
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XLVIII 1979 г. Вып. 4

УДК 542.971+542.94!

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ИОННОЕ ГИДРИРОВАНИЕ

М. И. Калинкин, Г. Д. Коломникова, 3. Н. Парнес,
Д. Н. Курсанов

Рассмотрены и обсуждены данные по каталитическому гидрированию
ненасыщенных органических соединений в кислых средах. Предложен новый
путь каталитического гидрирования в кислых средах, при котором катализа-
тор активирует водород, а субстрат активируется кислотой, превращающей
его в положительно заряженный интермедиат. Рассмотрена роль катализа-
торов как переносчиков гидрид-ионов от молекулярного водорода к ионам
карбения.

Библиография — 58 ссылок.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 612
II. Взаимодействие ионов карбения с водородом. Переносчики гидрид-иона . 615

III. Гомогенные катализаторы гидрирования как переносчики гидрид-иона от мо-
лекулярного водорода к ионам карбения 618

IV. Гетерогенные катализаторы как переносчики гидрид-иона 627

I. ВВЕДЕНИЕ

Гидрирование является одной из самых общих и распространенных
реакций органической химии. Эта реакция широко используется как в
органическом синтезе (в том числе для получения практически важных
веществ), так и при исследовании реакционной способности и строения
соединений. В настоящее время разработано множество различных ме-
тодов гидрирования разных классов ненасыщенных органических соеди-
нений. Некоторые из этих методов, например, гидрирование над гетеро-
генными катализаторами, весьма эффективны; они широко применяются
в химии и химической технологии.

Одно из основных требований к методу гидрирования — избиратель-
ность, т. е. возможность гидрировать одни ненасыщенные группы в мо-
лекуле, не затрагивая другие. В последнее время большинство работ по
гидрированию посвящено решению этой проблемы. Фундаментальной
причиной, определяющей тот или иной характер избирательности дан-
ного метода гидрирования, является механизм реакции. Однако для раз-
личных реакций гидрирования механизм не всегда установлен или вы-
яснен лишь в самых общих чертах. В частности, установление механиз-
ма гидрирования на гетерогенных катализаторах является проблемой,
до настоящего времени полностью не решенной, в значительной мере
вследствие того, что эти реакции сопровождаются рядом сложных фи-
зико-химических процессов, протекающих на поверхности катализатора.

По нашему мнению, реакции гидрирования можно классифициро-
вать, исходя из свойств ненасыщенного субстрата, в основном опреде-
ляющих механизм данной реакции, и предсказать характер избиратель-
ности гидрирования для групп реакций, основанных на одном и том же
свойстве субстрата. При таком подходе все известные процессы гидри-
рования разделяются на три большие группы.
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Первую группу составляют методы, основанные на способности не-
насыщенного соединения к координации с атомом металла-катализато-
ра. Сюда относятся все реакции гидрирования на гомогенных или гете-
рогенных катализаторах. Общей чертой механизма всех этих реакций
является координация ненасыщенного субстрата с металлом или его
комплексом, активирующим водород. Мы не будем здесь обсуждать точ-
ное значение термина «координация», отметим только, что при любом
механизме взаимодействия субстрата с катализатором предусматрива-
ется сближение участвующих в этом взаимодействии частиц. Обширный
экспериментальный материал, накопленный в области каталитического
гидрирования, показывает, что увеличение числа и объема заместителей
у гидрируемой связи приводит к уменьшению скорости гидрирования.
Поэтому каталитические методы гидрирования позволяют избирательно
гидрировать менее экранированную кратную связь. Например, в ряду
олефинов скорость гидрирования падает в ряду: терминальные олефи-
ны>дизамещенные этилены с двойной связью внутри цепи>тризаме-
щенные зтилены>тетразамещенные этилены.

Для некоторых катализаторов разница в скоростях реакции настоль-
ко велика, что возможно селективное гидрирование терминальных оле-
финов в присутствии олефинов, имеющих большее число заместителей
при этиленовых атомах углерода. Карбонильная группа и бензольное
кольцо гидрируются гораздо медленнее, чем этиленовая связь; однако
экранирование этиленовой связи объемными заместителями иногда по-
зволяет провести селективное гидрирование этих групп без затрагива-
ния этиленовой связи. Некоторые каталитические системы позволяют
селективно гидрировать двойные связи, активированные электроноак-
цепторными заместителями.

Необходимо отметить, что каталитическое гидрирование в большин-
стве случаев дает продукты ^ыс-присоединения водорода к ненасыщен-
ному соединению.

Вторую большую группу процессов гидрирования составляют мето-
ды, основанные на сродстве ненасыщенного соединения к электрону (или
гидрид-иону). В эту группу входят такие методы, как восстановление
активными металлами в спиртах, кислотах и аминах, восстановление
комплексными гидридами металлов, алюмогидридом лития или бор-
гидридом натрия, боранами или аланами, электрохимические методы
гидрирования. Для механизма этих реакций характерна первоначальная
атака ненасыщенного соединения нуклеофильным реагентом — электро-
ном или гидрид-ионом *; это позволяет объединить все такие реакции
в одну группу и ожидать их сходной избирательности при гидрировании
ненасыщенных систем.

Полярные группы и поляризованные двойные связи легко восстанав-
ливаются этими методами. Этиленовые связи достаточно успешно вос-
станавливаются в тех случаях, когда они сопряжены с электроноакцеп-
торными заместителями, такими как карбонильная, карбоксильная,
нитро-, циангруппа, ароматическое кольцо и другие группы. В ряду
олефинов в оптимальных условиях возможно селективное гидрирование
двойной связи, активированной электроноакцепторным заместителем, в
присутствии связей других типов. Кроме того, присоединение гидридор
алюминия и бора к олефинам позволяет селективно гидрировать терми-
нальные двойные связи в присутствии двойных связей внутри цепи или

* Процессом передачи гидрид-иона мы считаем суммарный перенос протона и двух
электронов от одной молекулы к другой, не рассматривая в настоящем обзоре тонкого
механизма таких реакций.



614 Μ. И. Калинкин, Г. Д. Коломникова, 3. Н. Парнес, Д. Н. Курсанов j

олефиновых группировок с разветвлением при этиленовом атоме уг-
лерода.

Третью группу составляют методы электрофильного ионного гидри- [
рования*. Механизм реакции основан на способности ненасыщенного !

соединения присоединять протон с образованием активного промежуточ- \
ного соединения — карбкатиона, который, отрывая гидрид-ион от подхо· \
дящего донора, превращается в продукт гидрирования. При данной кис- !
лотности среды эта реакция позволяет избирательно гидрировать насы- |
щенные соединения, способные существовать в равновесии с соответст-
вующими карбкатионами, в присутствии других ненасыщенных соедине-
ний, не образующих карбкатионов в реакционной среде.

Например, в кислотах с //0——3 (трифторуксусная кислота), при ис-
пользовании гидридсилана в качестве донора гидрид-иона избирательно
гидрируются олефины, имеющие разветвление при этиленовом атоме
углерода. Такие олефины способны образовать третичные алкил-катио-
ны в результате протонирования трифторуксусной кислотой; в то же
время неразветвленные олефины с двойной связью внутри цепи, при про-
тонировании которых могли бы образоваться менее стабильные вторич-
ные ионы карбения, в этих условиях не гидрируются. Введение электро-
нодонорных заместителей, стабилизирующих карбениевый центр, позво-
ляет гидрировать и монозамещенные олефины, например стирол, вини-
ловые эфиры и винилсульфиды.

