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нов, изоцианатов и азосоединений — взаимодействием нитросоединений
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1. ВВЕДЕНИЕ

Каталитическое взаимодействие нитросоединений с окисью углеро-
д а — новая, малоизученная область органического катализа — в послед-
ние годы становится одним из актуальных направлений промышленного
органического синтеза. Это объясняется тем, что из нитросоединений и
окиси углерода в одну стадию можно получать целый ряд промышлен-
но важных соединений: азосоединения, амиды, амины, оксимы, уретаны,
мочевины и изоцианаты.

Синтез оксимов восстановлением алифатических нитросоединений
окисью углерода — это новый подход к решению проблемы получения
полупродуктов в производстве капролактама. Уретаны и мочевины яв-
ляются важными целевыми продуктами и полупродуктами при получе-
нии удобрений, пестицидов, и разработка метода прямого синтеза этих
соединений представляет несомненный интерес.

Ароматические моно- и диизоцианаты — ценные полупродукты в про-
изводстве пестицидов, жестких и эластичных пенополиуретанов (широко
применяемых в строительстве, в мебельной, холодильной и транспорт-
ной промышленности), синтетической кожи, клея, покрытий [1—3]. Ми-
ровое производство изоцианатов за период с 1970 по 1975 гг. увеличи-
лось вдвое и по данным прогнозов будет возрастать такими же темпами
[4]. В США ежегодный прирост составляет 9%, и к 1980 г. объем произ-
водства продукции на основе изоцианатов превысит 1 млн. τ в год [5].
Однако потребность в изоцианатах удовлетворяется далеко не пол-
ностью, так как их современное производство основано на устаревшем
методе фосгенирования аминов. Поэтому в течение последнего десяти-
летия ведутся интенсивные исследования по разработке нового, значи-
тельно более экономичного метода получения изоцианатов карбонили-
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рованием нитросоединений. В Японии уже заканчивается монтаж пер-
вой опытной установки, и в 1980 г. планируется начать производство
изоцианатов новым методом [6].

В настоящей работе систематизированы достижения последних 7—
10 лет в области каталитического синтеза азотсодержащих соединений
(оксимов, оснований Шиффа, амидов, имидов, аминов, мочевин, урета-
нов, изоцианатов и азосоединений) взаимодействием СО и нитросоеди-
нений. Основное внимание уделено катализаторам и условиям проведе-
ния процессов; кроме того, показаны синтетические возможности мето-
да карбонилирования нитросоединений и перспективы его использова-
ния для органического синтеза.

II. ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ
НИТРОСОЕДИНЕНИЙ С ОКИСЬЮ УГЛЕРОДА

При попытке систематизации реакций нитросоединений с СО (см.
таблицу) можно обнаружить два основных типа взаимодействия: вос-
становление нитросоединения без присоединения СО и присоединение
молекулы СО к промежуточным продуктам восстановления (карбони-
лирование). Направление реакции во многом обусловлено как катали-

Синтез азотсодержащих соединений каталитическим взаимодействием нитросоединений
с окисью углерода

RNO2+CO+TpeTHfl компонент-э-продукт реакции + СО2

Катализатор

Fe(CO)5

Fe(CO)5

Fe(CO)5

Ni(CO)4

CO2(CO)8

CO 2(CO) 8

Соли меди *
Соли меди *
Pd**
Pd**
Pd**
PdCl2***

J>dCl2***
PdCl2***
RhCl3***
RhCl3***
RhCl3***

Rh6(CO)1 6****
Rh6(CO)1 6****
Rh6(CO)1 6****

Rh6(CO) 1 6****
Rh6(CO),6****
Rh 6(CO) I 6****
Ru 3(CO) I 2

Se и его соеди -
нения

Третий компонент

—

н2СНзСООН
СНзСООН
СНзСООН

—
—

пиперидин

н2спирты
—

амины
спирты

—
вода
амины
спирты

—
альдегид
диальдегид
ангидрид фталевой
кислоты и дифенилаце-

тилен
вода

н2спирты

н2спирты

t, °С

250
200
160
310
310
310
190
85
20

200
160
200

90
150

150-200
150
190
150

120-200
170
170
170

150
150—200

170
160
170

р, ат

3000
100—200

200
100
100
100
200

1
1

20
100
900

1
100

50-100
50-120

205
100—400

1-300
150
150
120

50—120
100—200

150
200

50

Продукт реакции

азобензол
азосоединения, амины
амины
ацетанилид
ацетанилид
ацетанилид
изоцианаты
оксимы, амины
мочевины
мочевины
уретаны
изоцианаты
мочевины
уретаны
изоцианаты
амины
мочевины
уретаны
изоцианаты
основания Шиффа
амиды кислот
имиды кислот

амины
мочевины
уретаны
амины, мочевины
уретаны

* Б среде водных сильно основных аминов.
** На носителе с добавками FeCls и (или) пиридина.

*** С активирующими добавками.
**** В среде пиридина.
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затором и условиями реакции, так и природой третьего компонента, ко-
торый в большинстве случаев играет роль реакционной среды.

Взаимодействие СО с нитросоединениями — термодинамически вы-
годный процесс [7], однако без катализатора он протекает с большим
трудом. Вероятно, это обусловлено высокой энергией активации реак*
ции, и реагенты легко активируются при их адсорбции на катализаторе.
Варьируя природу катализатора, реакционную среду и условия реакции
(температуру, давление, продолжительность), можно изменять как на-
правление процесса, так и выход продуктов и селективность их образо-
вания. Рассмотрим влияние основных факторов на взаимодействие нит-
росоединений с окисью углерода.

К а т а л и з а т о р . Катализаторами реакций нитросоединений с СО
являются переходные металлы (как правило, VIII группы периодиче-
ской системы), соли меди, сера, селен и его соединения, способные обра-
зовывать комплексы как с СО, так и с нитросоединением. В подавляю-
щем большинстве случаев реакция протекает в жидкой фазе в присут-
ствии гомогенных катализаторов, хотя имеются примеры использования
гетерогенных контактов аналогичного состава.

Несмотря на отсутствие данных о сравнительной активности извест-
ных катализаторов на основании анализа публикаций (часто противо-
речивых), можно сделать вывод о том, что лучшие результаты получа-
ются при использовании соединений Pd и Rh. При этом следует отме-
тить, что на активность одного и того же соединения большое влияние
оказывают вид промотирующей добавки и ее количество, природа треть-
его компонента, температура и давление окиси углерода.

В качестве активаторов Pd- и Rh-катализаторов можно использовать
третичные амины, например пиридин, хинолин и их производные, чет-
вертичные аммониевые соли, фенилфосфины, соли переходных металлов
Пб, V, VI, VIII групп периодической системы, в частности V, Mo, W, Си,
Fe, а также соединения лантанидов.

Реакции восстановления и карбонилирования нитросоединений мо-
гут протекать также стехиометрически в мягких условиях, если СО пред-
варительно связано в активные карбонильные комплексы, например,
типа Fe(CO)5 или ацилкарбонилов железа.

