O—CH +
I II

Η О

Эти необычные свойства формиатного комплекса рутения могут быть
объяснены исключительно легко протекающей миграцией гидридного
водорода формиатной группы к металлу с образованием неустойчивого
гидридного комплекса рутения с двуокисью углерода по схеме:

К" · со 2

RuL + СО2 (L =

Все описанные выше примеры касались реакций, приводящих к об-
разованию связи металл—Η по схеме (2), т. е. с формальным перено-
сом гидрид-иона от С—Η-связи. Другую группу реакций составляют
процессы разрыва С—Η-связи по схемам (3) и (4), сопровождающиеся
образованием одновременно металл — С- и металл — Н-связей.

В отличие от реакций гидридного присоединения, процессы такого
типа наиболее характерны для разрыва ароматических С—Н-связей,
и большинство известных к настоящему времени примеров относятся
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к реакциям типа

Аг—Η + Μ -> Μζ fc

Часто эти реакции, протекающие под действием низковалентных
производных переходных металлов, сопровождаются промежуточным
образованием π-ареновых комплексов и их изомеризацией в σ-арильные
производные.

Так, по данным Чатта с сотр.71 дихлор-ди(1,2-бис-диметилфосфино-
этан) рутений при обработке нафталин-натрием в тетрагидрофуране
(ТГФ) превращается в π-ареновый комплекс рутения, который нахо-
дится в равновесии с σ-нафтклгидридным комплексом:

(L=Me2PCH2CH2PMe2)

В подобную реакцию вступают анион-радикалы и других аромати-
ческих углеводородов. В случае бензола можно вместо анион-радикалов
использовать смесь бензола с металлическим калием:

l.,RuCl2 + (? ^ + К — >

Аналогичные реакции с ароматическими анион-радикалами наблю-
дались в случае циклопентадиенильных комплексов вольфрама, танта-
ла, платины и других переходных металлов 72~75, например

120° / А Г

(QH 5 ) 2 W + АгН — * — * (С5Н6)2 W/

(Аг=СвН5, р-СН3СвН4) '

(С6Н6)2 Μ—Η + CeD, ^ (С6Н5)2 М—D (M=Nb, Та)

Такого же типа превращения с разрывом ароматической С—Н-связи
вызывают комплексы титана, ванадия и хрома76> 77.

Рентгеноструктурным анализом показано78, что продукт реакции
нафталина с комплексом рутения с 1,2-бисдиметилфосфиноэтаном дей-
ствительно представляет собой σ-нафтильные производные рутения.

Следует отметить, что по аналогичному механизму с предваритель-
ным разрывом С—Η-связи протекает, по-видимому, и изотопный обмен
водорода в бензоле, катализируемый солями платины "•80.

Источником водорода для образования металл—Η-связи могут слу-
жить не только ароматические углеводороды бензольного типа, но и
циклопентадиенильные лиганды. Так, при восстановлении производных
титаноцена натрием, магнием, нафталин-натрием и другими восстано-
вителями происходит весьма легкая миграция водорода от лиганда к ме-
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таллу 8 1 " 8 4 :

[(С 5 Н 5 ) 2 Ti] 2 [(C5H6) (C 5H 4) T iH] 2

ΤΙ IT
(С 6 Н 5 ) 2 TiCI3 -4- (С 5 Н 5 ) 2 Ti -» (С 5Н 5) (С 5Н 4) TiH X [(С 6 Н 4 ) 2 T i H , ] "

Эти реакции сопровождаются также л, σ-перегруппировкой лиганда.
Так, для гидридной формы титаноцена [(С5Н5) (C5H4)TiH]2 предложены
следующие структурные формулы:

~Ti

Наконец, к типу реакций, протекающих с гемолитическим разрывом
С—Η-связи по схеме, близкой к окислительному присоединению, мож-
но отнести образование гидрид-аллильных комплексов из олефиновых
π-комплексов:

(w-степень окисления)

Так, гидрид-аллильные комплексы рутения HRu(CO)9(C1 2H I 5),
HRu3(CO)9(CI2H17) и HRus(CO) (C24H33) образуются при взаимодейст-
вии циклододекатриена с карбонилом рутения Ru 3(CO) i 2

8 5 . При обра-
зовании π-аллильных комплексов палладия также происходит отрыв
аллильного водорода с промежуточным образованием Pd—Н-связи8е~91:

•R / c l \ /σ

Pd Pd

При разложении аллильных комплексов при повышенной температуре
образуются диены, причем такая реакция в присутствии окислителей
(например, СиС12) может быть осуществлена каталитически92·93:

ROOCCH2CH=CHCH2COOR + 2CuCI2

 P d C ' ' ->

-> ROOCCH=CHCH=CHCOOR + 2CuCl + 2НС1

Другой группой реакций, протекающих с внедрением металла по аро-
матической С—Η-связи, является внутримолекулярный перенос водо-
рода из орто-положения ароматического кольца фенилфосфиновых и
фосфитных лигандов. Так, при нагревании раствора (Ph3P)3IrCl в бен-
золе получается гидридный комплекс94. Тот факт, что атом водорода
мигрирует из фенильного кольца, был доказан использованием пол-
ностью дейтерированного исходного комплекса. При нагревании
[P(C6D5)3]3IrCl в бензоле образуется комплекс, ИК-спектр которого ука-
зывает на присутствие связи Ir—D и на отсутствие связи 1г—Н.
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Очевидно, что эта реакция протекает по типу окислительного при-
соединения (4):

Ph-P -> Ir(Ph3P)2Cl -* ^ ^ V

ч/
Взаимодействие IrCl (1,5-циклооктадиена) с трифенилфосфитом в

ацетоне также приводит к образованию гидридного комплекса в резуль-
тате миграции орто-водорода от лиганда95:

Cl OPh Cl

ι / ι
[ PhO) 2P 2Ir^-P—OPh -> [(PhO)2 P]2Ir*

H O Η

В ряде случаев такого рсда реакции носят обратимый характер и
приводят к обмену орто-водородов фенильных колец с гидридным водо-
родом, связанным с металлом. Так, например, обмен водорода на дей-
терий в орто-положениях фенильных колец трифенилфосфиновых лиган-
дов в комплексе кобальта протекает по следующей схеме98:

L 2 C O - H L2Co

D3Co D

Аналогичным образом протекают реакции дейтерообмена в случае
фосфиновых комплексов рутения97"99. Например, при взаимодействии
рутениевого комплекса H 2Ru(Ph 3P) 4 с D2 в бензоле с последующим раз-
ложением полученного комплекса перекисью водорода был идентифи-
цирован дейтерий в фенильном кольце99. На основании этих данных
авторы заключают, что в ходе реакции имеет место быстрое обратимое
взаимодействие атома рутения с о-С—Н-связью.

