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Кратко рассмотрены основные этапы развития представлений о меха-
низме синтеза Фишера — Тропша и его модификаций и обобщены имею-
щиеся литературные данные о нем. Центральное место отведено анализу
современных представлений о механизме взаимодействия СО и Н2 на ба-
зе последних достижений в области металлокомплексного катализа. Воз-
можность существования постулируемых интермедиатов и протекания
предполагаемых элементарных актов показана на примере модельных ме-
таллоорганических систем.

Библиография— 197 ссылок.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 94
II. Карбидный механизм 95

III. Конденсационный механизм 97
IV. Механизм, основанный па внедрении СО 98

V. Другие механизмы 102
VI Механизм синтеза Фишера—Тропша с позиций металлоорганического ката-

лиза 106

I. ВВЕДЕНИЕ

В начале XX в. Сабатье [1], а затем Фишер и Тропш [2, 3] впервые
осуществили каталитический синтез органических соединений из СО и
Н2. За последующие десятилетия помимо синтеза метана [1] и углево-
дородов преимущественно нормального строения [2, 3] на основе син-
тез-газа (смесь СО и Н2) были осуществлены синтезы других органиче-
ских соединений, включая метанол [4], низшие алканы [5], полимети-
лены [6], изоалканы [7], олефииы [8], высшие спирты [9], кислоты
[10, 11] и полиолы [12]. За исключением некоторых соединений, таких
как ацетилен и формальдегид, термодинамических ограничений на по-
лучение широкого ряда органических продуктов этим способом нет [13].

В настоящее время синтезом Фишера — Тропша называют совокуп-
ность реакций прямого превращения СО + Н2 в смесь алифатических
углеводородов и кислородсодержащих соединений с числом углеродных
атомов в молекуле от двух и выше. Типичными катализаторами этих
реакций являются Ni, Co, Fe и Ru [14, 15]. На Fc-катализаторах в опре-
деленных условиях, преимущественными продуктами превращения син-
тез-газа являются кислородсодержащие соединения, а на Со-катализа-
торах — углеводороды. Никелевые — известны как катализаторы селек-
тивного синтеза метана [15], хотя недавно появилось сообщение [16],
что соосажденпые Ni—Ti—Mg-катализаторы, промотированные Na и Си,
эффективны при получении высших жирных спиртов. Отличительной
чертой рутениевого катализатора является его способность образовы-
вать из СО и Н2 высокомолекулярные нолиметилены. Другие металлы
восьмой группы — Ir, Pd, Pt, Os, R h — обладают незначительной актив-
ностью в синтезе Фишера—Тропша (ФТ).

Следствием возросшего интереса к синтезу ФТ после нефтяного эм-
барго 1973 г. явилось резкое увеличение количества публикаций по это-
му вопросу. В их числе необходимо отметить монографии [14, 17, 18]
и обзоры [15, 19—31].
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Однако последний полный обзор, посвященный непосредственно ме-
ханизму синтеза ФТ, в отечественной периодической литературе отно-
сится к 1967 г. [32], хотя в ряде работ советских авторов эта тема крат-
ко обсуждалась [33—37].

II. КАРБИДНЫЙ МЕХАНИЗМ

Первый вариант карбидного механизма был предложен Фишером и
Тропшем. Они предполагали, что этот механизм включает образование
карбидов металлов и их гидрирование до бескислородных интермедиа-
тов (например, метиленовых частиц), полимеризация которых приводит
к получению набора наблюдаемых продуктов [2, 3, 38]. В развитие этих
взглядов была предложена более детальная схема, подкрепленная не-
которыми кинетическими исследованиями [39, 40].

После многих лет забвения в последние 8—10 лет интерес к этой ги-
потезе в значительной мере возродился. Более того, в настоящее время
она рассматривается как одна из основных.

Своим возрождением «неокарбидная» теория обязана работам Вен-
терсека с сотр. [41] и Араки и Понеца [42]. Изящная работа Гудмана
с сотр. [43] с использованием дважды меченного СО также подтвержда-
ет наличие стадии диссоциации оксида углерода в синтезе ФТ. Методом
масс-спектрометрии вторичных ионов (SIMS) установлено образование
на поверхности Ni (111) [44] следующих частиц в качестве промежу-
точных соединений: С+, СН+, СН2+, СНД О+, CD+, CD,+, CD3+, NiCO+,
NiOH+, NiCH2+, NiCH3

+, NiCH+, NiC+. Показано, что поверхностные бес-
кислородные интермедиа™ вида CHia: (,v = 0-f-3), образующиеся через
стадию диссоциации СО, являются промежуточными соединениями в
синтезе ФТ на нанесенных на SiO2, Ni-, Co- и Ru-катализаторах [45].
В цитируемой работе Ni-, Co- и Ru-катализаторы подвергали предвари-
тельной карбидизации с помощью 13СО. Последующее взаимодействие
|2СО и Н2 на их поверхности приводило к образованию метана 1 3СН ; и
ряда нормальных алканов, содержащих несколько атомов 13С в одной
молекуле, т. е. карбидный углерод участвует в образовании углеводо-
родов.