Избирательность электрофильного ионного гидрирования таким об-
разом принципиально отлична от избирательности описанных выше
групп реакций гидрирования, в которых предпочтительно гидрируются
ненасыщенные субстраты, активированные электроакцепторными заме-
стителями. Еще одной характерной чертой электрофильного ионного
гидрирования является преимущественное грсшс-присоединение водоро-
да; в молекулах с жестким скелетом, например, в некоторых стероидах,
образуются исключительно продукты транс-присоединения.

Таким образом, все известные методы гидрирования основаны на трех
свойствах ненасыщенных соединений: склонности к координации с ато-
мом металла катализатора, способности присоединять нуклеофильную
частицу (сольватированный электрон, гидрид-ион, анион комплексного
гидрида) и, наконец, склонности к электрофильной атаке — первона-
чальному протонированию субстрата. По нашему мнению, трудно пред-
ставить еще какое-либо достаточно общее свойство ненасыщенных сое-
динений, которое могло бы лечь в основу принципиально нового процес-
са гидрирования. Поэтому весьма перспективным представляется соче-
тание достоинств, свойственных разным группам процессов гидриро-
вания.

Каталитические методы, благодаря доступности гидрирующего аген-
та — молекулярного водорода, намного превосходят другие процессы
гидрирования. Как указано выше, обычные каталитические методы гид-
рирования и методы, основанные на сродстве ненасыщенного соедине-
ния к электрону, проявляют сходную избирательность, тогда как изби-
рательность электрофильного ионного гидрирования при использований-
первых двух методов принципиально недостижима. В связи с этим пред-
ставляло интерес разработать процесс каталитического ионного гидри-
рования, который обладал бы преимуществами каталитических методов-
и избирательностью ионного гидрирования.

* В противоположность этому нуклеофильным ионным гидрированием можно было»
бы назвать восстановление комплексными гидридами металлов.
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II. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ИОНОВ КАРБЕНИЯ С ВОДОРОДОМ.
ПЕРЕНОСЧИКИ ГИДРИД-ИОНА

Механизм ионного гидрирования включает две стадии: протонирова-
ние ненасыщенного соединения с образованием промежуточного актив-
ного интермедиата — иона карбения, и необратимое взаимодействие по-
следнего с донором гидрид-иона, приводящее к продуктам гидрирования:

Η

Η Η Η

В качестве доноров гидрид-иона обычно используются органогидридси-
ланы или углеводороды подходящего строения *. Наиболее простым и·
доступным донором гидрид-иона является молекулярный водород, одна-
ко он весьма мало активен по отношению к ионам карбения.

При нагревании раствора А1Вг3 в циклогексене (150° С, давление во-
дорода 80 атм, 26 час) образуется только 2% циклогексана и 4% продук-
та его изомеризации — метилциклопентана2; в основном получаются не-
идентифицированные высококипящие углеводороды. Авторы2 считают,
что механизм реакции включает стадию отщепления гидрид-иона от
водорода вторичным ионом карбения (I), промежуточно образующимся
в этих условиях.

Такой стабильный, т. е. мало реакционноспособный катион, как три-
фенилкарбений, не взаимодействует с водородом в указанных условиях.
Раствор А1Вг3 в бензоле при 180° С и давлении водорода 68 атм погло-
щает незначительное количество водорода, однако в продуктах реакции
ни циклогексан, ни метилциклопентан не обнаружены2.

При взаимодействии бензола с системой HF—TaF 5 в качестве глав-
ных продуктов реакции образуются толуол и этилбензол с выходом
~40% (считая на вступивший в реакцию бензол) 3:

ч/
Авторы считают, что необходимый для этого превращения водород об-
разуется в процессе конденсации бензола в полиядерные соединения в
условиях реакции. При проведении реакции под давлением водорода вы-
ход толуола и этилбензола увеличивается на 15—25%·

Гидрирование бензола в присутствии системы HF—TaF 5 в углеводо-
родах (например, в н-гексане) при 50° С приводит к циклогексану в ка-
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честве главного продукта4. Предложена схема реакции с промежуточ-
ным образованием карбкатиона (II) и перемещением к нему гидрид-ио- j
на от водорода или, что более вероятно, от растворителя: j

В этой же системе при 50° С и давлении водорода ~ 1 5 атм происхо-
дит гидрогенолиз некоторых циклоалканов, т. е. разрыв цикла с после-
дующим гидрированием5. Так, циклогексан легко изомеризуется в ме-
тилциклопентан, который расщепляется с образованием смеси трет-гек-
сил-катионов. Их восстановление водородом приводит к смеси изомер-
ных гексанов. Циклопентан дает смесь нормального пентана и изопента-
на. Скорость гидрогенолиза циклоалканов зависит от пространственных
напряжений в цикле и от природы иона карбения, возникающего в про-
цессе расщепления.

Более детальное исследование гидрирования бензола водородом в
сильных кислых средах показало6, что гидрирование происходит при

•50° С и давлении водорода ~ 3 0 атм в присутствии систем HF—TaF5;
HF—SbF5, HBr—AlBr3 и НС1—А1СЦ. Гидрирование бензола происходит
только в присутствии углеводородов, имеющих третичные атомы угле-
рода. Молекулярный водород, неразветвленные алканы и циклоалканы
не могут служить донорами гидрид-иона в этой реакции. Нормальные
алканы предварительно изомеризуются в изоалканы, которые и явля-
ются истинными донорами гидрид-иона по отношению к карбкатионам.
образующимся при протонировании бензольного кольца. При давлении
водорода >14,8 атм реакция протекает в присутствии каталитических
количеств изопентана, причем роль водорода заключается в восстанов-
лении изоамил-катиона, образующегося из изопентана при переносе гид-
рид-иона к протонированному бензолу.

Ранее при исследовании равновесия изобутан — триметилкарбений в j
сильно кислой среде было показано7, что при этом происходит восста- j
новление третичного алкильного иона карбения водородом: j

HF, SbF 5

(СН3)3 СН ; — z ± (СН3)з C+SbFJ + Н2н2

Бензил-8, норборнил- и метилциклогексил-катионы9 также восстанавли- ;

ваются водородом в среде суперкислот. ί
На основании этих данных предложен механизм гидрирования бензо- \

ла водородом в присутствии алканов6: изомеризация н-пентана в изо- ,.!
пентан (1), протонирование бензола (2), перенос гидрид-иона от изопен- I
тана к катионному σ-комплексу (3), восстановление изоамил-катиона |
водородом (4). Дальнейшее гидрирование дигидробензола и циклогек- ^ ' j
сена происходит аналогичным образом (5), (6): j

Ϊ
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Η Η

(1)

(2)

(а)

(4)

(5)

(6)

В этой реакции изопентан является катализатором — переносчиком гид-
рид-иона от молекулярного водорода к ионам карбения.

Показано также10, что нафталин гидрируется до тетралина, причем
последний частично изомеризуется в метилиндан. Антрацен в этих усло-
виях не гидрируется. Тиофен дает до 40% тиофана, дибензтиофен вос-
станавливается до гексагидродибензтиофена. Этот же продукт образу-
ется с высоким выходом при гидрировании тетрагидродибензтиофена в
системе HF—TaF5 в присутствии изопентана и водорода 10>

Интересно отметить, что гексаметилбензол может служить перенос-
чиком гидрид-иона от алканов к хинонам в сильнокислой средеи. Он
окисляется хиноном до пентаметилбензильного катиона (III), который
способен отрывать гидрид-ион от алкана, регенерируя гексаметил-
бензол:

н,с

сн3

( I I I )

Успехи химии, № 4
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н3с
7.+1 HSO;

() = хинон сн.