PPh,

H2Ru (Ph3P)3 τ^ΙΙ H2Ru (PPha)4

Η D D Η n м

. Ru (PPh s)2 -4 ^ Ru(PPh3)2 _ R u < _

i ι 111 ~ • f ί
,DDb ' Μ PPh '

ч/- р р Ь з Ч/ PPh3 <Г>-ррь2
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Аналогичный перенос водорода к атому рутения с образованием гидрид-
ного комплекса также имеет место в случае трифенилфосфитного ли-
ганда 10°:

Следует заметить, что легкость миграции водорода из о-положения
фенильного кольца, по-видимому, находится в зависимости не только от
природы металла, но и от структуры комплекса. Рентгеноструктурный
анализ трифенилфосфинового комплекса рутения (Ph3P)3RuCl2 показал,
что атом водорода в орто-положении фенильного кольца находится на
очень близком расстоянии от атома рутения101:

\ Λ
Cl—RU

Это объясняет легкость миграции атома водорода к рутению в таких
комплексах.

Образование гидридных комплексов в результате переноса водорода
от фенила координированного фосфинового лиганда наблюдалось так-
же в случае комплексов кобальта и железа. Так, при взаимодействии
HCo(N2) [P(C 6D 5) 3] 3 с бис-(1,2-дифенилфосфиноэтаном) образуется
смесь HCo(DPPE)2 и DCo(DPPE)2, где (DPPE) 2 —дефенилфосфино-
этан) 102, а облучение Fe(C2H4) (DPPE) 2 в растворе бензола приводит
к образованию этилена и гидридного комплекса HFe(o-C6H4) (РС6Н5) ·
•CH2CH2P(C6H5)2(DPPE), причем и в том и в другом случае источни-
ком водорода является фосфиновый лиганд1 0 3·1 0 4. Аналогичная реакция
наблюдается и в случае комплексов рутения с трифенилфосфином 1 0 5 · 1 0 6 .

Следует отметить, что регкции расщепления о-С—Η-связей фениль-
ного кольца в лигандах происходят настолько легко, что во многих слу-
чаях они дают продукты со стабильной связью переходный металл —
углерод. Такое строение имеют некоторые комплексы азо-бензола с со-
единениями переходных металлов i 0 7· l o s или с Шиффовыми основания-
ми 109· и о, например,

В ходе образования таких комплексов происходит, по-видимому, вне-
дрение металла по о-С—Η-связи с последующим отщеплением водорода
(в виде протона или атома Н)

Рассмотренные выше примеры относились к внедрению металла по
ароматической С—Η-связи. Однако в последнее время появились дан-
ные, показывающие, что соединения переходных металлов способны
внедряться и по алифатической С—Η-связи в предельных углеводоро-
дах. Шилов, Штейнман и сотр. 111-113

> а затем и другие авторы "'•115 наб-
людали дейтерообмен метана, этана и других ненасыщенных углеводо-
родов при действии соединений платины и кобальта. Полученные ре-
зультаты объясняются обратимым окислительным присоединением с
разрывом алифатической С—Η-связи и промежуточным образованием



916 И. С. Коломников, В. П. Куколев и М. Е. Вольпин

гидрид-алкильных производных:

LnPt" + RH Г. LnPt ^ LnPtR- + Н+

Η
/Η

RH /
LnCoH s Zl H2 + LnCoH ^ LnCo—Η

X R

Анализ кинетических данных по дейтерообмену с водой в водноук-
суснокислых растворах солей P t n показал, что активность соединений
платины изменяется в ряду: PtX 2 >PtX 3 ~>PtX 4

2 ", а в ряду X:
С 1 > В г > 1 . Однако реакция эта может протекать и без образования
гидрида, через отщепление протона и образование алкил-платинового
производного И 6:

+ RH ί. PtCl3R
2- + H+ + Cl-

Таким образом, довольно многие органические субстраты могут
быть донорами водорода в реакциях с комплексами переходных метал-
лов, приводящих к гидридным комплексам. Однако для восстановления
органических субстратов еще недостаточно образования гидридных
комплексов. Атом водорода в гидридном комплексе должен быть доста-
точно лабильным, чтобы комплекс был способен принимать участие в
реакциях переноса водорода. Кроме того, как и в случае гомогенного
гидрирования, получающийся гидридный комплекс должен иметь воз-
можность координировать и активировать непредельный субстрат.

III. КАТАЛИТИЧЕСКИЙ ПЕРЕНОС ВОДОРОДА

Круг известных к настоящему времени каталитических реакций пе-
реноса водорода от органических соединений к непредельным субстра-
там (олефинам, альдегидам, кетонам и т. д.) значительно уже, чем круг
реакций восстановления водорода. Однако число известных реакций та-
кого рода быстро увеличивается и некоторые из них уже приобрели
препаративное значение.

1. Восстановление спиртами, алкоголятами и эфирами

Наиболее широко в качестве доноров водорода используются спир-
ты и алкоголяты.

Одной из первых в этой области была работа итальянских авто-
ров 4 7 · 1 1 7, которые нашли, что непредельные соединения могут быть вос-
становлены в присутствии комплексов родия при использовании в ка-
честве донора водорода бензилового спирта. В присутствии комплексов
родия типа L3Rh(CO)H, где L = E t 3 P , Bu3P, Ph2MeP и др., наблюдалось
восстановление октена-1 бензиловым спиртом в присутствии бензилата
калия (с образованием PhCOOK). Однако реакция эта даже при повы-
шенной температуре (130°) протекала довольно медленно, за 4 часа
максимальный выход продукта гидрирования октана составил лишь
35% (табл. 1).