Возможность быстрой диссоциативной адсорбции СО на типичных
металлических катализаторах синтеза Фишера—Тропша и наличие этой
стадии, как начальной в механизме этого синтеза, подтверждается ря-
дом экспериментальных данных и имеет большую группу сторонников
[46—53].

Существенное подтверждение карбидной гипотезы было получено в
работах [54, 55]. При разложении диазометана в присутствии водорода
над типичными катализаторами синтеза ФТ (Ru, Co, Fe) образовыва-
лась смесь преимущественно линейных алканов и алкенов, причем рас-
пределение продуктов подчинялось уравнению Шульца—Флори и было
типичным для синтезов из СО и Н2. Для практических целей это урав-
нение удобно представить в логарифмической форме:

lg (mp/P) = lg (In* a ) + (lg α) Λ

где Ρ — число атомов С в молекуле продукта; тР—массовая доля угле-
водорода (или кислородсодержащего соединения) с числом атомов угле-
рода Р, в суммарном продукте; а — вероятность роста цепи, определяет-
ся как a = r P /(r P +Er i r ) , где rP, rtr—-скорости роста и переноса цепи со-
ответственно. Если молекулярпо-массовое распределение подчиняется
этому уравнению, то график \g(mP/P) как функция Ρ должен представ-
лять собой прямую линию. Кроме того, в этом уравнении имеется «внут-
ренний контроль», поскольку а определяется как наклоном (Igcx), так
и пересечением прямой с ординатой [lg (In2 ос) ]; причем оба полученных
значения должны совпадать.

Над Со и Fe из смесей CH,N2 + H2 и СО + Н2 были получены углево-
дороды Q—С1 8, селективность образования которых в обоих случаях
примерно одинаково зависела от условий проведения реакции. Так, уве-
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личение парциального давления Н2 приводило к возрастанию соотноше-
ния алкан : алкен и уменьшению среднего молекулярного веса. Над Ru
в обоих случаях образовывались высокомолекулярные полиметилены,
что типично для таких катализаторов [6]. В то же время при разложе-
нии диазометана в присутствии Н2 над № и Pd были получены не толь-
ко метан, но и высшие углеводороды, хотя, как известно № — типичный
катализатор метанирования. Однако при давлении 68 атм распределе-
ние продуктов синтеза из СО и Н2 на этом катализаторе оказалось близ-
ким к распределению, достигавшемуся в опытах при обработке никеле-
вого катализатора после разложения над ним диазометана водородом
при 1 атм. При разложении смеси CH2N2 + H2 над Си в продуктах реак-
ции были обнаружены лишь метан и этилен.

Газофазное разложение собственно диазометана над металлическими
катализаторами в применявшихся условиях при 200° С во всех случаях
приводило к образованию единственного продукта — этилена. Отсюда
следует, что в отсутствие Н2 образующиеся метиленовые интермедиа™
подвергаются только димеризации с последующей десорбцией этилена
как конечного продукта; олигомеризации интермедиатов не наблюдали.
Авторы [54, 55], основываясь на аналогии в распределении продуктов
превращения смесей СО + Н2, с одной стороны, и H2 + CH2N2, с другой,
пришли к выводу о совпадении механизмов обоих процессов и о возмож-
ности полимеризации метиленовых интермедиатов, причем полимериза-
ция инициируется наличием Μ—Η-связи на поверхности катализатора.
Хотя авторы [54, 55] не исследуют возможные пути возникновения СН2-
фрагментов на поверхности катализатора, ранее уже отмечалось, что
СНж-фрагменты на типичных катализаторах синтеза Фишера—Тропша
могут образовываться в результате гидрирования карбидов, возникаю-
щих на поверхности при диссоциативной адсорбции СО. По их мнению
приведенные данные подтверждают карбидную гипотезу [23, 38] и по-
зволяют обосновать следующую схему механизма, предложенную перво-
начально в работе [45]:

11 UU (ЛЬ *• СП, СН2 *• СН3—СНа »- и т.д.
I А А.. I , А... I

Обрыв цепи происходит либо в результате элиминирования β-водо-
родных атомов с образованием а-олефинов,

~ > R-CH=CH,

либо вследствие восстановления связи Μ—С с образованием алканов.