Из приведенных данных следует, что водород является весьма ма-
лоактивным донором гидрид-иона по отношению к ионам карбения, и,
как следствие этого, разветвленные углеводороды мало эффективны как
переносчики гидрид-иона от молекулярного водорода к протонированным
ненасыщенным соединениям.

III. ГОМОГЕННЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ГИДРИРОВАНИЯ
КАК ПЕРЕНОСЧИКИ ГИДРИД-ИОНА

ОТ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВОДОРОДА К ИОНАМ КАРБЕНИЯ

Исследование химии ионов карбения показало, что одной из самых
характерных реакций этих частиц является их способность быть акцеп-
торами гидрид-иона. Гидридная подвижность водорода в различных свя-
зях Э—Η подробно рассмотрена в монографии 12. Отметим только, что
даже такие сильные кислоты, как бромистый и йодистый водород, спо-
собны быть донорами гидрид-иона по отношению к достаточно актив-
ным ионам карбения.

За последние годы синтезирован ряд индивидуальных гидридных
комплексов переходных металлов, многие из которых являются катали-
заторами гомогенного гидрирования 13>". Некоторые из них способны
переносить координированный гидрид-ион к ненасыщенному субстрату.
Так, катализируемая гидридами платины изомеризация аллилалкило-
вых эфиров в пропенилалкиловые '5 включает первоначальное обрати-
мое присоединение гидрида платины к двойной связи против правила
Марковникова, что указывает на поляризацию типа Pt e +—Ηδ~

Можно было ожидать, что многие гидридные комплексы переходных
металлов будут способны переносить гидрид-ион не только к ненасыщен-
ному соединению, но и к ионам карбения, однако в литературе имеются
буквально единичные примеры таких реакций. Так, дигидриды руте-
ния (IV) восстанавливают трифенилкарбений, превращаясь в катион-
ные комплексы рутения (V) 1в:

где L = Ph3P

HaRuL3 + Ph3C+PFe-

(IV)

.(HRuL3)
+PF-4-Ph3CH

(V)

Авторы работы17 утверждают, что гидридные комплексы плати-
ны (VI) и иридия (VII) восстанавливают дифенилметил- и трифенилме-
тил-катионы в 60—80%-ной серной кислоте:

Ph3C+ ( E t ' P ) ' P t ( H ) C 1 ( V 1 U P h 3 C H

Ph2CH+
(Et,PhP),IrH2Cl(VII)

• Ph 2 CH a
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Достоверность данных17 вызывает некоторые сомнения, так как в рабо-
те использовали большой (приблизительно 100-кратный) избыток гид-
ридного комплекса металла, причем авторы отмечали разложение комп-
лексов в серной кислоте. За ходом реакции наблюдали только по изме-
нению интенсивности полосы в электронном спектре, отвечающей погло-
щению иона карбения; продукты реакции не идентифицировались.

Для каталитического восстановления ионов карбения комплекс пе-
реходного металла должен обладать способностью не только переносить
гидрид-ион, но и активировать водород с образованием гидридного комп-
лекса металла в среде кислот, достаточно сильных для генерирования
ионов карбения. Данные, показывающие возможность использования
гомогенных катализаторов для активации водорода в средах с кислот-
ностью, необходимой для протекания ионного гидрирования, в частно-
сти в трифторуксусной кислоте, в литературе отсутствовали.

В 1974 г. авторы данного обзора предложили использовать некото-
рые комплексы металлов платиновой группы в качестве переносчиков
гидрид-иона от молекулярного водорода к стабильным ионам карбе-
ния 18. Роль катализатора в этой реакции (на примере платины) состоит
в следующем:

1) комплекс платины реагирует с водородом, образуя соответству-
ющий гидридный комплекс:

L2PtX2 + Н2 -* L2Pt (Η) Χ + НХ

2) гидридный комплекс реагирует затем с ионом карбения, образу-
ющимся из субстрата в кислой среде, превращая его в соответствующий
углеводород:

L2Pt (Η) Χ + ^С+Х- -> L2PtX2 + 2lCH

Трифенил- и дифенилкарбинолы в среде CF3COOH не восстанавливают-
ся гидридными комплексами платины, взятыми как в эквимолярном ко-
личестве, так и в 100-кратном избытке; однако проведение этой реакции
под давлением водорода приводит к образованию трифенил- или дифе-
нилметанов с выходом, превышающим 1 моль на моль катализатора.
Следовательно, эти комплексы в CF3COOH способны активировать мо-
лекулярный водород и переносить его в виде гидрид-иона к стабильным
ионам карбения.

Результаты исследования влияния лигандов и центрального атома ме-
талла на активность катализаторов при восстановлении трифенилкарби-
нола приведены в табл. 1. Сравнение данных, полученных для катализа-
торов № 4, 7 и 8, показывает, что в зависимости от природы металла ак-
тивность катализаторов падает в ряду: P t > P d > N i .

Таким образом, была показана возможность использования катали-
заторов гомогенного гидрирования — фосфиновых комплексов Pt, Pd
и Ni для активации водорода в сильно кислых средах и восстановления
стабильных ионов карбения.

Соли рутения также катализируют восстановление трифенилкарбино-
ла водородом в кислой среде19. В концентрированной соляной кислоте
при давлении водорода 100 атм и (80° С, 28 час) трифенилкарбинол в
присутствии RuCl3 превращается в 4-бензгидрилтетрафенилметан (VIII)
с выходом 97% (4,2 моль/моль катализатора):

Ph3COH - £ £ U P h 3 c + - Ϊ ^ Η £ ί ^ p h 3 C H

PhgCH + Ph3C
+ -* Ph 2 CH-C e H 4 -CPh 3

(VIII)
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ТАБЛИЦА 1
Восстановление Ph3COH (0,3—0,4 г)

в CF3COOH (3 мл) (количество
катализатора 0,04—0,05 г, р Н г = 1 0 0 атм,

20°С, 150 Hat)™

ТАБЛИЦА 2

Восстановление 1-метилциклогекса-
нола (0,2 г) в присутствии

трифторуксусной кислоты (0,4 мл),
растворителя (2 мл) и катализатора

(PPh)PtCl (005 )

№

1
2
3
4
5
6
7
8
9

Катализатор

4UC-(Ph3P)2Pt(OCOCF3)2

rpa«c-(Ph 3 P) 2 Pt(H)Cl 3 2

t{tic-(Ph3P)2PtCl2

4«c-(Et3P)2PtCl2

i^uc-(tt-Bu3P)2PtCl2

!{«c-(Ph3P)2PdCl2
ij«c-(Ph3P)2NiCl2

транс- (H-Bu3P)2PtCl2

Выход
Ph3CH,

моль/моль
катализато-

ра

39
27
23
19
19
14
15
10
5

(р„2 = 100 атм, 27 час, .

Растворитель

Тетрагидрофуран
Уксусная кислота
Муравьиная кислота
Бензол
Толуол
Хлороформ
Нитробензол
Трифторуксусная к-та —

толуол (1:1)
Трифторуксусная к-та

50° С)2 2

Выход
метилцик-
ллгсксана

%

0
0
0
5
6

14
32

35
96

Очевидно, Ph 3C+ атакует образующийся при восстановлении трифенил-
метан, давая (VIII), устойчивый в соляной кислоте.