Восстановление непредельных соединений с переносом водорода от
спиртов может протекать и в присутствии солей некоторых переходных
металлов118. Так, хлориды родия и рутения при 100° катализируют вос-
становление этанолом гексина-3 до гексена-3, циклопентадиена до цик-
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ТАБЛИЦА 1

Каталитическая активность фосфиновых комплексов родия при
переносе водорода от бензилового спирта к октену-1 (бензило-

вый спирт 0,06 моля; октен-1 0,035 молей, бензилат калия
0,006 моля, катализатор 0,0003 моля, 130°, время 4 часа)

Катализатор

HRh(CO)(PEt3)3

HRh(CO)(PBu3)3

HRh(CO)(PEt2Ph)3

HRh(CO)(PMePh2)3

HRh(CO)(PEt3)3

Конверсия бензила-
та до бензоата, %

50
25
15

2
4

Конверсия октена-:
до октана, %

35
6
3

следы
6

лопентена, 5-винилбицикло-[2,2,1]гептена-2 до 2-винил-бицикло-[2,2,1]-
гептана, причем соль рутенчя оказалась более активной, чем соль родия.

Авторы этой работы предполагают, что в ходе восстановления имеет
место образование промежуточного комплекса с Rh—Η-связью, ответ-
ственного за восстановление. В связи с этим представляет интерес ра-
бота 11Э, в которой было показано, что соли родия осуществляют катали-
тическое дегидрирование пропанола-2. Предполагается, что дегидриро-
вание спирта протекает через промежуточный гидрид по схеме:

Ме2СНОН 4- [Rh111 — С1] 71 Ме2СО + [Rh111 — Η] + HCI

[Rh m H] + HCI -> [RhmCl] -f H2

Реакция дегидрирования спирта, как процесс, обратный гидрирова-
нию альдегидов в реакции гидроформилирования, описана также на
примере карбонила кобальта 120-123.

В литературе имеются данные о переносе водорода от спиртов к не-
предельным соединениям пол действием ацетилацетонатов переходных
металлов (например, ацетилацетоната никеля) i24. Реакция протекает
в довольно жестких условиях, при температуре 200—220°. В этих усло-
виях с помощью различных спиртов (i-PrOH, л-PrOH, EtOH, втор-
ВиОН, n-ВиОН, втор-АтпОН, л-AmOH) были восстановлены метиллино-
леат и метилоктадекадиеноат с сопряженными двойными связями. При
гидрировании метиллинолеата продукты реакции содержат значитель-
ное количество г/?акс-октадеценоата. Авторы не обнаружили заметного
различия между скоростями гидрирования ^«с-октадеценоата и транс-
изомера, однако из-за стерических затруднений транс, транс-октадека-
диеноат восстанавливается намного медленнее, чем цис, транс-язомер.

Описаны и другие примеры переноса водорода от спиртов к ненасы-
щенным эфирам соевого масла, к эфирам линолевой и линоленовой
кислот, а также к другим полиенам I25· 12V Реакции протекают при 100°
и приводят, в основном, к образованию моноолефинов. Катализаторами
этих реакций переноса водорода являются комплексы типа Ο12Μ(ΡΡη3)2,
где M = P t или Pd в комбинации со SnCl2.

С помощью спиртов могут быть селективно восстановлены двойные
связи, активированные функциональными группами. Так, была изучена
реакция каталитического переноса водорода от пропанола-2 к ее, β-не-
насыщенным кетонам в присутствии соединений иридия ' " · 1 2 8 . Восста-
новление двойной связи катализирует комплекс H[IrCl4(Me2SO)2].
2Me2SO, который при кипячении образует гидрид HIrCl2(Me2SO)3.

С помощью этой же каталитической системы была восстановлена
двойная С = С-связь в бензилиденацетофеноне и в других аналогичных
.соединениях:
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PhCOCH-CHPh ·

Me3CCOCH=CHPh -

PhCO (CH=;CH)2Ph -

> PhCOCHuCHjPh

. MesCCOCH2CH2Ph

. PhCO (CH2CH2)2Ph

Восстановление α, β-ненасыщенных кетонов в предельные кетоны
бензиловым спиртом эффективно катализирует комплекс рутения
(Ph3P)3RuCl2

1 2 9. Например, при нагревании 1-фенил-1-бутенона-З в бен-
зиловом спирте в присутствии каталитического количества рутениевого
комплекса при 200° образуется 92% 1-фенилбутанона-З. В качестве до-
норов водорода в этой реакции были использованы наряду с бензило-
вым спиртом и другие спирты — PhCH2CH2OH, PhCH(OH)CH3,
СН3(СН2)6СН2ОН (см. табл. 2). Эти же авторы показали, что в качест-
ве донора водорода могут выступать ароматические альдегиды
а-С10Н7СНО, р-С10Н7СНО и др.1 3 0 (см. табл. 3).

ТАБЛИЦА 2

Перенос водорода от

Донор водорода (вес, г.)

PhCH2OH (1,08)
PhCH2CH2OH (1,22)
PhCH(OH)Me (1,22)
Ме(СН2)„СНгОН (1,30)
PhCH2OH (1,08)

PhCH2OH (1,08)

PhCH2OH (1,08)
PhCH2OH (1,08)
PhCH2OH (1,08)

спиртов κ α, β-непредельным карбонильным
в присутствии (Ph 3P) s RuCl2

 ш

Акцептор водорода (вес, г.)

PhCH = CHCOMe (1,46)
PhCH = CHCOMe (1,46)
PhCH = CHCOMe (1,46)
PhCH = CHCOMe (1,46)
PhCH = CHCOPh (2,08)

CH2CMe2CH2CMe = СНСО
(1,38)

PhCH = СНСОСМе8 (1,88)
PhCH = CMeCHO (1,46)
PhCH = CHCOOEt (1,76)

Температура
реакции, °С

200
200
200
190
200

200

200
200
200

соединениям

Выход насыщенного
карбонильного со-

единения через
4 часа, %

94
94
93
82
98

41

89
61
53

ТАБЛИЦА 3

Перенос водорода к а, β-ненасыщенным кетонам в присутствии комплексов рутения,
родия и иридия 1 3 0 (донор : акцептор : катализатор = 1 : 5· 10~2 в №№ 1—8

и 1 : 20 : 5 · 10~3 в №№ 9—16);