R-CH 2 н _ „ „1Т

Отметим, что в цитированных работах [54, 55] доказана лишь одна
особенность карбидного механизма — способность метиленовых интер-
медиатов при полимеризации образовывать углеводороды, но остался
нерешенным вопрос о путях возникновения этих интермедиатов в усло-
виях реального синтеза из СО и Н2 при отсутствии диазометана.

Касаясь вопроса о происхождении фрагментов СН2 на поверхности
катализатора, отметим, что они могут образовываться как из карбида
металла (в результате взаимодействия водорода с интермедиатом Μ—С,
возникающим при диссоциативной адсорбции СО), так и путем ступен-
чатого гидрирования недиссоциативно хемосорбированного СО. Именно
ответ на этот вопрос определяет, реализуется ли карбидный механизм
в той или иной конкретной каталитической системе.

Поскольку лишь в карбидной гипотезе механизма синтеза ФТ пред-
полагается участие СН2-интермедиатов как в стадии зарождения цепи,
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так и в стадиях роста, то приведенные в [54] экспериментальные резуль-
таты по влиянию на распределение продуктов в синтезе из 13СО и Н2 на
кобальтовом катализаторе дополнительных 12СН2-групп, полученных
предварительным разложением диазометана, соответствуют только кар-
бидной гипотезе механизма. Кроме того, в экспериментах на Со-ката-
лизаторе с использованием смеси 13СО, Н2 и 12CH2N2 распределение 13С
и 12С в образующемся пропане отвечает лишь карбидному механизму.

Аналогичные выводы были сделаны также в работе [56], где СН*С14-Х

(х=1-ьЗ) был использован в качестве источника поверхностных интер-
медиатов СНХ.

Однако возможность образования при диссоциативной адсорбции СО
различных форм углерода [57—60] весьма усложняет вопрос о меха-
низме формирования метиленовых интермедиатов на поверхности ката-
лизаторов.

Карбидная гипотеза предусматривает, что в стадии роста цепи на
поверхности существуют в качестве интермедиатов различные алкиль-
ные фрагменты типа

Использование оригинальной методики так называемых «химических ло-
вушек» (пиридин, циклогексен) [61—63] позволило показать, что ал-
кильные интермедиа™ являются предшественниками получаемых угле-
водородов.

Таким образом, совокупность имеющихся в настоящее время экспе-
риментальных данных, позволяет рассматривать связанные с поверх-
ностью метановые, метиленовые, метальные и R-алкильные интермедиа-
ты как возможные промежуточные соединения синтеза ФТ. Карбидная
гипотеза механизма удовлетворительно объясняет образование различ-
ных углеводородов. Появление же кислородсодержащих продуктов, а
они, как известно, в определенных условиях могут преобладать в сум-
марном продукте, необъяснимо в рамках этой схемы. Объяснение нали-
чия кислородсодержащих соединений в продуктах реакции существова-
нием в карбидном механизме стадий обрыва за счет внедрения СО по
связи Μ—C(Alk) [25, 64] представляется мало убедительным, так как
этот путь обрыва цепи не позволяет объяснить всего многообразия об-
разующихся кислородсодержащих продуктов реакции.

III. КОНДЕНСАЦИОННЫЙ МЕХАНИЗМ

В 50-х годах Сторч с сотр. [65] и независимо от него Эйдус [32] вы-
сказали предположение об образовании на поверхности металла из ад-
сорбированного СО и хемосорбированного в атомарной форме водорода
гидроксиметиленовых групп и возникновении связи С—С в результате
конденсации с отщеплением воды. В качестве подтверждения этой ги-
потезы приводят следующие аргументы: 1) экспериментально установ-
ленный факт образования адсорбированного комплекса со стехиометрией
СН2О [66—68]; 2) то обстоятельство, что количество СО и Н2, адсорби-
рованных из смеси, превышает суммарное количество этих веществ,
адсорбированных порознь; 3) обнаружение соединений состава СН2О
и других кислородсодержащих интермедиатов [69] методом масс-спек-
троскопии в газовой фазе; 4) идентификация кислородсодержащих со-
единений на поверхности железных катализаторов [70]; 5) основанные
на квантовохимических расчетах доказательства стабильности хемосор-
бированных комплексов типа [71].
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Однако в работах [37, 72, 73] было убедительно показано, что воз-
можный вклад процессов конденсации как метиленовых, так и гидро-
ксикарбеновых интермедиатов, по крайней мере на железных катали-
заторах, крайне незначителен.

К настоящему времени конденсационная схема механизма роста цепи
не получила широкого признания. Несмотря па крупные достижения ме-
таллоорганической химии протекание реакции конденсации типа [22]

м=снон + м=снон -ζ. м=снсон=м + н2о
не установлено. Однако образование кислородсодержащих интермедиа-
тов в синтезе ФТ, которое в настоящее время является предметом ак-
тивного обсуждения, легло в основу альтернативных конденсационному
схем механизма.