В трифторуксусной кислоте взаимодействие трифенилкарбинола с
водородом в присутствии RuCl3 приводит к трифенилметану с выходом
96%. Другие соли рутения, такие как ацетат и трифторацетат, также
катализируют гидрогенолиз трифенилкарбинола, причем они более ак-
тивны, чем RuCl3. Так, в одинаковых условиях RuCl3 дает 68% трифе-
нилметана, ацетат — 87%, трифторацетат — 97%. Среди солей рутения
наиболее активным является его трифторацетат. При использовании
этого катализатора восстановление Ph 3C+ ускоряется с повышением тем-
пературы. При 20° выход трифенилметана составлял 26% (5 моль/моль
катализатора), при 50°—78% (14 моль/моль катализатора), при 80°—
96% (18 моль1моль катализатора). При давлении водорода ~ 1 атм вос-
становление не идет, а при повышении давления от 5 до 90 атм выход
трифенилметана увеличивается от 35 до 98%. Полученные данные по-
казывают, что изученные соли рутения способны катализировать пере-
нос гидрид-иона от водорода к карбкатиону.

Недавно авторы данного обзора показали20, что некоторые фосфино-
вые комплексы иридия (IX) также катализируют восстановление три-
фенилкарбинола в кислой среде, причем наиболее активным катализа-
тором является тригидридныи комплекс иридия:

Ph,COH
L 3 IrH n X 3 _ n (IX), CF,COOH

70° С, рц2=1оо атм

L = Ph3P; X = CI; η = 1

• Ph,CH

Способность некоторых катализаторов гидрирования активировать
водород в кислой среде и переносить его в виде гидрид-иона к ионам
карбения позволила предложить новый механизм каталитического гид-
рирования, при котором катализатор активирует водород, а ненасыщен-
ный субстрат активируется растворителем — кислотой, которая превра-
щает его в активный интермедиат — ион карбения. Это создает воз-
можность осуществления каталитического гидрирования, обладающего
селективностью, свойственной электрофильному ионному гидрированию.
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1. Каталитическое ионное восстановление спиртов

Относительные скорости гомогенного восстановления замещенных
бензиловых спиртов в условиях гидроформилирования в присутствии те-
тракарбонилгидрида кобальта уменьшаются в ряду заместителей21:
/г-ОСН3>/г-СНз>ж-СНз>п-С(СНз)3>Н>п-С1>л-ОСН3>ж-СР3.
Этот ряд соответствует ожидаемому для реакций с промежуточным уча-
стием ионов карбения (X): предполагается, что они образуются из бен-
зиловых спиртов при действии кислоты НСо(СО)4:

Механизм восстановления ионов карбения в работе не установлен.
Найдено22, что в трифторуксусной кислоте под давлением водорода

в присутствии фосфиновых комплексов платины первичный спирт
(2-этилгексанол) и вторичный спирт (циклогейсанол) не восстанавли-
ваются, тогда как третичные спирты (три-н-бутилкарбинол и 1-метил-
циклогексанол) в этих условиях превращаются в соответствующие угле-
водороды. Выход 5-н-бутилнонана и метилциклогексана в одинаковых
условиях составлял 56 и 80% соответственно. Таким образом, при ис-
пользовании водорода как донора гидрид-иона и фосфиновых комплек-
сов платины как переносчиков гидрид-иона возможен селективный ката-
литический ионный гидрогенолиз третичных спиртов.

Влияние некоторых факторов на восстановление третичных спиртов
изучено авторами22 на примере 1-метилциклогексанола. Метилцикло-
гексан образуется только при одновременном присутствии в реакцион-
ной смеси спирта, трифторуксусной кислоты, водорода и катализатора.
Метилциклогексан является единственным продуктом восстановления
метилциклогексанола; продуктов скелетной изомеризации ни в одном
случае не обнаружено. После проведения реакции смесь остается гомо-
генной, металлическая платина не образуется. Эта реакции является
каталитической. При использовании в качестве катализатора быс-три-
фенилфосфиндитрифторацетата платины (Ph3P)2Pt(OCOCF3)2 в среде
трифторуксусной кислоты (давление водорода 200 атм: 50°, 35 час)
выход метилциклогексана составляет 103 моль/моль катализатора (ка-
талитический выход). После удаления летучих компонентов смеси по-
вторное использование катализатора дает близкие результаты: выход за
25 час в аналогичных условиях составляет 73 моль/люль катализатора.

При восстановлении метилциклогексанола, так же как и в случае
трифенилкарбинола, наиболее активным из изученных катализаторов
является (Ph3P)2Pt(OCOCF3)2. Гидрохлоридный и дихлоридный комп-
лексы платины проявляют близкую друг к другу, но меньшую актив-
ность. Фосфиновые комплексы палладия и никеля практически неактив-
ны при гидрогенолизе как третичных, так и вторичных алифатических
спиртов.

На восстановление 1-метилциклогексанола большое влияние оказы-
вает растворитель (табл. 2). В нейтральных и слабокислых средах (те-
трагидрофуран, уксусная кислота, муравьиная кислота) восстановле-
ния 1-метилциклогексанола не наблюдается. Увеличение полярности
среды при переходе от бензола к нитробензолу и увеличение концентра-
ции трифторуксусной кислоты заметно повышает выход метилцикло-
гексана.
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На основании полученных данных можно заключить, что восстанов-
ление третичных спиртов в этих условиях включает перенос гидрид-иона
от гидридного комплекса платины к промежуточно образующемуся
грет-алкил-катиону:

CF3COOH j \ OCOCFo
Н+ L2PtHX

\
сн3
Η

\ /\ / \ / \ /

Восстановление только третичных спиртов в присутствии вторичных и
первичных подтверждает ионный механизм реакции, так как в среде
трифторуксусной кислоты только третичные спирты находятся в равно-
весии с соответствующими алкильными карбкатионами. В приведенной
схеме реакции функции катализатора ограничены активацией водорода,
тогда как субстрат активируется превращением его в ион карбения.

По аналогичной схеме соли рутения катализируют селективное вос-
становление третичного спирта (метилциклогексанола) в присутствии
вторичного (циклогексанола) 19.

Таким образом, ряд гомогенных катализаторов гидрирования спосо-
бен катализировать восстановление третичных спиртов, причем наблю-
дается такая же селективность, как при ионном гидрировании системой
силан — трифторуксусная кислота.

2. Каталитическое ионное гидрирование олефинов

Протонные кислоты или кислоты Льюиса обычно используются в
процессах гомогенного гидрирования для расщепления σ-связи угле-
род— металл. Они также облегчают диссоциацию лиганда с освобож-
дением вакантного места в координационной сфере металла за счет ко-
ординации кислоты с лигандом или с атомом металла. Даже в тех слу-
чаях, когда в процессе реакции принципиально возможно образование
карбкатионов (например, при гомогенном гидрировании циклогексена с
помощью RhCl(PPh3)3 в присутствии бромистого алюминия23 или при
гомогенном гидрировании ряда олефинов, катализируемом Rh(OCOCH3)
(РРг13)з в присутствии м-толуолсульфокислоты24), их участие в реакции
до сих пор даже не обсуждалось.

Описано" гомогенное гидрирование олефинов, протекающее по ион-
ному механизму. Данные по гомогенному гидрированию олефинов в при-
сутствии трифторацетата рутения приведены в табл. 3. Видно, что при
проведении реакции в толуоле дизамещенный этилен (циклогексен) гид-

ТАБЛИЦА 3

Гидрирование олефинов (0,1 г) в присутствии катализатора
Ru(OCOCF3)3 (0,05 г) ( р н = 8 5 атм, 50° С, 20 час)26 ,

Олефин

Циклогексен
1 -Метилциклогексен
1,2-Димстилциклогексен
Тетраметилэтилен

Выход насыщенных продуктов
гидрирования

%

в
CF3COOH

0
46
14
13

моль/моль
катализато-

ра

0
6
1,5
2

%

в толуоле

55
0

моль!моль
катализа-

тора

9
0



Каталитическое ионное гидрирование 623

рируется, тогда как тризамещенный этилен (1-метилциклогексен) в ре-
акцию не вступает; в трифторуксусной кислоте сравнительная реакци-
онная способность этих олефинов обратна. Следовательно, в изученных
растворителях гидрирование олефинов протекает по различным меха-
низмам.