п. π

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15

16

Донор водорода

а-С10Н7СНО
а-С10Н7СНО
а-С10Н7СНО
а-С10Н7СНО

р-с 1 0н 7снор-СН3С„Н4СНО
р-СН3С„Н4СНО
р-С1С„Н4СНО
HCONHMe
HCONHMe
НСООН
НСООН
КСООН
НСООН
НСООН

НСООН

Акцептор водорода

PhCH=CHCOPh
PhCH=CHCOPh
PhCH=CHCOPh
PhCH=CHCOC(Me3)
PhCH=CHCOPh
PhCH=CHCOPh
p-MeOC6H4CH=CHCOPh

PhCH=CHCOPh
PhCH=CHCOMe
PhCH=CHCOPh
PhCH=CHCOMe
PhCH=CHCOMe
PhCH=CHCOMe
PhCH=CHCOPh
PhCH=CHCOMe3

Катали-
затор *

1
2
3
1
1
1
ί
1
1
1
1
2
3
3
3

1

Темпера-
тура, ЬС

285
285
285
285
285
200
200
210
180
180
97
97
97
97
97

97

Время реак-
ции, час

2,5
2,5
2,5
2,5
2,5

14
14
14
2,5
2,5

24
24
24
24
24

24

Выход на-
сыщенного
кетона,%

60
21
34
60
28
50
68
31
25
30
90
16
94
95
96

90

• I. L,RuCl t. 2. L,RhCl. 3. L2Ir(CO)CI, L = Ph.P.
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Недавно появились сообщения о восстановлении двойной связи в
циклоолефинах с помощью двухатомных фенолов ш·132 *. Так, при взаи-
модействии 1,3- и 1,5-циклооктадиена с гидрохиноном в диоксане в при-
сутствии трифенилфосфиновых комплексов железа (II), кобальта (II)
и никеля (II) при температуре 200° происходит каталитическое восста-
новление циклооктадиенов в циклооктен и циклооктан. По мнению ав-
торов, эти реакции осуществляются в результате внутримолекулярного
переноса водорода, поскольку в ходе реакции давление в реакционном
сосуде остается неизменным, т. е. не наблюдается выделения молеку-
лярного водорода. Кроме циклооктена и циклооктана в продуктах реак-
ции обнаружены продукты изомеризации—1,4- и 1,3-циклооктадиены.
Эффективность различных соединений в качестве восстановителей в изу-
ченных условиях падает в ряду: пирогаллол>пирокатехин>гидрохи-
нон> л-додекантиол> октанол-1 > циклогексен > октанол-2 > доде-
канол-1 >«-додециламин.

Восстановление кратной связи в непредельных соединениях с по-
мощью диоксипроизводных бензола может протекать и в водных раст-
ворах133, например, в водных щелочных растворах ванадия (III) в при-
сутствии ряда ди- и триоксипроизводных бензола и нафталина (пиро-
катехин, пирогаллол, 2,3-диоксинафталин) ацетилен восстанавливается
до этилена при комнатной температуре.

Наряду со спиртами в качестве донора водорода для восстановления
непредельных соединений могут служить и циклические эфиры. На-
пример, при использовании в качестве растворителя ТГФ в присутствии
катализаторов типа Cl2M(PPh3)2, где М—Ni, Pd, Pt, происходит вос-
становление олефинов i 2 5 · 1 2 6 · l l 1 4 . Интересно, что никелевый катализатор
активен и в бензольной среде, однако источник водорода в последнем
случае неясен.

Японские авторы 135 описали восстановление олефинов с помощью ди-
оксана в присутствии родиевого катализатора. При нагревании (180°)
циклопентена в растворе диоксана в присутствии (Ph3P)3RhCl образует-
ся 0,43 моля диоксена и 0,42 моля циклопентана. После реакции был
выделен индивидуальный комплекс (Ph3P)2RhCl(C4H8O2), образующий-
ся в результате вытеснения одной фосфиновой группы из исходного
комплекса диоксаном. По аналогии с реакцией гидрирования молеку-
лярным водородом и изомеризации олефинов авторы предлагают сле-
дующую схему реакции:

RhCl (PPh s ) 2 (C4H8O2) 71 RhClH (C4H,O2) (PPh 3 ) 2 ; ± RhClH2 (PPh 3 ) 2 (C 4H eO 2)

71 RhClHg (PPh 3 ) 2 (олефин) 71 RhClH (алкил) (PPh 3 ) 2 + д и о к с а н - ^

71 RhCl (PPh 3 ) 2 (C 4 H 8 O 2 ) + парафин

Имеются убедительные доводы в пользу того, что образование моно-
гидридных комплексов родия протекает путем окислительного присо-
единения диоксана с разрывом С—Η-связи (кинетические данные, дан-
ные по изотопному эффекту и др.).

С помощью органических доноров водорода, в первую очередь спир-
тов, могут быть восстановлены не только углерод-углеродные кратные
связи в непредельных соединениях, но и такие функциональные груп-
пы, как карбонильная и нитрогруппа.

* Эти реакции протекают с разрывом только О—Η-связей. Однако сходство приме-
няемых катализаторов и условий делает целесообразным их рассмотрение в этом
разделе.
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Так, взаимодействие замещенных циклических кетонов с растворами
хлориридиевой кислоты в водном изопропиловом спирте, содержащем
различные лиганды (диметилсульфоксид, триметилфосфит или фосфори-
стую кислоту), приводит к образованию аксиальных спиртов с высоким
выходом127. Например, из 4-7у?ег.-бутилциклогексанона в этих условиях
образуется 4-трег.-бутилциклогексанол. При проведении реакции в при-
сутствии диметилсульфоксида был выделен ряд иридиевых комплексов,
являющихся катализаторами реакции переноса водорода128.

Перенос водорода и восстановление карбонильной группы наблюда-
лось также при кипячении изопропилового спирта с циклогексаноном
в присутствии каталитических количеств комплексов IrH3(PPh,)3,
IrH3(PPh3)2, ReH7(Ph3P)2, и RuHBr(CO) (PEt 2Ph) 3

1 3 6 . Интересно, что при
использовании 4-замещенных циклогексанонов в качестве главных про-
дуктов восстановления образуются экваториальные спирты137.