IV. МЕХАНИЗМ, ОСНОВАННЫЙ НА ВНЕДРЕНИИ СО

Механизмы синтеза ФТ, согласно которым рост цепи осуществляется
в результате внедрения активированного СО по связи Μ—С, были пред-
ложены в работах [74, 75] и, позднее в [76]. Авторы [74] предусматри-
вают образование в качестве интермедиатов двухцентровых промежу-
точных соединений, тогда как в [76] предполагается возможность про-
текания всего цикла превращений на моноядерном активном центре.
Ниже приведена наиболее часто обсуждаемая в последнее время схема
механизма, предложенная в работе [76] (схема 1).

Схема ί
Η Η

со н I I
Η—Μ -*• Η—С—Μ - 4 Η—С—Μ - ν Η—С . Μ - >

(/) || (2) π ι (3) π . ' ι (4)

Ο Η Ο ' ' Η
Η Η Η -—>- СН3ОН + Η—Μ

Η—С—Μ 4 - Η—С—Μ —
ι (5)

ОН ОН Η _ r t H — Γ = Μ Ο

(Ι)

Η
Ι Η. I I -Η.Ο CO

-» CHj—С—Μ —*• СН3—С—Μ — ^ > СН3—СН2—Μ —>- продолжение цепи

ОН ОН Η (/5>|-0-н

(И) \(12) СН„=СН2 + Н—Μ
\

СНз—СН2ОН 4- И—Μ
На первой стадии СО внедряется по связи Μ—Η поверхностного гид-

рида и образует первичный формильный комплекс. Затем следуют ста-
дии окислительного присоединения Н, (2) и восстановительного элими-
нирования формильного лиганда (3), приводящие к образованию форм-
альдегида и металлгидрида. Формальдегид, однако, не покидает коор-
динационную сферу металла и остается связанным с активным центром
через группу СО. Взаимодействие металлгидрида с альдегидом (стадия
(4)) с последующим окислительным присоединением водорода (ста-
дия (5)) приводит к появлению интсрмедиата (I). Это промежуточное
соединение может превращаться но двум направлениям: либо в резуль-
тате восстановительного элиминирования (стадия (6)), приводящего к
образованию метанола и переносчика кинетической цепи металлгидри-
да, либо в результате отщепления воды (стадия (7)), с образованием
карбенового интермедиата, который после перегруппировки (стадия (8))
переходит в σ-связапный метильнын комплекс. Следующая молекула СО
координируется на активном центре и внедряется по связи Μ—СН3 (ста-
дия (9)), что приводит к ацилыюму промежуточному соединению. Ста-
дия (10) соответствует сумме стадий (2) —(4), но отличается тем, что
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углеводородная цепочка становится длиннее на один атом С. Окисли-
тельное присоединение водорода (стадия (//)) приводит к образованию
интермедиата (II) , который в результате реакций типа (6), (7) и (8)
превращается либо в этанол и металлгидрид (стадия {12)), либо в ме-
таллалкил (стадия {13)). Металлалкил либо подвергается внедрению
следующей молекулы СО {14) и тогда продолжает растущую цепь, либо
после β-Η-элиминирования (обрыв цепи (/5)) дает конечный продукт —
α-олефин (на этой стадии — этилен). Металлгидрид, по мнению авторов,
отвечает за протекание вторичных реакций гидрирования и изомериза-
ции (реакции {16) и {17)):

R—СН=СНа + Н—М —

( / i J R-CH-CH 3

Μ

( / 7 j R — C H a — C H 2 — M

Поскольку α-олефины являются первичными продуктами синтеза, ста-
новится понятным преобладание среди изомерных продуктов мстилзаме-
щенных структур.

Основным доводом в пользу такого механизма служит аналогия его
с металлокомплексным катализом [77—83]. Так, в качестве одного из
решающих доказательств рассматривают образование алкилбепзолов в
присутствии каталитической системы W(CO)S-A1C13 [78]:

СвН6 + пСО + Н2 -+ С6Н5 (СН2)„Н + Н2О,
η = 1 — 5,

причем распределение алкилбепзолов подчиняется соотношению Шуль-
ца—Флори. Однако в работе [84] было показано, что боковая цепь в
алкилбензолах образуется при участии атомов углерода бензольного
кольца: при использовании меченного по углероду бензола, были полу-
чены алкилбензолы с меченым углеродом в боковой цепи.