Т е м п е р а т у р а . Температура процесса выбирается в зависимости
от применяемого катализатора, третьего компонента и давления СО.
Например, в присутствии катализатора PdCl2 с активаторами карбони-
лирование нитросоединений в замещенные мочевины в среде аминов
протекает при 90° и атмосферном давлении; для получения изоцианатов
в инертном растворителе или уретанов в среде спиртов требуется уже
150—20CF и давление 50—100 ат. При использовании в качестве катали-
затора RhCl3 с промоторами амины образуются при 150° (50—120 ат),
мочевины при 190° (200 ат), изоцианаты при 120—200° (до 300 ат), а
уретаны при 150—230° (100—400 ат).

Температура процесса в свою очередь оказывает влияние как на
степень конверсии исходного нитросоединения, так и на селективность
его превращения. В общем случае следует отметить, что для получения
практически приемлемых выходов целевого продукта с достаточно вы-
сокой селективностью реакцию следует проводить при 100—200° под по-
вышенным давлением СО. При более низкой температуре скорость реак-
ции невелика; повышение температуры выше 200°, как правило, приво-
дит к нежелательным побочным реакциям, в частности, к смолообразо-
ванию, что снижает селективность и дезактивирует катализатор.

Д а в л е н и е СО. Рабочее давление зависит от природы нитросоеди-
нения, катализатора, третьего компонента и температуры. Так, напри-
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мер, мононитросоединения превращаются в изоцианаты при давлении
50—100 ат, тогда как для динитросоединений при прочих равных усло-
виях требуется 200—300 ат. Восстановление нитросоединений в амины,
азосоединения, амиды, имиды протекает при более низком давлении, чем
их карбонилирование в уретаны или изоцианаты, что, по-видимому, свя-
зано с активирующим действием третьего компонента на катализатор.

Повышенное давление СО, кроме того, необходимо для поддержания
катализаторного комплекса в равновесном активном состоянии, которое
характерно для большинства каталитических реакций органических
соединений с участием окиси углерода, протекающих в присутствии кар-
бонильных комплексов переходных металлов. При синтезе изоцианатов
карбонилированием нитросоединений рост давления (после минимально
необходимого для каждого катализатора) приводит к увеличению про-
изводительности и позволяет снижать до определенной степени темпе-
ратуру реакции.

Т р е т и й к о м п о н е н т . Присутствие третьего компонента в реак-
ционной системе оказывает влияние как на направление реакции, так
и на активность катализатора. Третий компонент может быть реагентом
и (или) реакционной средой. Типичными третьими компонентами-реа-
гентами в реакциях нитросоединений с СО являются Н2 и альдегиды; в
качестве реагента и реакционной среды выступают такие доноры водо-
рода, как вода, спирты, амины, в качестве реакционной среды — инерт-
ные растворители, например, ароматические и алифатические углеводо-
роды, хлор- или дихлорбензол.

Если нитросоединение реагирует с СО в инертном растворителе, то
образуются преимущественно изоцианаты, причем две молекулы СО из
трех реагирующих выполняют роль восстановителя. При наличии в ре-
акционной системе Н2 восстановление нитросоединения протекает, как
правило, до амина; иногда наряду с амином образуются замещенные
мочевины, возможно, в результате карбонилирования первично образо-
вавшегося амина. Альдегиды и такие доноры водорода, как амины и
спирты, взаимодействуют либо в катализаторном комплексе с продук-
том дезоксигенирования нитросоединения, либо с образующимся изоци-
анатом, давая соответствующие производные. Устойчивые соединения,,
например основания Шиффа, мочевины, уретаны, могут быть выделены
из реакционной смеси в качестве продуктов; нестабильные соединения,
например карбаминовые кислоты или их ангидриды, которые могут об-
разоваться в среде воды или уксусной кислоты, разлагаются с выделе-
нием СО2 и образованием амидов карбоновых кислот.

Следует учитывать, что большинство из известных третьих компо-
нентов являются хорошими комплексообразователями. Поэтому при ис-
пользовании гомогенных металлокомплексных катализаторов они могут
входить в координационную сферу переходного металла наряду с нитро-
соединением и СО и тем самым облегчать или затруднять их активацию.
Следовательно, третий компонент может выполнять еще одну функцию:
регулировать активность и селективность катализатора и даже менять
направление взаимодействия нитросоединения с СО.

Пока преждевременно давать окончательное заключение, насколько
научно обосновано разделение каталитических реакций нитросоедине-
ний с СО на восстановление без присоединения СО и карбонилирование,
поскольку эта новая область органического катализа изучена недоста-
точно. Однако такой подход позволяет более четко оценить основные
достижения новой области промышленного органического синтеза, бо-
лее глубоко понять химизм превращений нитросоединений и СО в при-
сутствии катализаторов, а также наметить пути совершенствования и
развития рассматриваемых реакций.
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III. ВОССТАНОВЛЕНИЕ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ

1. Синтез азосоединений

Взаимодействие окиси углерода с нитросоединениями без катализа-
тора протекает с большим трудом. Так, для превращения нитробензола
в азобензол необходимо высокое давление окиси углерода — 3000 ат [8].
Связанная же в карбонильный комплекс окись углерода легко взаи-
модействует с ароматическими нитросоединениями, превращая их в про-
изводные азобензола [9, 10]. Реакция идет при атмосферном давлении.
Из нитробензола, а также из о-, м- или n-нитротолуолов под действием

Fe(CO) 5 с выходом 48—76% образуются азобензол, 2,2'-диметил-, 3,3'-
диметил- и 4,4'-диметилазобензолы соответственно; 1,2-динитробензол
превращается на 11% в 2,2'-диаминоазобензол.

Пентакарбонил железа — активный катализатор восстановления ни-
тросоединений окисью углерода. В его присутствии синтез азосоедине-
ний из нитробензола и его производных протекает при 200° и давлении
100—200 аг 1 1:

\ со

Промежуточно образуются азоксисоединения. Наиболее селективно
восстанавливается нитробензол (выход азобензола 79%). 4-Хлор- и 4-
бромнитробензолы превращаются в 4,4'-дихлор- и 4,4'-дибромазобензо-
лы на 55—56%· Из 4-фтор- и 4-иоднитробензолов азосоединения с выхо-
дом 18—32%, а из 4-нитротолуола и 4-нитроанизола — с выходом 44—
45% [11].

2. Синтез оксимов

В водно-аминных растворах солей меди нитропропан, нитробутан и
нитроциклогексан при 85° и атмосферном давлении количественно вос-
станавливаются окисью углерода в оксимы. Реакция идет только в при-
сутствии сильноосновных аминов, например этилендиамина. Соли одно-
валентной меди каталитически более активны, чем соли Си (II). Соли
Ag(I) активны только при повышенном давлении СО, а соли Hg, Co, Ni,
Μη каталитической активностью в этой реакции не обладают 12~14.