При протекании реакции в толуоле имеет место обычное гомогенное
гидрирование, включающее координацию олефина с атомом рутения.
Известно, что рутениевые катализаторы гомогенного гидрирования спо-
собны селективно гидрировать терминальные двойные связи в соедине-
ниях, содержащих также двойные связи внутри цепи или разветвления
при этиленовых атомах углерода26. В трифторуксусной кислоте метил-
циклогексен гидрируется, а циклогексен не гидрируется, что противоре-
чит этому правилу и требует для своего объяснения привлечения друго-
го— ионного механизма гидрирования. Так как в трифторуксусной кис-
лоте способны существовать только третичные алкильные карбкатионы,
то наблюдаемая в этом случае селективность легко объяснима с точки
зрения ионного механизма гидрирования, заключающегося в переносе
гидрид-иона от восстановленной формы катализатора к иону карбения.
Необходимо отметить, что даже тетразамещенные олефины •— тетраме-
тилэтилен и 1,2-диметилциклогексен, гидрируются в этих условиях. Это
первый случай гомогенного гидрирования тетразамещенных олефинов,
катализируемого соединениями рутения.

Как и при восстановлении спиртов, в случае олефинов найдено, что
гидрирование происходит только при наличии в реакционной смеси всех
компонентов: олефина, трифторуксусной кислоты, катализатора и во-
дорода. Надо отметить также, что смесь остается гомогенной в процессе
гидрирования и что катализаторы не чувствительны к кислороду и влаге
воздуха.

Применение в качестве катализаторов фосфиновых комплексов пла-
тины также позволяет проводить каталитическое ионное гидрирование
олефинов. Эта реакция происходит только в трифторуксусной кислоте;
в толуоле, уксусной и муравьиной кислотах, в смеси бензол — метанол и
в нитробензоле с добавлением соляной кислоты образования алканов не
наблюдается.

При гидрировании олефинов, так же как при восстановлении трифе-
нилкарбинола, более активным катализатором является бис-трифенил-
фосфиндитрифторацетат платины. Результаты по гидрированию ряда
олефинов в присутствии этого катализатора приведены в табл. 4. Вид-
но, что замещение атомов водорода при этиленовой связи на метальные
группы оказывает небольшое влияние на протекание гидрирования. Сле-
дует отметить, что в отличие от данных табл. 3, в этом случае гидриру-

ТАБЛИЦА 4

Гидрирование олефинов (0,1 г) в присутствии катализатора
(Ph3P)2Pt(OCOCF3)2 (0,02 г), CF3COOH (1 мл)

( р н = 1 0 0 атм, 50° С, 20 час)25

№

1
2
3
4
5

Олефин

Тетраметилэтилен
1,2-Диметилциклопентан
1,2-Диметилциклогексен
1 -Метилциклогексен
Циклогексен

Выход глкана

%

84
56
41
45
35

моль/моль ката-
лизатора

50
30
22
23
20



624 Μ. И. Калинкин, Г. Д. Коломникова, 3. Н. Парнес, Д. Н. Курсанов

ется и циклогексен. Можно предположить, что гидрирование циклогексе-
на происходит в момент протонирования субстрата, причем часть цикло-
гексилкарбения успевает отщепить гидрид-ион от гидрида платины и пре-
вратиться в циклогексан, тогда как остальная часть необратимо присое-
диняет трифторацетат-анион, образуя трифторацетат циклогекеанола,
не способный к дальнейшему восстановлению. Действительно, при уве-
личении времени реакции в условиях, указанных в табл. 4, выход цикло-
гексана не растет, в то время как у олефинов с разветвлением при этиле-
новых атомах углерода выход продукта гидрирования продолжает уве-
личиваться.

Приведенные данные подтверждают механизм гомогенного каталити-
ческого ионного гидрирования, заключающийся в переносе гидрид-иона
от гидридного комплекса металла к иону карбения. Легкость гидрирова-
ния ненасыщенных соединений в этом случае определяется не их склон-
ностью к координации с атомом металла, а стабильностью соответству-
ющих им карбкатионов. Это приводит к более легкому гидрированию
тризамещенных олефинов по сравнению с олефинами, содержащими
терминальную двойную связь или двойную связь внутри цепи без раз-
ветвления при этиленовом атоме углерода. Такой вид избирательности
гидрирования принципиально не достижим при использовании любого
другого каталитического метода гидрирования.

3. Каталитическое ионное гидрирование карбонильных соединений

Гомогенное гидрирование карбонильных соединений разработано го-
раздо меньше, чем гидрирование олефинов. В качестве катализаторов
гомогенного гидрирования карбонильных соединений можно применять
фосфиновые комплексы кобальта, иридия и родия27. Все эти катализато-
ры способны вести восстановление и других функциональных групп. При
этом наблюдается следующий порядок активности субстратов: олефины
с концевой двойной связью>дизамещенные этилены с двойной связью
внутри цепи>тризамещенные этилены>альдегиды>кетоны.

При использовании гомогенных катализаторов гидрирования необхо-
димо активировать карбонильную группу. Так, H 3Ir(PPh 3) 3 является
эффективным катализатором гидрирования альдегидов до спиртов толь-
ко в среде уксусной кислоты28. Катионные гидриды RhH2L2S2

+ (L =
= PPh3, PPh2CH3, PPh(CH 3) 2, P(CH 3 ) 3 ; S — растворитель) в присутствии
небольших количеств воды, как промотора, способны гидрировать карбо-
нильную группу кетонов в мягких условиях29. Авторы29 показали, что
нейтральные комплексы RhHL2S2 не восстанавливают карбонильных сое-
динений. Гидрирование происходит только при добавлении к этим ката-
лизаторам HBF4, т. е. когда карбонильная группа активируется или из-
бытком кислоты, или самим комплексом.

Приведенные данные показывают, что для каталитического гидриро-
вания карбонильной группы в мягких условиях необходима ее актива-
ция протонными кислотами или кислотами Льюиса.

Карбонильные соединения легко восстанавливаются гидридсилана-
ми в среде CF3COOH, причем механизм этой реакции включает стадию
переноса гидрид-иона от силана к промежуточно образующемуся иону
карбоксония (XI) ':

CF3COOH R S i H

R,C=O ~( >- [R2C=OH]+ ^ ^ ^ R 2CH-OH
(XI)

Показано30, что фосфиновые комплексы платины, которые не явля-
ются катализаторами гомогенного гидрирования карбонильных соедине-
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ТАБЛИЦА S

Зависимость выхода трифторацетата изопропанола
от катализатора. Ацетон (~0,1 г), катализатор (ci;0,02 г),
CF3COOH (3 мл) (рл =85 атм, 30 час, 50° С)30

Катализатор *

(PPh3)2PtCl2

(PPh3)2Pt(OCOCF3)2

(PPhabPdCb
(PPh3)2NiCl2

Выход

%

80
34

<1
<1

моль/моль
катализатора

63
27

* Без катализатора гидрирование не Идет.