Тем не менее миграционное внедрение СО по связи Μ—С — хорошо
известная реакция в химии карбонильных комплексов [85]. Фактически
при этом происходит миграция алкильиой группы к координированному
на металле карбонильному лиганду, что было показано на примере ре-
акции [86, 87]:

СН3Мп (СО)6 ̂  CHgCOMn (СО)5.
-со

Имеются веские доказательства того, что рост цепи в синтезе ФТ
осуществляется в результате внедрения СО по связи Μ—С [88, 89].
При взаимодействии СО, Н2 и С 0 Н.-,С=ЕСН па плавленом железном ка-
тализаторе были получены ароматические спирты с длиной боковой цепи
С.,—Ся, распределение которых подчиняется статистике Шульца—Фло-
ри. Введение фенилацетнлепа позволило осуществить синтез аромати-
ческих спиртов при температурах 110—130° С, когда собственно пре-
вращение СО и IL. не наблюдается, и, следовательно, образование свя-
зей С—С может осуществляться только путем включения СО в цепь
без его предварительного взаимодействия с Н, и без диссоциации (ме-
ханизмы реакций CO + IL + алкпп 6} дут рассмотрены ниже).

В работах [90, 91] были предприняты попытки обнаружения на по-
верхности работающего катализатора постулируемых в изложенном ме-
ханизме структур. Убедительные доказательства существования ацила

Me о
V

77777/777777777"
и ацетата о ^ - О » к а к предшественников кислородсодержа-

щих соединений С, были получены методом ИК-спектроскопии in situ
на поверхности катализаторов Rh/SiO2 и Rh—Mn/SiO 2 [91]. Обнару-
жить структуры ацильного типа на поверхности Fe/SiO, пытались так-
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же, используя в качестве химической ловушки диэтиламин. Реакция
между ацильным углеродом предполагаемого кислородсодержащего ин-
термедиата и диэтиламином в присутствии водорода должна была при-
вести к образованию или Ν,Ν-диэтиламидов или N-алкилдиэтиламинов.
В эксперименте среди продуктов реакции были найдены Ν,Ν-диэтил-
формамид, Ν,Ν-диэтилацетамид и N-алкилдиэтиламины C t—С4. Однако
это не является однозначным доказательством наличия на поверхности
работающего катализатора кислородсодержащих интермедиатов, по-
скольку указанные выше продукты могли образоваться и другими пу-
тями.

Отметим также работы [80—83], где проанализированы последние
экспериментальные данные, подтверждающие карбидную гипотезу ме-
ханизма. Показано, что данные [45, 54, 55], которые интерпретировали
в рамках карбидной теории, тем не менее не являются однозначным
доказательством отсутствия стадии внедрения СО как стадии продол-
жения роста цепи, и они полностью соответствуют схеме, предложенной
в работе [76].

Близкого взгляда на механизм синтеза ФТ придерживаются авторы
[37], которые рассматривают синтез соединений из СО и Н2 как гетеро-
генно-каталитическую цепную реакцию, инициируемую в результате
взаимодействия СО и Н2 образующимся кислородсодержащим интер-
медиатом (акт зарождения цепи). Продолжение цепи осуществляется
в результате последовательного присоединения к такому оксиметилено-
вому комплексу или его гомологам СО и Н2 без их предварительного
взаимодействия между собой. В процессе роста цепи происходит про-
межуточная дегидратация и удлинение комплекса на одну СН2-группу
с перемещением активного центра в конец растущей цепи.

На базе СО и Н2 были осуществлены синтезы алифатических [92,
93] и ароматических спиртов [89, 94], α,ω-диолов или их моноэфиров
[95] с использованием в качестве третьего компонента соответственно
ацетилена, фенилацетилена, пропаргилового спирта и его эфиров.

Таким образом, была установлена возможность осуществления об-
ширного ряда синтезов на базе СО и Н2 посредством инициированной
гидроконденсации СО. Этот способ позволяет, используя соответствую-
щий реагент-инициатор (меняя радикал R в терминальном алкине
R—С = Н), получать соединения самых различных классов:

R—C=sCH + СО + Н2 -> R (СН2)„ОН,

R = Н; Ph, СНаОН, СН2ОМе, СН2ОВи-трет; η > 3.

Общим для всех этих соединений является наличие в них фрагмента
(СН2)„ОН. •

Сравнение синтеза высших алифатических спиртов из СО и Н2 [37]
с инициированными синтезами показало, что механизмы этих реакций
близки и отличаются, вероятно, лишь стадией зарождения цепи, т. е.
способом образования первичного комплекса.

Детальное исследование механизма инициированных синтезов в со-
поставлении с имеющимися литературными данными позволило пред-
ложить схему механизма этого процесса, объясняющую происхождение
наблюдаемых продуктов (схема 2) '.