3. Синтез оснований Шиффа

Восстановление ароматических нитросоединений (нитробензола, 4-ни-
троанизола, 4-нитро-Ы,М-диметиланилина, 2-, 3- и 4-нитротолуолов,
4-нитробифенила) окисью углерода под давлением 150 ат при 170° в
присутствии бензальдегида приводит к образованию оснований Шиффа
с выходами 60—85% [15]. Катализатором реакции является Rh 6(CO) 1 6

в среде пиридина. Полагают [15, 16], что на первой стадии из нитро-
соединения и СО получается нитрен, который реагирует с альдегидом и
окисью углерода, давая конечный продукт:
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4. Синтез амидов и имидов

Нагревание первичных и вторичных алифатических нитросоединений
с пентакарбонилом железа в сухом диглиме при 120° в течение 15 ч при-
водит к образованию формамидов с низким выходом (3—20%). При
замене Fe(CO)5 на Fe2(CO)9 реакция идет уже при комнатной темпера-
туре, однако из нитросоединений образуются не формамиды, а нитрено-
вые комплексы (RN)2Fe3(CO)9, (RN)2Fe2(CO)6 ( (RN)2Fe2(CO)7, кото-
рые при нагревании в диглиме превращаются в формамиды и произвол·
ные мочевины " .

Анилиды уксусной, пропионовой и бензойной кислот получаются с
хорошим выходом (68—86%) при взаимодействии нитробензола с ацил-
карбонилами железа. Реакция протекает при комнатной температуре в
инертной атмосфере 18.

Каталитически ацетанилид может быть получен с выходом 68% из
нитробензола в среде уксусной кислоты в присутствии карбонилов же-
леза, кобальта или никеля при 310° и давлении 100 ат. С уменьшением
температуры выход ацетанилида резко падает.

+ЗСО „ , х г „ л МеСООН -*° ° "°
P h N O 2 ; ^ о ^ PhNCO _> p h N H C ^ ц .

С ' \O-CMe

При карбонилировании нитробензола окисью углерода (150 ат, 170°)
в присутствии о-фталевого альдегида образуется N-фенилизоиндоли-
нон 20. Кроме нитробензола, в реакцию вступают 4-нитроанизол, 3- и 4-
нитротолуолы, 3-хлорнитробензол:

О О

В = Н(58%), 4-МеО (42%), 3-С1 (55%), 3 -Me (40%), 4 -Me <4G%)'

Катализатором реакции является Rh6(CO) I 6 в пиридине. По-видимому,
реакция протекает через стадию восстановления нитросоединения до·
нитренового комплекса, который, взаимодействуя с одной альдегидной
группой, образует основание Шиффа, с последующим замыканием
цикла:

При восстановлении нитробензола окисью углерода (170°, 120 ат)
в присутствии фталевого ангидрида с тем же катализатором (Rh6(CO)16

в пиридине) получен N-фенилимид фталевой кислоты с выходом 90%



[16]:
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В этих же условиях в присутствии дифенилацетилена образуется N-фе-
нилимид 2,3-дифенилмалеиновой кислоты с выходом 75% 16> 21· Анало-
гично вступают в реакцию 3- и 4-нитротолуолы, 3-хлорнитробензол и
4-нитроанизол:

О

h-C=C-Ph + ArNO

II
Р Ч С / С \

II
о

5. Синтез аминов

При синтезе азосоединений из 2- или 3-нитротолуола и Fe(CO) 5 в
дибутиловом эфире в качестве побочных продуктов образуются неболь-
шие количества 2- или 3-толуидина (6—13%) [10]. Если реакцию про-
водить в среде метанола, который служит источником водорода, то из
нитробензолов и Fe3(CO)1 2 могут быть получены ароматические амины
с выходом 60—90% [22]. В отсутствие метанола реакция останавлива-
ется на стадии образования нитренового комплекса (PhN) 2Fe 3(CO) 9.
Восстановление нитрогруппы происходит как за счет окисления окиси
углерода в двуокись, так и за счет частичного окисления железа. В ре-
акцию вступают 2- и 4-нитротолуолы, 2- и 4-хлорнитробензолы, 2-бром-
нитробензол, 1,3-динитробензол, 3-нитроанилин, 4-нитрофенол, 4-нитро-
анизол и др. [22]. В водно-щелочном растворе 4-нитротолуол, 4-хлор-
нитробензол, 4-нитроанизол, 4-ацетоксинитробензол также восстанавли-
ваются до аминов под действием Fe3(CO)1 2 (выходы 60—92%)·

Каталитическое восстановление нитросоединений окисью углерода
до аминов осуществляется при использовании в качестве катализаторов
Rh6(CO)16, [Rh(CO)2Cl]2, Rh2O3, RhCl3, Ru3(CO)1 2, Fe(CO)5, а также со-
лей меди.

При восстановлении 4-нитроанилина, 4-нитрофенола, а-нитронафта-
лина, 2-нитроэтилбензола окисью углерода в присутствии Fe(CO) 5 в
среде бензола (100—200 ат, 200°) выход аминов низкий (менее 30%)
[11]. Добавление водорода к окиси углерода до соотношения 1 : 1 не
приводит к повышению выхода. В присутствии Ru3 (СО) 12 восстановле-
ние нитробензола идет более селективно: при 160° и давлении смеси
СО + Н2 (1 :1), равном 200 ат, выход анилина достигает 66%; с умень-
шением концентрации водорода выход снижается 24. До 85—95% анили-
на образуется при восстановлении нитробензола в присутствии соеди-
нений родия (PhCl3, Ph 6(CO) 1 6 и др.) при 150° и давлении СО 50—
120 ат в среде водного пиридина или N-метилпиролидина [25]. В мета-
ноле реакция идет хуже — выход анилина не превышает 25%)· В рабо-
те 2 6 показано, что при использовании в качестве катализатора солей
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меди нитробензол, 2-нитроанизол, 2-нитрохлорбензол, 4-нитробензойная
кислота и нитрометан восстанавливаются только в среде высокооснов-
ных аминов, содержащих воду. В водном этилендиамине восстановле-
ние нитробензола окисью углерода в анилин (1 ат СО, 85°) проходит на
50%, в 1,2- или 1,3-пропилендиаминах — на 16%, а в ΝΗ 4 ΟΗ— на 30%.
Скорость восстановления нитробензола возрастает при увеличении кон-
центрации соли меди [26].

IV. КАРБОНИЛИРОВАНИЕ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ

1. Синтез мочевин

Образование замещенных мочевин неоднократно наблюдали при
карбонилировании нитросоединений. Например, при длительном нагре-
вании нитропарафинов со стехиометрическим количеством Fe(CO) s при
130° образуется до 20% мочевин [17]. Дифенилмочевина (выход 86%)
синтезирована карбонилированием нитробензола в водном растворе пи-
ридина при 200° и давлении СО 70 ат в присутствии SCO [27]. При
взаимодействии нитробензола, 4-нитроанизола, 4-хлорнитробензола,
4-нитротолуола и нитроциклогексана с Fe(CO)5 и фенилмагнийброми-
дом при 0° в атмосфере инертного газа получены соответствующие сим-
метричные Ν,Ν'-замещенные мочевины с выходом 60—99% [28],
Ы.К-Диметил-Ы'-фенилмочевина (выход 86%) синтезирована из нитро
бензола и Me2NCOSNHMe при атмосферном давлении СО [29].