ТАБЛИЦА 6

Зависимость выхода трифторацетата изопропанола
от количества трифторуксусной кислоты. Ацетон (~0,1 г),
(Ph3P)2PtCl2 (0,02 г); рН г = 85 атм, 55° С, 23 час)30

Состав растворителя, мл

CF3COOH

0
0,3

бензол

3
2,7

Выход, %

е
л

о

Состав растворителя, мл

CF3COOH

1
3

бензол

2
0

Выход, %

31
45

ний, приобретают такую способность в среде CF3COOH. При ионном
гидрировании ацетона силаном и CF3COOH образуется смесь 60% изо-
пропилового спирта (в виде трифторацетата) и 25% диизопропилового
эфира. При каталитическом ионном гидрировании ацетона образуется
только один продукт — трифторацетат изопропанола. Данные по зави-
симости выхода от природы катализатора приведены в табл. 5. Увеличе-
ние кислотности среды приводит к увеличению выходов продукта гид-
рирования (см. табл. 6); в отсутствие кислоты гидрирование не проис-
ходит. При замене трифторуксусной кислоты на муравьиную или уксус-
ную гидрирование ацетона замедляется. В одних и тех же условиях вы-
ход трифторацетата изопропанола составляет 45%, формиата—32%, а
ацетата — около 10%.

Таким образом, при гомогенном каталитическом ионном гидрирова-
нии ацетона наиболее высокие выходы продукта — трифторацетата изо-
пропанола были получены при применении в качестве донора протонов
и растворителя трифторуксусной кислоты, а в качестве катализатора-
переносчика гидрид-иона — бис-трифенилфосфиндихлорида платины.
Скорость ионного гидрирования увеличивается с повышением темпера-
туры и давления водорода, с увеличением продолжительности нагрева-
ния и кислотности среды.

Как и при ионном гидрировании системой R2SiH—CF3COOH, в реак-
ции каталитического ионного гидрирования циклогексанон восстанавли-
вается значительно быстрее, чем ацетон. Так, полное восстановление
циклогексанона при 50° и давлении водорода 85 атм происходит за
21 час, в то время как ацетон в тех же условиях гидрируется за 40 час.
При этом получается смесь дициклогексилового эфира (95%) и трифтор-
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ацетата циклогексанола (5%):

(Ph,P)aPtci,,H

(95»/0) (5%)

Каталитическое гомогенное ионное гидрирование циклогексанона
может служить препаративным методом получения дициклогексилового
эфира, так как другие известные методы его получения дают низкие вы-
ходы. Так, например, один из известных методов получения этого эфира,
исходя из циклогексанола и циклогексена во фтористоводородной кисло-
те, дает только 12% дициклогексилового эфира31, а ионное гидрирование
парой Et3SiH—CF3COOH—15% '.

При каталитическом ионном гидрировании н-масляного альдегида
образуется только один продукт — трифторацетат «-бутилового спир-
та3 0. При ионном гидрировании н-масляного альдегида системой
Et3SiH—CF3COOH получается смесь 33% дибутилового эфира и 60%
трифторацетата н-бутилового спирта1. н-Масляный альдегид гидриру-
ется быстрее ацетона. При 50° и давлении водорода 85 атм выходы
трифторацетатов изопропанола и н-бутанола за 22 час составляют 42
и 67% соответственно. При каталитическом ионном гидрировании бен-
зальдегида получен трифторацетат бензилового спирта с выходом
-~70% 30· В случае восстановления бензальдегида силаном выход дибен-
зилового эфира равен 80% '·

При каталитическом ионном гидрировании ароматических кетонов,
как и при ионном гидрировании силанами, происходит более глубокое
восстановление карбонильной группы до метиленовой, что объясняется
устойчивостью карбкатионов, имеющих бензольное кольцо по соседству
с карбениевым центром30. При восстановлении бензофенона под давле-
нием водорода 150 атм, и 60° за 135 час выделен дифенилметан с выходом
93%. Найдено32, что при каталитическом ионном гидрировании ацикли-
ческих и бициклических 1,5-дикарбонильных соединений (XII) с хоро-
шими выходами образуются соответствующие тетрагидропираны (XIII)·':

R2

RC-CHR1-CHR2-CHR3-C-R*
II (Ml) II

О О

V c l J C O O H

2'

R = R 4 = C e H 5 ,

R=R*=C,H 6 ,

CHUU, R2=H(85%);
!=R3=H, R2=CH3(97%);

i=R3=CH3, R2=H(80%);

H 5 ! Ri=R3= H(82%)

O/ XR*

(XIII)

Указанный метод гидрирования 1,5-дикетонов удобен для получения те-
трагидропиранов, которые представляют интерес как пластификаторы и
растворители. Описанные ранее способы их получения трудны в препа-
ративном отношении, поскольку в большинстве своем включают присое-
динение различных соединений по двойной связи дигидропиранов—
веществ относительно труднодоступных.

U
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IV. ГЕТЕРОГЕННЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ КАК ПЕРЕНОСЧИКИ ГИДРИД-ИОНА

Гидрирование на гетерогенных катализаторах до сих пор остается ме-
тодом гидрирования наиболее распространенным в промышленности и
лабораторной практике. Этот метод высокоэффективен и его осуществле-
ние обычно не представляет трудностей. Установление механизма гидри-
рования на гетерогенных катализаторах является чрезвычайно сложной
задачей, в значительной мере вследствие того, что гидрирование сопро-
вождается явлениями, протекающими на поверхности катализатора.

Основная роль катализатора заключается в активации молекулярно-
го водорода и субстрата. Согласно общепринятой теории Хориути и По-
ляньи 33, процесс можно разбить на следующие стадии:

а) Кат + Н2 г± Кат • НН (адсорбция водорода)
б ) К а т · Н Н - \ - S Ϊ ± К а т · Н Н • S ( а д с о р б ц и я с у б с т р а т а )

в ) К а т · Н Н • S £ t К а т • Η · S Η 1 ( г и д р и р о в а н и е )

г ) К а т · Η • S Η г ? К а т · S H 2 J

д) Кат · S H a j : Кат + 5 Н2 (десорбция продукта)

(здесь Кат — катализатор, 5 — субстрат). Как следует из этой схемы,
активированный катализатором водород ступенчато присоединяется к
адсорбированному субстрату, через стадию полугидрогенизированного
состояния. Как правило стадией, лимитирующей скорость реакции, яв-
ляется стадия (в) или (г).

Природа активации водорода на поверхности переходного металла
пока еще не яснапхотя ее изучение находится в центре внимания многих
исследователей 3 4 J : 3 6 . He углубляясь в эту сложную область отметим толь-
ко, что в настоящее время принято считать установленным образование
связи Μ—Η на поверхности металла 37. Отрыв водорода от металла мо-
жет осуществляться как по гомолитическому, так и по гетеролитическо-
му механизму, в зависимости от природы субстрата. Если субстрат пред-
ставляет собой положительно заряженную частицу, например, ион кар-
бения, то хемисорбированный водород может переходить к субстрату в
виде гидрид-иона. Тогда реакцию можно представить обычной схемой
ионного гидрирования, так же как и в случае каталитического гомоген-
ного гидрирования в кислых средах (см. гл. III):

S + H + ^ S H +
Кат + Н„ Ϊ2 Кат · НН

Кат • HH+SH+^KaTH+ + 5H 2

Кат Н+ ΪΪ Кат + Н+

При этом водород активируется катализатором, а субстрат — кислотой,
превращающей его в катион. Катализатор служит переносчиком гидрид-
иона от молекулярного водорода к субстрату.