Исследования, опубликованные в [96], указывают на возможность
образования π-связанного ацетилена Fe2(C2H2) при его взаимодействии
с активным центром железного катализатора. Представление об акте
зарождения цепи, как о реакции каталитического взаимодействия алки-
на с СО и Н2 подтверждается тем, что алкин во всех случаях лишь
однократно включается в каждую молекулу продукта реакции; включе-
ние его в растущую цепь не наблюдалось [88, 97—99]. Это следует из
постоянства молярной радиоактивности спиртов С3—С9 в опытах со
смесями СО, Н2 и НС = 14СН [97]. Зарождение цепи происходит значи-

1 См. Slyvinsky Ε. V., Voitsechovsky Yu. P., Loktev S Ai.//Proc. 9th Intern. Congr.
Catal. Calgary, 1988. V. 2. P. 729.
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Схема 2

R _ C = C H + ш ш — R-C*CH -^- R-CH2-CH2 — - R-CH — CH2 ·-CO

I

R-CH—CH—со —>- [ R - C I I 2 - C H = C - O H J
R-CH—CII=CHOHj-*R-(CH2)5-CC

спирты π
углеводороды

• R-Ch2-CH2-CHOH

I I 2ii
R - C H r C H — CH — C O *- R—CHJ-CH5-CII-CO *-

[он_д]!_0H Ц

R-CH-CH-CH-C-OH5-CH5-H

[R—сн—,сн—сн=снон1

-p-ri

спирты и
углеводороды

R-(CIL,) 3 -CHOH —'-̂ U- и т.д.

тельно легче при введении в смесь СО и Н2 алкинов. Синтезы с участием
этих компонентов могут быть осуществлены в нетрадиционно мягких
для процесса ФТ условиях: при температуре ПО—130° С и давлении
25—50 атм. При этом не обнаружено продуктов взаимодействия соб-
ственно СО и Н2. Это согласуется с утверждением, что внедрение СО
по связи Μ—Η энергетически менее выгодно, чем по связи Μ—С [100].
Возможность осуществления инициированных синтезов в мягких усло-
виях свидетельствует о том, что внедрение СО по связи Μ—С является
фактически единственно возможным способом роста цепи, поскольку
образование интермедиатов в результате взаимодействия СО с Н2 или
превращений собственно СО приводило бы, естественно, к появлению
продуктов взаимодействия СО и Н2.

Образование первичного комплекса из СО, Н2 и алкина на первой
стадии инициированной гидроконденсации было подтверждено осуще-
ствлением гомогенной модельной реакции синтеза ароматических спир-
тов из СО, Н2 и железокарбонильных комплексов фенилацетилена. На-
бор образующихся продуктов оказался аналогичным полученному при
синтезе ароматических спиртов из СО и Н2 с участием фенилацетилена
на плавленом железном катализаторе [99]. В этом случае рост цепи
также происходит путем внедрения СО по связи Fe—С, как в механиз-
мах, рассмотренных ранее в этой главе [74—76]. В пользу этого пред-
положения говорят результаты работ [101, 102], где установлено обра-
зование гидроксиацильных комплексов типа

он

и осуществлена реакция внедрения СО по связи Μ—С в гидроксиал-
кильном комплексе.

Поверхностные енольные интермедиаты типа

[R-CH=C-OH~|
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обнаружены при гидрировании кетонов на поверхности плавленого же-
лезного катализатора [103].

Возможность дегидратации диольных структур с образованием по-
верхностных енольных интермедиатов подтверждена проведением на
таком же катализаторе модельной реакции дегидратации этиленглико-
ля до ожидаемого ацетальдегида [104].

Нахождение групп R и СН2ОН в продуктах реакции в положениях
α и ω соответственно свидетельствует в пользу предположения о том,
что после акта зарождения цепи алкин, включившийся в углеводород-
ную цепь, удаляется от активного центра, не принимая участия в ста-
диях роста цепи. Сопоставление относительных селективностей [105,
106] свидетельствует о том, что первичными продуктами инициирован-
ных синтезов являются альдегиды, а спирты и углеводороды образуют-
ся в результате вторичных реакций гидрирования (вероятно, по неза-
висимым маршрутам).

Обрыв цепи происходит, по-видимому, в результате β-Η-элиминиро-
вания и окислительного присоединения водорода.

Хотя большинство реакций, представляющих собой отдельные ста-
дии механизма, основанного на внедрении СО, известны в металлоргани-
ческой химии, однако длительное время не удавалось осуществить син-
тез ФТ в гомогенном варианте. Успехи в области металлорганического
катализа в последние годы позволили получить многочисленные доводы
в пользу этих схем (см. гл. VI).

V. ДРУГИЕ МЕХАНИЗМЫ

В последнее время в ряде работ рассматриваются так называемые
«гибридные механизмы», сочетающие в себе отдельные элементы раз-
личных механизмов.