Замещенные мочевины могут быть получены также каталитическим
карбонилированием нитросоединений. Так, в присутствии катализатора
Rh e (CO) l e в пиридине нитробензол, 3- и 4-нитротолуолы, а также 4-нит-
робифенил при 150—200° и давлении 100—200 ат превращаются под
действием смеси СО + Н2 (25:1) в соответствующие симметричные мо-
чевины с выходом 70—80% [16].

2ArNOa + 5CO + H2 -^ ArNHCONHAr+4CO2

При использовании в качестве катализатора Ru3(CO)12 наибольший вы-
ход (54%) Ν,Ν'-дифенилмочевины получен при соотношении С О : Н 2 =
= 9 : 1 , а с увеличением концентрации Н2 выход мочевины уменьшается !
[24]. До 80% Ν,Ν'-дифенилмочевины образуется из нитробензола под !
действием смеси СО + Н2 (10: 1) на катализаторе 0,5% Pd/Al2O3— FeCl3 I
[30]. При карбонилировании нитробензола в среде пиперидина выделе- \
на Ы-фенил-]\Г-пентаметиленмочевина. \

PhNO2 + 5C5Hi0NH 4- ЗСО -* PhNHCONC5Hl0 + 2C6HX0NCONC5H10 + 2HSO !

Реакция идет при атмосферном давлении СО в присутствии солей C u ( I ) .
Нитробензол восстанавливается пиперидином, который превращается в
симметричную Ν,Ν'-быс-пентаметиленмочевину [31]. ;

Соли палладия, активированные трифенилфосфином и хлоридом тет-
раэтиламмония, позволяют осуществлять синтез замещенных мочевин .
каталитическим карбонилированием ароматических нитросоединений в \
мягких условиях — при 90° и атмосферном давлении [32]. Из нитробен- , !
зола в среде анилина, из 4-нитротолуола в 4-толуидине, из 4-хлорнитро-
бензола в 4-хлоранилине образуются Ν,Ν'-дифенилмочевина, Ν,Ν'-бис- I
(4-метилфенил) мочевина и 1\Г,№-быс-(4-хлорфенил) мочевина соответст-
венно. Карбонилирование 4-хлорнитробензола в среде анилина приводит
к смеси 1Ч-фенил-]\Г-(4-хлорфенил) мочевины, 1Ч,М'-бмс-(4-хлорфенил) мо-
чевины и Ν,Ν'-дифенилмочевины; одновременно с карбонилированием
нитрогруппы может происходить карбонилирование связи С—галоген,
что приводит к образованию еще двух продуктов: N-фениламида 4-нит-
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робензойной кислоты и соответствующей мочевины 4-PhNHCOC6H4-
•NHCONHPh [33].

В присутствии RhCl3 карбонилирование нитробензола в анилине про-
текает при 190° и давлении СО 205 ат; с выходом 77% образуется Ν,Ν'-
дифенилмочевина [34].

2. Синтез уретанов

Уретаны образуются при карбонилировании ароматических нитро·
соединений в среде спиртов при использовании в качестве катализато-
ров соединений палладия или родия, а также металлического селена.
Реакцию проводят в течение 0,3—20 ч под давлением 50—400 ат при
150—230°:

ArNO2+ ЗСО+ ROH -> ArNHCOOR+ 2CO2

В присутствии RhCl3 из нитробензола и н-бутанола образуется 4%
н-бутил-Ы-фенилкарбамата, 34% анилина и смесь бутиламинов (12%),
а из нитробензола и метанола — 28% метил-Ы-фенилкарбамата [35].
Добавки металлического железа [36] или FeCl3 [37] к RhCl3 (в отно-
шении 1:5) повышают выход метил-Ы-фенилкарбамата до 54 и 81%
соответственно. Реакцию можно проводить в толуоле или избытке ме-
танола [36, 37]. В присутствии циклооктадиенильного комплекса родия
[C8H12RnCl]2, активированного FeCl3 (1:5), выход метил-М-фенилкар-
бамата составляет 47% [38].

При использовании в качестве катализатора [Rh(CO)2Cl]2 с добав-
кой хлоридов железа или меди из нитробензола в среде фенола синте-
зирован фенил-И-фенилкарбамат (28%), в среде н-бутанола — н-бутил-
N-фенилкарбамат (82%), в метаноле — метил-Ы-фенилкарбамат, а из
1,3-динитробензола в среде метанола получен диметил-1,3-фениленди-
карбамат [39]. Этил-Ы-фенилкарбамат с низким выходом (10%) обра-
зуется при карбонилировании этанольного раствора нитробензола, со-
держащего Rh6(CO)16 и пиридин [15].

В присутствии катализатора PdCl2 — пиридин (1 : 70) в среде этано-
ла из 2,4"-динитротолуола синтезирован диэтил-2,4-толуилендикарбамат
(выход 46—78%), а из 1,5-динитронафталина — диэтил-1,5-нафтиленди-
карбамат. Карбонилированием 2,4-динитротолуола в феноле, амиловом
спирте или этиленгликоле получены дифенил- или диамил-2,4-толуи-
лендикарбамат и этилен-2,4-толуилендикарбамат соответственно [42—
44]. Катализаторы Me (COO) 2Pd — пиридин, HRh(CO) (PPh,) s, P t O —
пиридин менее эффективны.

На гетерогенных катализаторах — 5% Pd/C и 5% Pd/Al2O3, активи-
рованных FeCl3, при карбонилировании нитробензола в метаноле и 2,4-
динитротолуола в этаноле синтезированы метил-Ы-фенилкарбамат
(50%) [37] и диэтил-2,4-толуилендикарбамат (89%) соответственно
[43, 44]. В присутствии пиридина эти катализаторы стабильны и могут
быть использованы 10—16 раз [45]. Аналогичные родиевые и рутение-
вые катализаторы менее эффективны, чем палладиевые (выход диуре-
тана 8—11%) [45]. В качестве промоторов кроме FeCl3 можно исполь-
зовать хлориды меди, алюминия, а также бромид меди. На катализато-
ре 5% Pd/C — F"eCl3 — пиридин при карбонилировании этанольных рас-
творов нитробензола, 4-нитротолуола, 2,4-динитротолуола синтезирова-
ны этил-]М-фенилкарбамат (выход 93% ),этил-Ы-(4-толил)карбамат (92—
95%) и диэтил-2,4-толуилендикарбамат (67—82%) соответственно [45].