Активный рутениевый катализатор переноса водорода от первичных
и вторичных спиртов к кетонам — RuCl2(PPh3)3 предложен Фрейдли-
ным с сотр.138-141. Добавки оснований ускоряют эту реакцию. Скорость
реакции зависит от строения алкильных заместителей в молекуле спир-
та и резко снижается при введении объемистых третичных радикалов.
Алкилфенилкарбинолы восстанавливают кетоны со значительно боль-
шей скоростью, чем алканолы-2. Структура кетона также оказывает
существенное влияние на скорость реакции, которая убывает в после-
довательности : циклогексанон > ацетофенон > циклопентанон > гекса-
нон-2>циклогептанон>циклооктанон.

Интересно, что комплекс сдновалентного родия (PPh3)3RhCl, являю-
щийся активным катализатором гомогенного гидрирования, активен
также в переносе водорода от спиртов13а·139. Его активность в этой реак-
ции примерно на порядок выше, чем активность рутениевого комплекса
(PPh3)3Rt(Cl2 и мало зависит от структуры спирта и кетона.

Каталитическое восстановление альдегидов спиртами наблюдалось
также и в ходе конденсации спиртов, катализируемой соединениями ро-
дия1 4 2. В процессе этой реакции родиевый катализатор дегидрирует
первичный спирт до альдегида, с одновременным образованием карбо-
нил — фосфин-гидридного комплекса (источником СО в этом ком-
плексе является карбонильная группа получающегося альдегида). В ще-
лочной среде происходит конденсация двух молекул альдегида с обра-
зованием а, β-непредельного альдегида, который восстанавливается
гидридным комплексом родия до насыщенного альдегида и до высшего
спирта:

Ч м ^
R (СН2)2ОН > RCH2—С

*
RCHaCH=.C-CH2OH ^ - R ( C L ' M ° H RCH2CH=CR-C

/ R о \

RCH2CH2CHC R(CH,,)8OH RCH2CH2CHRCH2OH

[ L n M = (PPhs)sRhCl, HRh (CO) (PPh3)3
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Интересно отметить работы по каталитическому восстановлению кар-
бонильной группы в сложных природных соединениях. Так, стероидные
кетоны могут быть восстановлены изопропиловым спиртом в присутствии
трис (трифенилфосфин)родий хлорида143. При этом наблюдается не-
которая стереоспецифичность восстановления кетонов до аксиальных
спиртов. Скорость восстановления в присутствии родиевого катализато-
ра не возрастает заметно при добавке щелочи.

Изучено также восстановление спиртами широкого ряда стероидов в
присутствии катализатора Н21гС1{Р(ОМе)3]з144. Эта система полностью
селективна для восстановления 3-оксогруппы в присутствии оксогрупп
в других положениях. Так, оксогруппы в положениях 6, 7, 11, 12, 17, 17а
и 20 практически не восстанавливаются (см. табл. 4).

ТАБЛИЦА 4

Восстановление 3-оксо-стероидов в присутствии реагента Хенбеста (Н21гС16,
(МеО)3Р и 90%-ный водный пропанол-2) *

Стероиды

Количество
исходного

кетона пос-
ле 24 часов,

Время
реак-
ции,

Выход
акси-

ального
3-ОН,

%

Выход
эквато-
риаль-

ного
ЗОН,

Выход других продуктов, %

5а-серия
5-а-Андростан-З-он
17р-Окси-5а-андростан-3-он
ба-Андростан-3,17-дион
5а-Андростан-3,11,17-трион
5а-Холестан-3,6-дион
5а-Прегнан-3,20-дион

20а-Окси-5а-прегнан-3-он
20р-Окси-5а-прегнан-3-он

5а-Прегнан-3,11,20-трион

δβ-серия
δβ-Андростан-3,17-дион
17р-Окси-5Р-андростан-3 - он
5р-Прегнан-3,2-дион

20а-Окси^-прегнан-3-он
δβ-Прегнан-3,11,20-трион
5Р-Прегнан-3,12,20-трион

74
45
71
40
73
67

88
87

61

42
78
76

90
33
21

131
128
94
72
175
94

131
131

92

72
209
94

232
94
72

90
95
94
94
68
78

59
15

63

98
98
72

98
72
88

10
2
2
5
29
6—7

4
5

9

2
2
1

2
1
4

3-кетон (3%)

3-кетон (3%)
3-кетон (3%) 17-изо-продук-

ты (11%)
3-кетон (34%)
3-кетон (75%) неидентифици-

рованные (5%)
3-кетон (3%) 17-ызо-продук-

ты (24%)

3-кетон (2%) 17-изо-продук-
ты (25%)

17-изо-продукты (27%)
17-мзо-продукты (8%)

• Реакция проводится в кипящем изопропиловом спирте.

Описано восстановление других функциональных групп, в частности
нитрогруппы, с помощью спиртов в присутствии комплексов переходных
металлов145. Так, метанольный раствор Fe 3(CO) I 2 специфично восста-
навливает ароматическую нитрогруппу в первичную аминогруппу. Вос-
становление нитрогруппы протекает с относительно высокими выходами
и при наличии различных заместителей в бензольном кольце (ρ-Cl, о-С1,
о-Ме, р-ОМе, р-ОН, p-COOEt, /j-СОМе, р-НСОМе, p-CH = CH—CH = CH2,
m-NO2, p-NH2 и др.).

Следует отметить, что перенос водорода от спиртов к непредельным
субстратам протекает в несколько более жестких условиях (температу-

12 Успехи химии, № 5
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ра 80—130°), чем при гомогенном гидрировании под действием аналогич-
ных катализаторов (обычно комнатная температура). Это объясняется
более трудным разрывом С—Η-связи по сравнению со связью Η—Η.

ν
2. Восстановление муравьиной кислотой и формиатами

Одним из интересных и весьма эффективных доноров водорода для
восстановления органических соединений может быть муравьиная кис-
лота и ее производные.

Хорошо известно, что муравьиная кислота и ее соли являются силь-
ными восстановителями. Это обычно связывают с наличием «альдегидо-
подобного» водорода при атоме углерода, обладающего заметной гид-
ридной подвижностью (см. выше).

В 1967 г. Кофи сообщил, что в присутствии фосфиновых комплексов,
платины, рутения и иридия муравьиная кислота подвергается каталити-
ческому разложению с образованием водорода и углекислого газа 14S.
В этом сообщении указано также, что при введении в такую каталитиче-
скую систему (в присутствии комплекса H 3Ir(PPh 3) 3) масляного альде-
гида, он восстанавливается до соответствующего спирта. Дальнейшие ре-
зультаты по восстановлению карбонильной группы муравьиной кислотой
сообщены этим же автором в патенте 147.