Изучая влияние состава Ni—Cu-катализатора на селективность гид-
рирования СО, авторы [107] предположили, что оксид углерода спосо-
бен диссоциировать на поверхности, генерируя карбидные атомы угле-
рода, которые подвергаются гидрированию до углеводородных интер-
медиатов (например, метиленовых частиц):

СО->С + О (а) )
\ инициирование цепи

Если предположить двойственный характер адсорбции СО (с диссоциа-
цией и без), то рост цепи может происходить через внедрение недиссо-
циативно адсорбированного СО по связи Μ — алкил, образованной на
стадии инициирования цепи, с последующим гидрированием кислород-
содержащего интермедиата:

СН. + СОадс-ЧСНХО) (в)
СН*СО + яН -> Н2О + (СН*СН„_2) (г) рост цепи

Ш /"Т τ ι Г^ГЛ (Г^ тт Г^(~Л\ Ι Ά\

jLH.bi τ ( - ( - 1 ^ - (Цп(1 +„_2)Ш) (σ)

К обрыву цепи приводит окислительное присоединение водорода к про-
межуточному поверхностному комплексу:

CHxCHn_2 + #Н—> углеводороды} обрыв цепи

Однако ранее было показано [108], что единственным продуктом,
получаемым из карбидного углерода на плавленом железном катализа-
торе, является метан.

Подобный механизм, сочетающий в себе признаки карбидного и ос-
нованного на внедрении СО, принимают и авторы [109].

При изучении каталитических систем Ru/SiO2 и Со/кизельгур было
показано, что по карбидному механизму осуществляется только мета-
нирование, а продукты С„ ( и ^ 2 ) образуются при участии интермедиа-
тов некарбидного характера [ПО]. На основании экспериментальных
данных предложена схема роста цепи путем конденсации гидроксилсо-
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держащих интермедиатов:

сн4 ̂  [с] + н2о -ζ. [снон],
2 [СНОН] + Н2 -+ [С2Н4ОН] + Н2О,

[С2Н4ОН] + [СНОН] + Н 2 ^[С 3 Н в ОН] + Н2О.

Исследование закономерностей модельной стехиометрической ре-
акции:

ЛЛ
(C(.))4Fe Fe((X>)4

>
(СО ) 4Fe—Fe—С

(CO)

/ >

/

(СО)зКе=1'е(СС))3

CH3—С

u Mu=OCH 3 ; Ы или GH3

позволило авторам [111] предположить оригинальный гибридный меха-
низм, который получил определенное подтверждение в опытах по осу-
ществлению синтеза из СО и Н2 на гетерогенном катализаторе Co/SiO2

при использовании метанола в качестве третьего компонента — нуклео-
фила, а также в экспериментах с мечеными реагентами. Результаты
согласуются с предполагаемой схемой 3:

Схема 3

О

III
сн2 с н

/ζ///////////// )

-=-^= Η

1

Η
\

О

сн2 с
Л

////////////А

с

сн3сн,он

>- н (сн,)=-с·

Инициирование цепи происходит в результате нуклеофильной атаки
гидридом координированной на активном центре молекулы СО с обра-
зованием формилыюго интермедиата. Взаимодействие формила или его
гомологов (ацилов) с поверхностными метиленовыми интермедиатами
приводит к росту цепи, а обрыв цепи является следствием окислитель-
ного присоединения водорода по связи Μ—С или β-Η-элиминирования.

На основе данных, полученных с применением меченных по атому
13С реагентов [112] и ИК-спектроскопического метода in situ в условиях
высокого давления [91], предложена [113, 114] схема образования угле-
водородов и кислородсодержащих продуктов на промотировапных нане-
сенных родиевых катализаторах:

СО

,? г± Σ 0 2 Ο : СН 3 СНО, С 2 Н 5 ОН, СН 3 СО 2 Н

+Н +СО
с2н4 ^г с2н5 ^i± i
с2н6-н и

и т. д.

Рост цепи в реакциях образования углеводородов и кислородсодер-
жащих соединений включает одни и те же стадии и осуществляется на
центрах диссоциативной адсорбции СО, а обрыв цепи, вероятно, проис-
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ходит на разных центрах (стадии (а) и (б)). Кислородсодержащие со-
единения— Сп (/ζΞ3=2) имеют общего предшественника; для С2 это
ацил «СН3СО», который образуется при внедрении СО в поверхностный
углеводородный интермедиат СН3 или СН2.