Высокую активность и-селективность в синтезе уретанов проявляют
селеновые катализаторы. В присутствии селена с добавками анилина,
триэтилендиамина, дифенилмочевины, уксусной кислоты, ацетата калия
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или натрия нитробензол и 2,4-динитротолуол в среде этанола превраща-
ются в этил-Ы-фенилкарбамат и диэтил-2,4-толуилендикарбамат с вы-
ходом 91—98%. Реакция протекает быстро (0,5 ч) и в относительно мяг-
ких условиях (50—70 ат, 170°) [46, 47].

3. Синтез ароматических моноизоцианаюв

В 1967 г. Харди и Беннет впервые сообщили [48], что при карбони-
лировании ароматических нитросоединений (нитробензола, 2- и 4-нит-
ротолуола, 3-хлорбензола и 3-трифторметилнитробензола) в бензоле под.
давлением СО 500 ат при 190° в присутствии палладиевых и родиевых
катализаторов образуются ароматические изоцианаты (соответственно
фенилизоцианат, 2- и 4-толилизоцианаты, 3-хлорфенилизоцианат, 3-три-
фторметилфенилизоцианат):

+ ЗСО >• (( \ - N C O + 2 СО,

Реакция имеет характерную особенность — наблюдается экстремаль-
ная зависимость выхода продукта от температуры, давления, времени
реакции и количества катализатора, которая обусловлена неустойчи-
востью изоцианата в условиях синтеза.

Катализатор играет важнейшую роль при образовании изоцианатов
из нитросоединений и СО. Поэтому был проведен широкий поиск эф-
фективных катализаторов реакции. При этом испытаны Со12 [49],
Со2(СО)8 [50—53], PdO [54], PdCl2 [55], RhCl3 [56], смесь PdCl2 +
+ RhCl3 [57], Pd(PPh) 3 Cl 3 [56], Pd(C5H5N)2Cl3 ) Pd (хинолин)2С12,
Pd (3,5-диметилпиридин)2С12 и другие пиридиновые комплексы палла-
дия [58], а также палладий, родий или рутений на носителе (А12О3, ак-
тивированный уголь, СаСО3, пемза, BaSO4) [59—63]. Наибольшие вы-
ходы фенилизоцианата получены в присутствии Со2(СО)8 (46%),
Rh(PPh3)3Cl3 (40%), Pd (3,5-диметилпиридин)2С12 (63%). Гетерогенные
катализаторы, содержащие Ru, Pd или Rh на носителе, а также хлори-
ды этих металлов и PdO каталитически малоэффективны.

Активность соединений палладия и родия возрастает при добавлении
к ним некоторых неорганических и органических соединений. При кар-
бонилировании нитробензола в присутствии RhCl3 с добавкой Со12 при
200° и давлении СО 100 ат образуется 21% фенилизоцианата [64]. На
катализаторе RhCl3 — CuBr2 — V2O5 при 190° и 125 ат выход изоциана-
та выше (45%)), однако катализатор необходимо перед реакцией обра-
батывать окисью углерода в течение 1—2 ч под давлением 210 ат при
190° [65]. Катализатор PdCl2 — V2O5 также требует длительной пред-
варительной активации окисью углерода под давлением; в его присутст-
вии выход фенилизоцианата достигает 78—85%, однако производитель-
ность катализатора низкая (3—6 г продукта на 1 г PdCl2 в час) [55].
Без предварительной активации окисью углерода этот катализатор ма-
лоселективен (выход изоцианата на прореагировавший нитробензол
равен 58%) [66].

При введении в реакционную систему 5% (от веса нитробензола)
фосгена, тионилхлорида, хлористого бензоила, хлористого сульфурила
или оксихлорида ванадия и использовании катализатора PdCl2 — V2O5,
не активированного окисью углерода (190°, 145 ат), выход фенилизо-
цианата составляет 45—70% [66]. До 68% фенилизоцианата образуется
на RhCl3—V2O5 с добавкой СОС12 или РОС13 [67]. В избытке фосгена
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или тионилхлорида карбонилирование нитробензола на катализаторах
PdO, PdCl2, PdCl2—СоС12, TiCl4, SnCl4 под давлением СО 110—145 ат,
в течение 3—37 ч приводит к образованию не фенилизоцианата, а смеси
изомеров дихлор- и трихлорфенилизоцианатов с суммарным выходом
10—28% [68]. Хлорзамещенные фенилизоцианаты образуются также
при парофазном карбонилировании нитробензола на катализаторе 5%
PdCl 2 — 5% CuCl2 на карбиде кремния [69].

В качестве органических активаторов предлагалось использовать
алифатические и ароматические нитрилы, трифенилфосфин, хинолин, пи-
ридин, алкил- и бромзамещенные пиридины, иодид N-метилпиридиния.
Патентные данные [57, 70] об активирующем действии нитрилов не
подтвердились; напротив, отмечено ипгибирующее действие этих доба-
вок [71]. При добавлении трифенилфосфина к PdO, PtCl4, RhCl3, PdCl2

выход фенилизоцианата возрастает в 1,5—2,5 раза и составляет 9—34%
[56, 71]. Резко увеличивается активность PdCl2 при введении в реакци-
онную систему хинолина, пиридина и его этил-, метил-, диметил- и ди-
бромзамещенных пиридинов: конверсия нитробензола и выход фенилизо-
цианата возрастают в 4—8 раз [72]. Триэтиламин, уротропин, 2,2-бипи-
ридил дезактивируют PdCl2 [71].

Низкая активность PdCl2 при использовании его без добавок связа-
на с легкостью превращения этой соли в условиях реакции в каталити-
чески неактивную форму — полиядерный карбонилхлорид [Pd(CO)Cl]n

[73, 74], который в присутствии пиридина разрушается, превращаясь,
очевидно, в каталитически активный комплекс типа Ρά(ΰΟ)*^ 5 Η 5 Ν)/Ζ1:

PdCI2

 п и р и д и н + p d ( C 5 H 5 N ) 2 C l 2

I со I со
пиридин

[Pd (СО) С1]„ — J i t Pd (CO), (<Wi)b Cl

Действительно, не активный без добавок [Pd(CO)Cl] n в присутствии
пиридина позволяет при 190° и давлении СО 100 ат получать фенилизо-
цианат с выходом 50% при конверсии нитробензола 64%. Катализаторы
PdCl2 — пиридин и Pd(C 5 H 5 N) 2 Cl 2 — пиридин в тех же условиях дают
близкие результаты [58]. При нагревании PdCl2 в хлорбензоле, содер-
жащем пиридин, легко образуется комплекс Pd(C5H5N)2Cl2, который
при повышенном давлении СО, по-видимому, превращается в
Pd(CO)I(NC5H5)yCl. Каталитически активные пиридинкарбонилхлорид-
ные комплексы палладия могут получаться и непосредственно из PdCl2

и пиридина под давлением СО [75].
В синтезе фенилизоцианата активны комплексы общей формулы

PdL2Cl2 [58] (L — производные пиридина и хинолина), которые в соот-
ветствии с выходом изоцианата можно расположить в ряд: Pd (3,5-ди-
метилпиридин)2С12 (63%)>Pd (4-метилпиридин)2С12 ( 4 5 % ) > P d (4-
этилпиридин)2С12 (38%)>Pd (пиридин)2С12 (28%)>Pd (2-метилпири-
дин)2С12 (16%) > Ρ d (2,3-диметилпиридин)2С12 ( l l % ) > P d (хинолин)2С12

(10%)>Pd (2-метилхинолин)2С12 ( 5 % ) > P d (2-этилпиридин)2С12 ( 4 % ) >
> P d (3,5-дибромпиридин)2С12 (0%), Pd (2,2-бипиридил)С12 (0%).