Недавно было найдено, что муравьиная кислота может легко восста-
навливать кратные углерод — углеродные связи при катализе различны-
ми комплексами переходных металлов 148-151.

Исследование широкого круга фосфиновых комплексов в этой реак-
ции показало, что основные закономерности, наблюдавшиеся при гидри-
ровании молекулярным водородом, сохраняются и в реакциях восстанов- ί
ления олефинов муравьиной кислотой. Аналогичным образом сказыва-
ется влияние лигандов, валентности переходного металла, природы
субстрата и др. Однако, в отличие от гидрирования водородом, сущест-
венное влияние на протекание восстановления олефинов муравьиной кис-
лотой оказывает природа растворителя. Восстановление практически не
идет в неполярных растворителях (бензол, толуол и т. п.) даже в жест- -
ких условиях, и весьма легко идет при проведении реакции в диметил-
формамиде (ДМФ) и диметилацетамиде. Чрезвычайно важно, что моле-
кулярный водород в этих растворителях и в тех же условиях не гидри-
рует олефины, что свидетельствует о внутримолекулярном переносе
водорода от НСООН. То, что гидридный водород муравьиной кислоты
принимает участие в восстановлении олефина, показано специальными
опытами с DCOOH.

Восстановление олефинов муравьиной кислотой идет в большинстве
случаев при более высокой температуре (60—100°), чем гидрирование
молекулярным водородом на тех же комплексах. Это связано, по всей ве-
роятности, с более трудным разрывом С—Η-связи в муравьиной кислоте.
Имеется несколько путей для повышения каталитической активности си-
стем, в которых в качестве источника водорода выступает муравьиная
кислота:

1. Применение комбинации катализаторов вместо индивидуальных
комплексов. Так, комбинация катализаторов (PPh3)2Rh(CO)Cl и
(PPh3)2Ir(CO)Cl оказывается более активной, чем каждый комплекс по-
рознь.

2. Применение комбинации комплексов переходных металлов, один »-
из которых не способен восстанавливать олефин, но в мягких условиях
является катализатором разложения муравьиной кислоты, а другой ком-
плекс является переносчиком водорода на олефин. Такой системой, на-
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пример, может быть комбинация комплекса (Ph3P)3Co(N2)H, способного
осуществлять разложение муравьиной кислоты при комнатной темпера-
туре, и какого-либо катализатора гомогенного гидрирования — перенос-
чика водорода (например, (PPh3)3RhCl).

3. Добавка солей муравьиной кислоты. В этом случае можно ожидать,
что формиат-анион будет служить хорошим донором гидрид-иона, а му-
равьиная кислота — донором протона.

Н—)СОО" + М >• (МНГ + СО,

V

J 2

(ΜΗ)" + НСООН *- МН, + НСОО

МН„ +

Действительно использование смеси муравьиной кислоты и ее соли
позволило в ряде случаев значительно повысить степень восстановления
и снизить температуру реакции. Например, смесь муравьиной кислоты
с ее солью в присутствии комплекса (Ph3P)3RhCi количественно восста-
навливает октен-1 и октен-4, в то время как в тех же условиях степень
их восстановления одной муравьиной кислотой не превышает 15%.
В ряде случаев смесь формиатов и муравьиной кислоты восстанавливает
олефины уже при комнатной температуре.

Интересно, что сами формиаты также способны восстанавливать оле-
фины и ацетилены в присутствии переходных металлов, причем в неко-
торых случаях восстановление формиатами щелочных металлов идет
легче, чем муравьиной кислотой. Источником протона в таких системах
является вода. Природа катиона, связанного с формиатом, практически
не сказывается на активности восстановителя.

При сравнении каталитической активности различных комплексов
переходных металлов в реакциях восстановления олефинов муравьиной
кислотой наиболее активными оказались комплексы рутения, причем
наибольшей активностью обладает комплекс (Ph3P)3Ru(H)Cl. Этот ком-
плекс катализирует восстановление концевых олефинов при комнатной
температуре с высоким выходом. Такое поведение рутениевого комплек-
са можно объяснить исключительно легким протеканием разрыва С—Н-
связи формиатной группы на атоме рутения с переходом гидрид-иона к
рутению (см. выше). Следует отметить, что формиатный комплекс руте-
ния (PPh3)3RuH(OOCH) сам является эффективным катализатором раз-
ложения муравьиной кислоты и восстановления олефинов муравьиной
кислотой при комнатной температуре.

На основании кинетических исследований и изучения модельных ре-
акций может быть предложена следующая общая схема разложения му-
равьиной кислоты и реакции восстановления олефинов Гв присутствии
комплексе (Ph3P)3Ru(H)Cl]:

L3Ru (Η) CI+ S 71 L2Ru (Η) Cl · S -f L
Η

(1) Lj.Ru (Η) Cl • S + HCOOH -> S +

Τ
4-s - c o 2

L2Ru—OOCH
X C 1

H+

12*
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/Η λ
(Δ) L2KU· U<J2 — > L Ru ·

\ — \ OH

Cl \Q 2

IT +s|t-s

^ O ^ CH2CH2R
L2Ru CH _̂ +HCOQH /

C 1 \ l

где S — молекула растворителя.
По-видимому, разложение муравьиной кислоты под действием пере-

ходных металлов может протекать не только через образование форми-
атного комплекса с последующим гидридным переносом от С—Н-связи
к металлу по схеме:

м + нсоон.-, нсоом- + н+ -> нм- + со, + н+ -i. мн2 + со2

но и путем внедрения металла по связи углерод—: водород с первона-
чальным образованием гидрида металлкарбоновой кислоты:

/ Н

М+НСООН -* Μ -* МН2 + СО2

Действительно, при кипячении муравьиной кислоты с комплексами
иридия типа L3IrCl3 (где L=Me 2 PhP, Et2PhP) образуется комплекс, ко-
торый по данным ИК-спектроскопии и по своим химическим свойствам
имеет строение L2Ir(CO)H(COOH)Cl1 5 2. Такая реакция представляет ин-
терес не только с точки зрения понимания механизма разложения му-
равьиной кислоты, но и с точки зрения возможного переноса фрагментов
металлкарбоновой кислоты на олефины по схеме своеобразного восста-
новительного карбоксилирования ш :

/ V-r \ /
Μ + НСООН -* Μ С—\_> н—С—С—СООН

Возможность протекания такого присоединения элементов муравьиной
кислоты, а также ее эфиров, к циклогексену и другим олефинам показа-
на на примере катализа комплексами родия, рутения, осмия и плати-
ны 68. Наиболее активным катализатором оказались комплексы
(PPh3)3RhCl, (PPh2H)3RhCl, (PPh,)2Ir(CO)Cl, (PPh3)Rh(CO)2Cl. Одна-
ко выходы карбоновой кислоты невелики и не превышают 40 молей на
1 моль катализатора; процесс осложняется побочными процессами рас-
пада муравьиной кислоты, восстановления олефина и др.