В настоящей главе рассмотрены реакции гидрирования, протекающие
на гетерогенных катализаторах в кислых средах, для которых предпо-
лагается ионный механизм. Представления о возможности ионного ме-
ханизма гидрирования на гетерогенных катализаторах впервые развил
Брюстер в 1954 г.38 Для объяснения влияния среды на стереохимию гид-
рирования α-замещенных циклогексанонов он предположил, что в кислой
среде на поверхности катализатора существует протонированная форма
кетона (XIV), координированная таким образом, что объемный заме-
ститель (металл) занимает пространственно менее затрудненное эква-
ториальное положение. Перенос гидрид-иона от катализатора к протони-
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рованной форме кетона приводит к аксиальным спиртам:

но н

Макквиллинзэ·40, изучая гидрирование холестенона и тестостерона
над Pd/C и РЮ2 в различных растворителях также нашел, что стереохи-
мия продуктов реакции (образование 5а- или δβ-стероидов) зависит от
полярности среды. Для объяснения стереохимических результатов в кис-
лой среде он принял гипотезу Брюстера о ионном механизме гидриро-
вания.

Концепция о гидридном переносе с поверхности катализатора была
использована для интерпретации данных, полученных при гидрировании
ряда ненасыщенных циклопропанов4i. При гидрировании Δ '· 9-окталона-2
над Pt/C или Pt/C в средах, имеющих рН<2, получается в основном
цис-декалон-2 (XV) 42~44. Предполагается, что при таких значениях рН
промежуточно образуется протонированная форма (XVI), которая го-
раздо лучше адсорбируется на поверхности катализатора, чем исход-
ный кетон:

чон
(xvi) (xv)

Координация металла с пространственно менее затрудненной стороны
карбоцикла обеспечивает такое направление атаки гидрид-иона на ад-
сорбированный карбкатион, которое приводит к (XV). Авторы 42~44 отме-
чают, однако, что сходный стереохимический результат может быть по-
лучен при гидрировании гомоаннулярного диенола (XVII), изомеризация
в которой возможна в кислой среде: :

н+

о \/\/\Он
(XVII)

При небольших концентрациях кетонов скорость их гидрирования
над РЮ 2 значительно возрастает при переходе от уксусной кислоты к
трифторуксусной или при добавлении к уксусной сильных кислот (на-
пример, НСЮ4)

 45. Считая возможным протекание реакции в сильных
кислотах по любому из двух механизмов, упомянутых выше, т. е. с об-
разованием ионов карбоксония или гомоаннулярных енолов, авторы4*
отдают предпочтение реакционной схеме, включающей енол. Подтвер-
ждением такой точки зрения они считают гидрогенолиз трет-бутанола над
РЮ 2 в среде CF3COOH, протекающий, по их мнению, путем гидрирова-
ния изобутилена, находящегося в равновесии с исходным спиртом. Рав-
новесие включает промежуточное образование трет-алкил-катиона

I
ι
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(XVIII), однако возможность переноса гидрид-иона от катализатора к
этому иону карбения не рассматривается:

CF3COOH
(СН3)з СОН *• (СН 3) 3 COCOCF3 ϋ (СН3)П С + й (СН 3 ) 2 С = С Н 2

(XVIII)

Гидрирование Д8|9-дигидропимариновой кислоты над РЮ 2 в
СНзСООН с образованием гранс-акти-гранс-тетрагидропимариновой кис-
доты (вместо ожидаемой транс-ачти-цис-кислоты) объяснено ионно-кар-
бениевой схемой реакции46.

Ускоряющее действие добавок кислот (НС1 и НС1О4) к водным рас-
творам метанола и СН3СООН при гидрировании нитробензола, ацето-
фенона и циклогексена над Pt/C объяснено образованием протонирован-
лых частиц47.

Развиваемые в перечисленных выше работах представления носят
типотетический характер и вызывают ряд возражений. Во-первых, кис-
лотность используемых растворителей недостаточна для образования
ионов карбения в отсутствие катализатора, что, однако, не исключает
возможности протонирования уже координированного на катализаторе
ненасыщенного соединения. Может быть, кислота оказывает активирую-
щее действие не на субстрат, а на катализатор, изменяя его свойства .
Во-вторых, на основании стереохимии продуктов гидрирования нельзя
решить, протекает ли оно по ионному механизму, так как стереохимиче-
ский результат гетерогенного гидрирования является следствием не-
скольких факторов: при адсорбции ненасыщенного субстрата меняется
его геометрия, следовательно, изменяются торсионное напряжение и
внутримолекулярные взаимодействия; возможна изомеризация субст-
рата на катализаторе; кроме того, поверхность катализатора не являет-
ся плоской, как это принимает классическая теория49. Так, например,
при исследовании гидрирования енонов (XIX) и (XX) в кислотах наблю-
дается очень большая разница в стереоселективности (т. е. в соотноше-
нии цис — транс-продуктов) при изменении катализатора и условий гид-
рирования 50. Такой эффект для сходных соединений нельзя объяснить
только образованием протонированных частиц.

R
I

(XIX) (XX)

Прямым доказательством возможности ионного механизма гидриро-
вания может служить восстановление стабильных ионов карбения.
В 1975 г. было обнаружено51, что гидрирование трифенилкарбений-ка-
тиона, образующегося из трифенилкарбинола в CF3COOH, над Pt/C при
50 атм приводит к трифенилметану. Эта реакция может протекать и над
другими катализаторами, а именно над PtO2 и Pd/C. В неполярных рас-
творителях, например в эфире, гидрирование трифенилкарбинола не
происходит.

Позднее было показано52, что каталитическое гидрирование трифе-
нилкарбения может протекать не только в кислотах, но и в апротонных
растворителях, например, в уксусном ангидриде над Pt/C, Pd/C, Ir/C и
Rh/C при 27 атм. Впоследствии появилось еще несколько работ, в кото-
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ТАБЛИЦА 7

Гидрирование мезитилена (0,1 моль) в кислотах52

Без
HF
HF
HF
Без
HF
Без
HF

Кислота (моль)

КИСЛОТЫ

(2,2)
(2,3)+BF3 (0,23)
(2,3)+TaF5 (0,20)
кислоты
(2,2)+TaF5 (0,20)
кислоты
(2,4)+TaF5 (0,20)

Катализатор
(5% на угле), г

Pd;
Pd;
Pd,
Pd,
Ir;
Ir;
Pt;
Pt;

1,0
1,0
1,0
1,0

1,8
1,8
1,83
1,83

ty , MUH

12 720
88

3

1300
8

299
22

5
5

5

Относительное
возрастание скорос-
ти для кислотнока-

тализвруемой
реакции

1
144

3630
2830

1
153

1
14

рых приведены убедительные данные о возможности ионного механиз-
ма гидрирования на гетерогенных катализаторах.

Ристерс52 наблюдал очень большое увеличение скорости гидрирова-
ния ароматических соединений, например бензола, мезитилена, гекса-
метилбензола, n-ди (грет-бутил) бензола и фенилэтилового эфира над
Pt/C, Ir/C и Pd/C в присутствии суперкислот HF—BF3 или HF—TaF5

(см. табл. 7). При гидрировании мезитилена найдено, что основным про-
дуктом реакции является 1,3,5-триметилциклогексан; образуются также
другие изомеры триметилциклогексана, и в незначительных количест-
вах—алканы с девятью атомами углерода. При гидрировании различных
ароматических углеводородов скорость возрастает по мере увеличения
концентрации протонированного ароматического соединения (XXI):

Pd/c; Pt/c; ir/c
+ Н+

Автор 5 2 предполагает, что катализатор первоначально активирует водо-
род. Последующее взаимодействие активированного водорода с ионом
карбения, т. е. с катионным σ-комплексом (XXI), приводит к образова-
нию углеводорода и положительно заряженного металла. Взаимодейст-
вие последнего с молекулярным водородом регенерирует частицы, име-
ющие связь Μ — Η , и протон.