Электронодонорные алкильные заместители в β- и γ-положениях ли-
ганда комплекса увеличивают, а в α-положении уменьшают конверсию
нитробензола и выход фенилизоцианата.

В присутствии комплексов Pd с более объемистыми, чем пиридин,
лигандами (хинолином и 2-метилхинолином) выходы изоцианата ниже
соответственно в 2,8 и в 5,6 раз. При введении электроноакцепторного
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заместителя, например брома, в β-положение пиридинового лиганда
карбонилирование нитробензола не идет.

Объемистые заместители в α-положении пиридинового кольца, как
и электроноакцепторные заместители, должны уменьшать способность
пиридинов к координации, первые — з а счет стерических препятствий,
вторые — за счет снижения электронной плотности на атоме азота. Оче-
видно, в условиях карбонилирования устанавливается равновесие меж-
ду каталитически активными пиридинкарбонилхлоридными комплекса-
ми палладия и неактивным [Pd(CO)Cl]n; чем больше способность ли-
ганда к координации с палладием, тем больше равновесие сдвинуто в
сторону активных комплексов и тем выше конверсия нитробензола и
выход фенилизоцианата. Введение в реакционную смесь избытка сво-
бодного лиганда также должно увеличивать количество каталитически
активных комплексов и тем самым повышать конверсию нитросоедине-
ния и выход изоцианата. Действительно, добавление к комплексам
PdL2Cl2, а также к системе PdCl2 — пиридин (мольное отношение 1 :2)
семикратного избытка лиганда L повышает их активность [58, 71]. При
этом особенно резко эффект избытка лиганда проявляется для комп-
лексов, которые в отсутствие свободного лиганда дают небольшой вы-
ход изоцианата. Так, выход фенилизоцианата в присутствии комплексов
Pd (2-этилпиридин)2С12, Pd (хинолин)2С12 и Pd (пиридин) 2С12 при добав-
лении соответствующего лиганда возрастает в 14, 4 и 1,7 раза соответст-
венно, а в случае комплекса Pd (3,5-дибромпиридин)2С12 увеличивается
от 0% до 50%. Для комплексов палладия с 4-метил-, 4-этил- и 3,5-ди-
метилпиридином при добавлении избытка лиганда выход фенилизоциа-
ната возрастает всего в 1,1 —1,6 раза [58].

2,2'-Бипиридил образует прочные хелатные комплексы, очевидно, не
способные под действием окиси углерода превращаться в каталитически
активные комплексы. Поэтому добавление 2,2-бипиридила не только не
активирует комплекс Pd (2,2'-бипиридил)С12 [58], но даже полностью
дезактивирует PdCl2 и катализатор PdCl2 — пиридин [71].

Активность PdCl2 резко возрастает в присутствии N-метилпириди-
ний-иодида или образующей эту соль смеси пиридин — Mel [76], что
позволяет проводить синтез фенилизоцианата с высоким выходом (76—
90%) при 160° и давлении СО 100 ат. Промотирующее действие N-ме-
тилпиридиний-иодида основано, очевидно, на образовании комплексов,
препятствующих переходу PdCL в каталитически неактивное состояние
[Pd(CO)Cl] n и на разрушении уже образовавшегося карбонилхлорида
палладия (подобно действию других солей аммония) [74].

Среди всех известных катализаторов карбонилирования нитробензо-
ла наиболее активным и селективным в синтезе фенилизоцианата явля-
ются трехкомпонентные катализаторы типа PdCl2 — пиридин — неорга-
нический активатор (V2O5, V2O4, MoO3, молибдаты лантанидов).

Зависимость активности каталитической системы PdCl2 — пиридин —
окисел металла от природы окислов пере-кодных металлов систематиче-
ски изучена в работе [77]. Установлено, что действие окисла металла в
каждом переходном ряду периодической системы закономерно изменя-
ется: с увеличением номера группы от III до V и VI конверсия нитро-
бензола и выход фенилизоцианата возрастают. Максимальные конвер-
сия нитросоединения и выход изоцианата получены: для первого пере-
ходного ряда с окислами V2O4 и V2O5 (V группа), для второго переход-
ного ряда Nb2O5 и МоО3 (V и VI группы), для третьего переходного ряда
Та2О5 и WO3 (V и VI группы). При дальнейшем увеличении номера груп-
пы в первом переходном ряду активность окисла металла падает: кон-
версия нитробензола, а также выход фенилизоцианата снижаются.
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Все изученные окислы металлов по влиянию на активность катали-
затора вида PdCl2 — пиридин можно разделить на три группы: 1) окис-
лы, активирующие катализатор (V2O4, V2O5, MoO3, а также некоторые
молибдаты лантанидов, которые увеличивают скорость карбонилирова-
ния нитробензола в 3—4 раза); 2) окислы, заметно не влияющие на его
активность (Cr2O3, Fe2O3); 3) окислы, снижающие активность катализа-
тора— большая группа, в которую входят остальные окислы переход-
ных металлов [77, 78].

В присутствии лучших катализаторов, например PdCl2 — пиридин —
МоО3 (или V2O5, La2O3-4MoO3, Nd2O3-MoO3, Pr2O3-2MoO3) селектив-
ность синтеза фенилизоцианата при 185—200° и давлении 100 ат дости-
гает 90—98% [72—78]. Эти катализаторы активны также в синтезе за-
мещенных фенилизоцианатов: в их присутствии при 200° и давлении
100 ат 2-, 3- и 4-нитротолуолы превращаются в 2-, 3- и 4-толилизоциана-
ты соответственно с выходом 82—90%, а из 2-, 3- и 4-хлорнитробензолов,
3,4-дихлорнитробензола и 4-бромнитробензола образуются соответст-
венно 2-, 3- и 4-хлорфенилизоцианаты (выход 70—90%) [74, 80—85],
3,4-дихлорфенилизоцианат (83%) и 4-бромфенилизоцианат (32%).