Эта реакция является примером интересного типа реакций разрыва
С—Η-связи и переноса как водорода, так и органического радикала к
субстрату. Такие реакции в ряде случаев могли бы открыть новые пути
получения ценных веществ.

Заканчивая раздел, посвященный муравьиной кислоте, как восстано-
вителю, следует отметить, что в присутствии комплексов рутения и родия
она способна селективно восстанавливать ос, β-непредельные кетоны в
насыщенные кетоны130 (см. табл. 3). Интересно, что при применении в
качестве катализатора комплекса (PPh3)3RuCl2 источником гидридного
водорода может быть не только муравьиная кислота, но и ДМФ. В этой
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связи представляет интерес работа по обмену водорода связи С—Η в
ДМФ с молекулярным дейтерием, катализируемому комплексами ро-
дия 1 5 4 · 1 5 5 . В качестве возможного механизма обмена авторами предло-
жена следующая схема:

Η Η
! D 2 I

Rh ^ - - O = C — N ( C H 3 ) 2 71 R h — O - C — N (CH3)2 ; i

i I
D D

H D D D

\ / I I
^ R h , O=C—N(CH 3) 2 71 Rh«---O=C—N(CHs) 2 + HD

3. Реакции диспропорционирования

Большой интерес представляют такие каталитические реакции, где
одна и та же молекула субстрата может служить как донором, так и
акцептором водорода. В результате происходит либо изомеризация ис-
ходной молекулы (при внутримолекулярном перемещении водорода),
либо диспропорционирование (при межмолекулярном перемещении).

Примером такого внутримолекулярного переноса водорода может слу-
жить изомеризация аллилового спирта в пропионовый альдегид, катали-
зируемая гидрокарбонилом кобальта156, комплексами железа157, руте-
ния 158 и палладия 159. При действии на аллиловый спирт дейтерирован-
ного гидрокарбонила кобальта весь дейтерий оказывается в метильной
группе пропионового альдегида, что позволяет предположить следующий
механизм этой реакции1δβ:

DCo(CO),-

—*• CH2DCH=CHOH »- CH2DCH2CHO

Многочисленные реакции изомеризации олефинов под действием соеди-
нений переходных металлов также являются, по сути дела, реакциями
внутримолекулярного перемещения водорода.

Они протекают либо с активацией аллильной С—Η-связи олефина
(наиболее легко разрывающейся):

сн„

CHR

либо с участием уже имеющейся гидридной металл — Η-связи через про-
межуточные σ-алкильные производные:

Η Me Me H
с н 2 ι ι

Н„С=СН—CH2R + LnM—Η ^ || -» MLn 71 RCH2—CH—MLn

CH
\

CH2R
Zl MeCH=CHR f LnM—H.
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Более подробно реакции изомеризации рассмотрены в многочисленных
обзорах, например89.

σ-Алкильные производные переходных металлов, являющиеся в ряде
случаев промежуточными в реакциях каталитической миграции водоро-
да в олефинах, способны также к весьма легкому межмолекулярному об-
мену водородом, протекающему в ходе расщепления металл — С-связи
по схеме:

2М—СН2СН3 -* 2М + СН3СН3 + СН 2=СН 2

Так, например, при разложении 2-бутенилпентацианкобальтата (III) об-
разуются бутены и бутадиены160. Алкилкарбонилгидридный комплекс ро-
дия (образующийся при декарбонилировании алифатических альдеги-
дов) разлагается с образованием алканов и алкенов 1 6 1-1 6 3

:

2 RhClH (CO) (PPh)2 (CH2CH2R) — MeCH2R + CH2=CHR + H2

Число такого рода примеров можно было бы значительно расширить.
Следует при этом отметить, что σ-алкильные группы могут выступать и
как восстановители «внешнего» субстрата — непредельного соединения,
хотя реакция эта и не имеет препаративного значения. Например, при
взаимодействии толана при комнатной температуре с σ-метильными про-
изводными хрома после гидролиза были идентифицированы продукты
восстановления толана1 6 4:

PhC^CPh [ + MeMgCl + СгС13-ЗТТФ] - 2
*- PhCH=CHPh+PhCH,CH2Ph -f PhC=CHPh + Ph—С—CH2Ph

I II
Me] CH 2

При использовании дейтерированного реактива Гриньяра показано,
что именно метильная группа является донором водорода165.

Интересны наблюдавшиеся в последнее время реакции диспропор-
ционирования олефинов на комплексных катализаторах. Найдено, что
циклогексадиен-1,4 способен диспропорционировать в гомогенной среде
в присутствии (Ph 3P) 2Ir(CO)Cl с образованием бензола и циклогекса-
на 1 6 6. В этом случае, как и в случае классического необратимого ката-
лиза Н. Д. Зелинского, одна молекула циклогексадиена является доно-
ром, а другая — акцептором водорода:

Комплекс Ph(it-C5Me5)C6H8 также катализирует диспропорциониро-
вание 1,3- и 1,4-циклогексадиенов до циклогексена и бензола167. При
этом происходит образование родиевого комплекса, сопровождающееся
изомеризацией 1,4-диена до 1,3-диена с последующим диспропорциони-
рованием:

(C5Me5)RhCl2+ Г J + Ε ЮН *-
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Образование родиевого комплекса из 1,3-Диена сопровождается только
диспропорционированием без изомеризации.