При гидрировании ряда ароматических соединений над Р Ю 2 и RuO 2

в безводном фтористом водороде наблюдается образование насыщенных
продуктов, характерных для реакций, протекающих с участием ионов
карбения, в частности реакции алкилирования и изомеризации 5 3 . На-
пример, гидрирование бензола приводит к 92% циклогексана, а также
небольшим количествам циклогексилбензола и дициклогексила; гидриро-
вание т- и /г-ксилолов дает шесть изомерных диметилциклогексанов
и т. п. Показано также ", что P t O 2 катализирует гидрирование 4-метил-
пентанона-2 до соответствующего спирта (XXII) в смеси H F с эфиром:

СН3—С—СН2—С—СН3 •ι и
с н 3 о

д—С—CHg—СН—

сн3
(XXII)

он
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При большей кислотности среды, в безводном HF, происходит дальней-
шее восстановление спирта (XXII) до смеси углеводородов (ΧΧΙΓΙ) и
(XXIV). Такого результата можно ожидать при промежуточном участии
в реакции ионов карбения (XXV) и (XXVI):

снчснсн2снсн3 ^ сн3снсн,снсн3 ϊ> сн3снсн,сн,сн3

Ί ι ι ι
СН3 ОН СН3 (XXV) СН3 (XXIII)

Ιί +

сн3сн снсн2сн3

сн 3

и
СН,С+НСНСН2СН3 ίί> СН3СН2СНСН,СН3

I I
СН3 СН3

(XXVI) (XXIV)
В указанных условиях циклогексанон восстанавливается до смеси цикло-
гексана и метилциклопентана. Электроотрицательные заместители по-
давляют гидрирование. На основании этих данных автор5 3 считает, что
гидрирование протекает посредством переноса гидрид-иона от водорода,
находящегося на поверхности катализатора, к промежуточно образу-
ющемуся иону карбения.

Использование в качестве растворителя безводного HF, в котором
становятся возможными ионные процессы, позволяет гидрировать даже
карбоновые кислоты — класс наиболее трудно гидрируемых соединений.
Реакция однако требует довольно жестких условий (300 атм) и значи-
тельного количества PtO2. Додеканкарбоновая кислота гидрируется до
смеси 21% додекана, 42% додецйлового эфира и 6% додецилдодеканоа-
та. Уксусный ангидрид дает этилацетат и диэтиловый эфир. Янтарный
ангидрид и щавелевая кислота не восстанавливаются. Автор5з предпо-
лагает, что акцепторами гидрид-ионов в этом случае являются ионы
ацилия.

В CFSCOOH, более слабой кислоте, чем безводный HF, карбоновые
кислоты не восстанавливаются над PtO2. По-видимому, в этом раствори-
теле не могут образоваться ионы ацилия. Однако авторы данного обзора
нашли ", что пивалиновая кислота в присутствии эквимолярных коли-
честв трифторуксусного ангидрида восстанавливается до смеси неопен-
танола, динеопентилового эфира и трифторацетата неопентанола в
CF3COOH над РЮ2. Продукты восстановления группы CF3CO при этом
не образуются. Реакция очевидно протекает через смешанный ангидрид
пивалиновой и трифторуксусной кислот, который диссоциирует с обра-
зованием пивалоил-катиона53 (XXVII). Последний восстанавливается с
отрывом гидрид-иона от активированного катализатором водорода.

(СН3)з ССООН + (CF3CO)2 О ^ (СН3)3 С С — O - C - C F 3 ^
ΙΪ II

о о
* (сн з ) зсо ^ (снз)з с < °
(XXVII) £ Н

-> (СН 3) 3 ССН2ОН + (СН 3 ) 3 CCH£OCOCF3 + [(СН 3) 3 ССН 2 ] 2 О

Аналогичным образом протекает восстановление пивалиновой кислоты в
смесях с трифторуксусным ангидридом системой триэтилсилан —
CFjCOOH5ί. Как упоминалось выше, эта система широко используется
в реакциях ионного гидрирования.
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N-Метилоламиды карбоновых кислот (XXVIII) одинаково легко пре-
вращаются в N-метиламиды (XXIX) как при действии триэтилсилана.
так и при гидрировании в присутствии гетерогенного катализатора Pd/C
в среде CF3COOH " :

"\

,0

NHCH2OH
(XXVIII)

Et3SiH; CFaCOOH, CHC1,, го° (57-64%)
\

J \ N H C H
(XXIX)'

3

Pd/C; H2; CF3COOH; СНСЦ; 2o°; (65-97%)

Легкость восстановления амидов (XXVIII) объясняется тем, что соответ-
ствующие им катионы RCONHCH2

+ стабилизированы сопряжением со
свободной электронной парой атома азота.

При исследовании конкурирующего гидрирования циклогексена и
1-метилциклогексена над Pd/C обнаружено58 изменение избирательно-
сти гидрирования в зависимости от кислотности среды. В уксусной кис-
лоте оба олефина количественно гидрируются, причем метилциклогексен
начинает гидрироваться только после того, как весь циклогексен уже
прореагировал. В среде CF3COOH гидрируется только циклогексен, а
метилциклогексан в продуктах реакции не обнаружен. Увеличение кис-
лотности среды добавлением 10% /г-толуолсульфокислоты к CF3COOH
приводит к количественному гидрированию метилциклогексена, а цикло-
гексен гидрируется лишь на 43%· Эти данные согласуются с ионным ме-
ханизмом гидрирования метилциклогексена в приведенных условиях.
Действительно, в CF3COOH метилциклогексен практически количествен-
но присоединяет кислоту, превращаясь в соответствующий трифтор-
ацетат:

NOCOCF 3

\ / \ / \ /
(XXX)

Равновесная концентрация карбкатиона (XXX) мала, и аддукт водоро-
да с палладием, вероятно менее активный донор гидрид-иона, чем три-
этилсилан или комплексы Ru и Pt (см. главу III), не способен в этих
условиях восстанавливать метилциклогексен. Добавление л-толуолсуль-
фокислоты резко увеличивает концентрацию ионов карбения (XXX) и
способствует ионному гидрированию. Циклогексен в этих условиях не-
обратимо присоединяет CF3COOH с образованием трифторацетата цик-
логексанола, вследствие чего выход продукта гидрирования — циклогек-
сана — снижается.

На основании всего сказанного выше можно сделать вывод, что гид-
рирование на гетерогенных катализаторах в достаточно кислых средах
может протекать по ионному механизму, причем катализаторы служат
переносчиками гидрид-иона.

Каталитическое ионное гидрирование представляет собой новый путь
каталитического гидрирования, при котором ненасыщенный субстрат ак-
тивируется растворителем — кислотой, превращающей его в протониро-
ванную форму (карбкатион), а катализатор активирует водород и пе-
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реносит его в виде гидрид-иона к образовавшемуся катиону. Этот про-
цесс позволяет проводить каталитическое гидрирование с избиратель-
ностью, характерной для реакций ионного гидрирования. Есть основания
считать, что многие известные катализаторы гидрирования могут изме-
нять механизм своего действия в средах, где возможно образование ак-
тивных протежированных форм ненасыщенных субстратов, и служить
катализаторами ионного гидрирования.
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