Целый ряд моноизоцианатов с выходом менее 25% синтезирован с
использованием PdCl2 и 5% Pd/Al,O3 при высоком давлении СО (700—
1000 ат) карбонилированием 2,4,5- и 2,4,6-трихлорнитробензола, 4-фтор-
нитробензола, 3-трифторметилнитробензола, 2-нитрофурана, 4-нитро-
анизола, 2-нитронафталина и 5-нитропиримидина [59—61, 70, 79]. Без
активаторов Pd-катализаторы неэффективны при низких давлениях СО;
даже с добавкой активаторов (пиридина и окислов металлов) не уда-
ется осуществить синтез изоцианатов при атмосферном давлении. Изве-
стен единственный катализатор — [RhCl (CO)2]2 — МоС15, активный в
синтезе изоцианатов при давлении 1 ат. В его присутствии при 120° с
низкой селективностью (менее 50%) из соответствующих нитробензолов
образуются ди-, три- и тетраметилфенилизоцианаты [86]. Одновремен-
но с карбонилированием протекает восстановление нитросоединений до
аминов.

4. Синтез ароматических диизоцианатов

В качестве основного компонента катализаторов синтеза диизоциа-
натов карбонилированием ароматических динитросоединений запатенто-
ваны соединения металлов всей восьмой группы, однако диизоцианаты
получены лишь с использованием катализаторов на основе соединений
палладия и родия.

Так, при карбонилировании динитронафталина, 3,3'-динитродифенил-
метана и 4,4'-динитро-3,3'-диметилдифенилметана на катализаторе 5%
Pd/Al2O3 образуется смесь соответствующих моно- и диизоцианатов [87],
а при карбонилировании 1,3-динитробензола в присутствии PdCl 2 — 14%
фенилен-1,3-диизоцианата [88].

Фенилен-1,3-диизоцианат, фенилен-1,4-диизоцианат, толуилен-2,4-
диизоцианат, 1,5-диметилфенилен-2,4-диизоцианат, 1,3,5-триметилфени-
лен-2,4-диизоцианат и 1,2,4,5-тетраметилфенилен-3,6-диизоцианат син-
тезированы с выходом 32—75% карбонилированием соответствующих
1,3- и 1,4-динитросоединений на катализаторе PdO, МоО3, Ре2Оз/А12О3 —
пиридин [89]. Выход диизоцианата зависит от взаимного расположения
нитрогрупп в ароматическом кольце исходного соединения: из мета-дн-
нитросоединений диизоцианаты получаются с выходами вдвое больши-
ми, чем из ηαρα-динитросоединений.
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Синтез диизоцианатов протекает через промежуточное образование
мононитромоноизоцианатов, которые могут быть выделены с выходом до
50%.

Выход диизоцианатов экстремально зависит от температуры, давле-
ния СО, количества катализатора и концентрации нитросоединения
[90, 91], что, по-видимому, обусловлено неустойчивостью диизоцианатов.
Оптимальные условия образования диизоцианатов на разных катализа-
торах различны: для катализатора PdO, Fe2O3, МоО3/А12О3 — пиридин —
300 ат, 210°; для PdCl2 —пиридин —Fe2O3—MoO3—300 ат, 170°; для Pd
(пиридин)2С12—Fe2O3—V2O5—250 ат, 260°. В более мягких по сравнению
с оптимальными условиях образуются мононитромоноизоцианаты, в бо-
лее жестких происходит осмоление [90, 91].

Среди диизоцианатов наибольшее практическое значение имеет то-
луилен-2,4-диизоцианат, поэтому основные данные при разработке ката-
лизаторов синтеза диизоцианатов получены для процесса карбонилиро-
вания 2,4-динитротолуола. Испытанные [92, 93] в качестве катализато-
ров СО2(СО)8, Nil2, Ni (хинолин)212 при карбонилировании 2,4-динитро-
толуола окисью углерода позволяют получать не диизоцианат, а лишь
мононитро-моноизоцианат с низким выходом (менее 25%); при исполь-
зовании Fe(CO)5 изоцианаты не образуются совсем [10].

Соли PdCl2 и RhCl3 при 150—200° и давлении 175—300 ат без промо-
торов малоэффективны. Для активации хлоридов палладия и родия при-
меняют ряд органических соединений, которые вводят в реакционную
систему вместе с растворителем в количестве 1 —10 моль на 1 моль ка-
тализатора. Такие соединения, как тиофен, тионафтен, бензтиофен, ди-
метилсульфоксид, дифенилсульфоксид, сульфит и тиосульфат натрия
[94, 95], производные фурана [96], карбодиимида [97], анилина [98],
формамида и мочевины [99]. цианамида [100], а также изоцианаты
[97], нитрозосоединения [101] и мононитрилы [57, 70] оказались мало-
эффективными. В их присутствии толуилен-2,4-диизоцианат образуется
с выходом менее 10%· Активация PdCl2 ароматическими динитрилами
увеличивает выход до 24% [102]. Наилучшим органическим активато-
ром PdCl2 является пиридин, при введении которого в реакционную
систему выход толуилен-2,4-диизоцианата повышается до 50—68% [90].
Неорганические соединения оказывают слабое активирующее действие
на PdCl2 и RhCl3. Так, при использовании PdCl2 с добавками окислов
Fe, Mo или V, смесей CuBr—МоО3, Fe2O3—МоО3, а также молибдатов
железа Fe2Mo7O24 и Fe2(MoO4)3 выход диизоцианата из 2,4-динитрото-
луола составляет 10—20% [65, 55, 103]. Предварительно активирован-
ный окисью углерода катализатор PdCl2—MoO3— CuBr2 в присутствии
фосгена позволяет получать до 40% толуилен-2,4-диизоцианата [65].
Малоуспешными оказались попытки активировать хлориды Pd и Rh
элементоорганическими соединениями свинца, кремния, германия, бора
и меди, в присутствии которых выход диизоцианата не превышает 32%
[54].

Наиболее эффективно совместное применение органических и неорга-
нических активаторов. При введении в катализатор PdCl2 — пиридин
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окислов Cr, Fe или Мо, смеси Fe2O3—МоО3 или молибдатов железа
(марганца) выход толуилен-2,4-диизоцианата составляет 60% [104—
106], 75%, 85%, 92% [90] и 73—78% [103] соответственно.

В качестве катализаторов синтеза толуилен-2,4-диизоцианата кроме
хлоридов палладия и родия применяют некоторые комплексные соеди-
нения этих элементов. Комплексы Pd (пиридин)2(NCS)2, Pd (пири-
дин) 2(NCO)2, Pd (H3OXHHCUIHH)2(NCS)2) Pd (изохинолин)2С12, Rh (пири-
дин) 3С13 без добавок малоактивны; в их присутствии выход диизоциана-
та не превышает 10% [107—109]. Комплексы PdCl2 с диметилцианами-
дом, дибензилцианамидом и дифенилцианамидом позволяют получать
4, 5 и 31% диизоцианата соответственно [100, 110]. В присутствии Pd
(пиридин)2С12, Pd(CO)2Cl2, Pd(CO) (пиридин) Cl2, Pd(CO) (пиридин-
оксид) Cl2, Pd(CO) (2,5-лутидин),С12, Pd(CO) (изохинолин)С12 образу-
ется 20—40% толуилен-2,4-диизоцианата [109, 111 —114]. Для актива-
ции комплексов Pd (пиридин)2С12, Pd (изохинолин)2С12, Rh (пиридин)3·
•С13 предлагают [108] использовать водород, воду, муравьиную, щаве-
левую, соляную и борную кислоты, которые однако малоэффективны
(выход диизоцианата не более 44%). До 57% толуилен-2,4-диизоциана-
та получается в присутствии Pd (пиридин) 2С12—МоО3 с добавкой дифе-
нилкарбоната [115], а с добавкой диарилмочевины выход составляет
лишь 23% [116].