При реакции 1,3-циклогексадиена с RuCl3 в этаноле образуется
π-бензольный комплекс рутения 16S. По-видимому, и эта реакция проте-
кает через каталитическое диспропорционирование циклогексадиена.

В присутствии солей палладия 1,3-циклогексадиен превращается в
бензол и аллильный комплекс палладия 1в9:

К этому же типу реакций относятся, по-видимому, реакции диспро-
порционирования циклогексена, катализируемые солями палладия 1 7 0 · 1 7 1 .
Так, например, циклогексен при нагревании с Pd(CN) 2 при 130° образует
смесь циклогексана и бензола (выходы 479 и 212%, считая на
Pd(CN)2)

 170.

Аналогично 1-метилциклогексен-1 при действии PdCl2 уже при ком-
натной температуре образует метилциклогексан и толуол170; при этом
одновременно происходит окисление олефина и образование металличе-
ского палладия. Однако авторы считают, что катализаторами этой реак-
ции являются комплексы палладия, а не металлический Pd.

Интересная реакция диспропорционирования найдена в работе
Рюля " 2 . Автором установлено, что 1,5,9-циклододекатриен в присутствии
Со2(СО)8 в условиях синтеза Реппе превращается в метиловый эфир
циклододецилкарбоновой кислоты. Кроме того было обнаружено, что
в ходе реакции образуется соответствующий альдегид. Водород для этой
реакции образуется за счет превращения 1,5,9-циклододекатриена в сим-
метричный гидриндоцен, который был обнаружен в продуктах реакции:

HCOOR +

4. Реакции прямого дегидрирования

Особое внимание привлекает вопрос о возможности проведения ре-
акций прямого дегидрирования под действием комплексных катализато-
ров, т. е. реакций, обратных гидрированию, например,

Л |\ ' / \ + Н з

Η Η

Такие реакции могли бы, в принципе, катализироваться теми же комп-
лексами, что и гидрирование, причем механизм реакции мог бы вклю-
чать активацию СН-связи:

SH, + Μ ^ Μ ^ S + МН2 ̂  S + Μ -t- Н2
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Однако в мягких условиях все эти реакции, как правило, термодинами-
чески невыгодны, и равновесие сдвинуто целиком в сторону образования
продуктов гидрирования.

Те немногие примеры, для которых известны такого рода процессы,
связаны с образованием продуктов, термодинамически наиболее стабиль-
ных. Так, как уже отмечалось выше, муравьиная кислота весьма легко
распадается под действием различных комплексов переходных металлов
по схеме:

НСООН -> СО 2 -1- Н 2

Здесь «движущей силой» этой реакции, целиком сдвинутой вправо, явля-
ется высокая термодинамическая стабильность молекулы СО2 ( Δ # 2 9 8 ~
~ 264 ккал/моль).

Прямое дегидрирование с образованием двойной С = С-связи наблю-
далось в небольшом числе случаев и лишь на примере соединений, где
эта двойная связь стабилизирована сопряжением.

Так, имеется указание1 7 3 о дегидрировании циклогексана в бензол
при взаимодействии с IrCl(PPh 3) 3.

Однако выход бензола был мал и неясно, выделяется ли при этом
водород или образуется гидридный комплекс иридия. (Опыты с дейте-
рированным субстратом показали, что к иридию переходит водород от
фосфиновых лигандов, а не от субстрата.) Имеются также данные о де-
гидрировании циклогексана солями двухвалентного палладия174.

Весьма интересные примеры каталитического дегидрирования наблю-
дали Блум и Бигер 175 в случае соединений, у которых при дегидрирова-
нии образуется двойная связь между двумя бензольными кольцами. Так,
например, дибензил при нагревании с каталитическим количеством
(Ph,P),RhCl, (AsPh,),RhCl, (Ph 8P)Jr(CO)Cl или с (PPh3)3RuCl2npH260°
дает транс-стильбен:

PhCH2—CH2Ph -> PhCH=CHPh + Н2

Аналогично протекают и другие реакции дегидрирования:

+ зн 2

Интересно, что скорости этих реакций близки к скоростям дегидри-
рования на гетерогенном палладиевом катализаторе, однако в случае
комплексов реакции протекают более селективно. Так, 9,10-дигидроан-
трацен при нагревании с (Ph3P)3RhCl (225°, 15 час.) количественно дает
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антрацен (без образования тетрагидроантраценов). Промежуточными
в этой реакции являются, по-видимому, гидридные комплексы переход-
ных металлов. Действительно, в случае рутениевого комплекса удалось
выделить образовавшийся гидрид.

Имеется краткое сообщение176 о протекании каталитического дегид-
рирования толуола в присутствии (PPh3)3IrCl.

PhCH3

 ( Р Р Ь з ) з 1 г С ' -* PhCH3CH2Ph + PhCH=CHPh +• PhCsCPh

Можно думать, что протекание этой реакции связано, в первую очередь,
с большей легкостью разрыва бензил — Η-связи с последующим сдваива-
нием бензильных радикалов

^CH 2 Ph

PhCH3 + LnIr - , LnIr -> [PhCHs] ^ PhCH2CH2Ph

Наконец, можно отметить реакцию, в ходе которой циклооктадиен-1,3
под действием карбонила хрома претерпевает дегидрирование с одно-
временным сужением цикла и ароматизацией. С небольшим выходом
был выделен хромкарбонильный комплекс о-ксилола т:

В этом обзоре рассмотрены разнообразные реакции, протекающие с
разрывом С—Η-связей с последующим переносом водорода к непредель-
ным соединениям. Комплексы переходных металлов являются эффектив-
ными катализаторами'этих реакций, позволяющими проводить их в срав-
нительно мягких условиях и довольно селективно.

В качестве доноров водорода можно использовать спирты, алкоголя-
ты, альдегиды, двухатомные фенолы, циклические эфиры и др. Особенно
удобными восстановителями являются муравьиная кислота и формиаты.

С помощью таких восстановителей были прогидрированы углерод-
углеродные двойные и тройные связи, карбонильная группа, нитрогруп-
па. В ряде случаев удалось продемонстрировать высокую селективность
протекающих реакций и их стереоспецифичность. Следует отметить, что
легкость и избирательность протекания процессов переноса водорода,
доступность применяемых восстановителей и катализаторов делают эти
реакции в ряде случаев весьма удобными в препаративном отношении.
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