Одним из наиболее активных и селективных катализаторов карбони-
лирования 2,4-динитротолуола окисью углерода является система Pd
(пиридин)2С12—Fe2O3—V2O5 (выход диизоцианата до 90%) [117].

В качестве активаторов катализатора Pd (изохинолин)2С12 испытаны
[118] хлориды металлов, которые в соответствии с величиной выхода
диизоцианата можно расположить в ряд: SbCl5 ( 2 % ) < Z n C l 2 (4—
10%)<PbCL ( H % ) < B i C l , (15%)<CrCl 3 (18%)<МоС1 5 ( 2 0 % ) <
<VC1 4 (23%)<TiCl 4 (25%)<FeCl 3 (26%)<HgCl 2 (27%)<ZrCl 4

(28%)<MnCl 2 (32%)<GeCl 4 (56%). При добавлении Fe2O3—СгО3,
CrO3 или Сг(СО)6—MoO3 к комплексу Pd (изохинолин)2С12 выход толу-
илен-2,4-диизоцианата возрастает до 54—65% [119, 120].

Известные гетерогенные катализаторы карбонилирования 2,4-дини-
тротолуола менее эффективны, чем рассмотренные выше гомогенно-гете-
рогенные катализаторы [90, 117]. Выход диизоцианата на катализаторе
9% RhCl3/C—V2O5 в присутствии фосгена не превышает 29% [121].
Комплекс Pd (пиридин)2С12, нанесенный на СгО3/А12О3, еще менее селек-
тивен (выход диизоцианата 15%) [122]. Не более 10% диизоцианата об-
разуется в присутствии Pd (пиридин)2С12, адсорбированного на сополи-
мере дивинилбензола, стирола и 4-винилпиридина [123, 124]. Менее
13% толуилен-2,4-диизоцианата получено на катализаторе, содержащем
палладий или родий на А12О3, силикагеле, активированном угле [97,
125] или на CuBr3/MoO3 [65, 126]. Наибольшей активностью и селектив-
ностью обладает промотированный пиридином гетерогенный катализа-
тор PdO—МоО3—Fe2O3/Al2O;, в присутствии которого толуилен-2,4-ди-
изоцианат образуется со скоростью 70 г/г Pd-час и с выходом 70%
[89].

V. МЕХАНИЗМ ПРЕВРАЩЕНИЙ НИТРОСОЕДИНЕНИИ
ПОД ДЕЙСТВИЕМ ОКИСИ УГЛЕРОДА

Механизм взаимодействия СО и нитросоединений изучен пока недо-
статочно, и было бы преждевременно делать окончательные выводы.
Однако имеющиеся данные позволяют сформулировать рабочую гипо-
тезу, которая объясняет основные особенности процесса и позволяет
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наметить пути поиска эффективных катализаторов и новых направлений
реакции.

В синтезе большинства азотсодержащих веществ (аминов, амидов,
имидов, оснований Шиффа, азосоединений, замещенных мочевин, изо-
цианатов) карбонилированием нитросоединений, как полагают, одним
из промежуточных продуктов является нитрен в свободном виде или в
виде комплексов. Нитрены — высокореакционноспособные короткожи-
вущие частицы, которые существуют в синглетном или триплетном (би-
радикальном) состояниях. Обычно об образовании нитренов судят по·
конечным продуктам превращения, но иногда удается их зафиксировать
в виде малостойких комплексов. Так, при восстановлении алифатиче-
ских нитросоединений нонакарбонилом железа Fe2(CO)9 выделены ни-
треновые комплексы (RN)2Fe2(CO)6, (RN)2Fe2(CO)7, (RN)2Fe3(CO)9,
которые при нагревании превращаются в формамиды и мочевины [17].
Нитробензол под действием Fe3(CO)1 2 также образует нитреновый
комплекс (RN)2Fe3(CO)9, который в присутствии источника водорода
превращается в анилин [22].

Каталитическое восстановление ароматических нитросоединений в
присутствии Fe(CO)5, приводящее к образованию аминов и (или) азо-
соединений (в зависимости от условий реакции и природы нитросоеди-
нения), очевидно, также протекает через промежуточное образование
нитреновых комплексов с карбонилом железа. Об этом свидетельствует
образование специфических, присущих нитренному механизму, побочных
продуктов (карбазола и др.) [11]. Установлена аналогия между катали-
тическим (на PdCl2) карбонилированием нитросоединений и реакциями
арилазидов (классического источника нитренов): селективность синтеза
изоцианатов увеличивается при повышении давления СО и образуются
идентичные побочные продукты [79, 127]. Косвенные доказательства
нитренного механизма получены также при карбонилировании нитро-
бензолов на родиевых катализаторах. Было найдено (см. таблицу), что
направление реакции зависит от состава реакционной среды: в идентич-
ных условиях при наличии в газовой фазе водорода образуются моче-
вины, в этаноле получается смесь амина, мочевины и уретана, в присут-
ствии моно- или диальдегидов выделяются основания Шиффа и амиды
соответственно, а в присутствии дифенилацетилена — N-арилимиды
2,3-дифенилмалеиновой кислоты [15, 16, 20, 21, 25].

На основании имеющихся в настоящее время данных общая схема
реакции карбонилирования нитросоединений, по-видимому, может быть
представлена следующим образом. Металлокомплексный катализатор
под действием восстановительной среды (СО) переходит в одну из своих
восстановленных форм, например-[HFe(CO)H] [23] [RhCl(CO)2]2 [86],
Рс1(СО)1(пиридин)!/С1 [58] и взаимодействует с нитро-, а затем с нитро-
зосоединением, давая комплекс с переносом заряда [86, 128], в котором
осуществляется перенос электрона на нитро- или нитрозогруппу. Затем
в результате внутрикоординационного дезоксигенирования образуется
нитреновый комплекс, который в зависимости от реакционной среды,
природы центрального атома и лигандов комплекса, температуры, дав-
ления СО превращается в конечные продукты (см. схему).

Таким образом, каталитическое восстановление нитросоединений
окисью углерода дает возможность получать целый ряд ценных азотсо-
держащих продуктов. Это направление химии нитросоединений еще
недостаточно изучено, но полученные в настоящее время результаты
свидетельствуют о больших синтетических возможностях методов кар-
бонилирования. Практическое значение в настоящее время в первую
очередь имеет разработка промышленного способа синтеза изоцианатов.
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He вызывает сомнения значение рассмотренных выше реакций для
теории гомогенного и гетерогенного катализа, а также для химии ни-
трена.
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