Аналогичные механизмы реакции, согласно которым кислородсодер-
жащие продукты и углеводороды образуются на разных каталитических
центрах [90, 115, 116] или различными путями [117], предполагались и
ранее. Основанием для этого послужило различие коэффициентов а (па-
раметр роста цепи) в уравнении Шульца—Флори для кислородсодержа-
щих продуктов и углеводородов. Однако по данным [118] для спиртов
и углеводородов, полученных на железных катализаторах, величины а
близки, что позволило авторам [37, 119] высказать предположение, что
на железных катализаторах кислородсодержащие соединения и углево-
дороды имеют общего предшественника — поверхностный алкильный ин-
термедиат. Образование в качестве основных изомерных продуктов син-
теза ФТ метилзамещенных соединений и отсутствие в них четвертично-
го атома углерода послужило поводом для выдвижения модифициро-
ванного варианта карбидной схемы [120].

Предполагают, что в этом случае стадией зарождения цепи являет-
ся взаимодействие поверхностного углерода с метиленовым интермедиа-
том с образованием первичного винилиденового комплекса:

С СН2 СН2

11 + 11 -> IIмм с
IIм

Рост цепи осуществляется в результате взаимодействия поверхностных
метиленовых групп с этим комплексом с образованием циклопропили-
денового интермедиата, который затем легко перегруппировывается в
нормальные или метилзамещенные гомологи исходного винилиденового
комплекса (схема 4):

Схема 1

С Н 2 С Н 2 С Н 2 — С Н 2 С Н 2 — С Н 3 Н — С — С Н 3

II II \ / I _ II

с + м - ^ с -> с э -* с
!! I! II II

Μ М М Μ
R'

© / Η I
СН2—С< СН

Η I _ X R II
С ° —» С -» нормальный углеводород

R - C — С Н 2 |! ||
Μ Μ

R-CH+ll
сн2 с
Μ Μ

нх /сн©
С -* С R"—С—СН3

II /\п II
Μ R С ° -» С -> метилзамещенный

II || углеводород
Μ Μ

Анализ устойчивости образующихся карбониевых ионов позволил
объяснить преобладание метилзамещенных продуктов и предложить,
механизм образования следовых количеств этилзамещенных соединений
[120]. В отличие от ранее описанных механизмов внедрения, здесь пред-
полагают, что в растущем винилиденовом комплексе α-углеродный по
отношению к металлу атом неизменно остается связанным с ним, а вне-
дрение метиленового интермедиата происходит по двойной связи между
а- и β-углеродными атомами в поверхностном соединении.

Однако результаты исследования модельной гомогенной реакции по-
добного циклопропилиденового комплекса позволяют утверждать [121],.
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что предложенная в работе [120] метилен-винилиденовая схема проти-
воречит эксперименту, поскольку в модельном превращении (схема 5)
путь (а) не реализуется (среди продуктов синтеза ФТ, если бы он осу-
ществлялся по метилен-винилиденовой схеме, должны были преобла-
дать разветвленные изомеры, что не наблюдается на опыте).

CxeM'i Γι

Η СНз
\ / \ ν

С CH 2 N 2 \ /

S cuci ' A
/ \ Fe—Ke

Fe—Fe

(a)

CH2

CH2

F e — F e

©

(6)

C1I3 α ΐ 3

CH

I©

Fe—Fe

- н ©

C 2 H 6

CH
II

F e — F e

(VH3 CH3

Fe—Fe

c

HC*f N C H 3

F e — F e *

В работе [122] на основании модельной реакции, проведенной на
кластерах Ru, предложен механизм роста цепи, ключевой стадией ко-
торого является присоединение алкина к алкилидину (CR) с образова-
нием 1,3-диметаллоаллила, который затем гидрируется, превращаясь в
алкилидин, содержащий на одну СН2-группу больше, чем исходный
(CCH2R) (схема 6):

со+н2

СН3СН2СН2ОН

| н 2

но. со;н„о

ΐ H2
С ^ G H i

Μ 3CR

Схема 6

сн 3

CH3CH2CH2R СН5-СНЙ

Ή 2

М

нс4си
Ι τ I
м м м

CH

ΊΊΊ
Μ + Μ

CH CR

'-Г-̂ CR + HC/-xp
Μ Τ Μ

Μ ' * Μ

СНз

СН2

СНз

C O H R

м3сн

, /R c o ; n a q H O

N

сн+

ι Τ1

Μ Τ Μ
Μ

CHsCHoR

R

HO j ,
Ν

м Ι Μ
C-T4CF

Μ Μ Μ

Ь
CH3CH2CH2R CII3-CH-CH

R

При взаимодействии СО с Н2 на поверхности образуются вода и по-
верхностная метиленовая или метилидиновая группа. Взаимодействие
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двух метилидиновых групп приводит к образованию связанного с по-
верхностью ацетиленового комплекса, в результате восстановления ко-
торого появляется этилидин. Продуктом гидрирования любого алкили-
дина является соответствующий алкан, а β-Η-элиминирование интерме-
диата, содержащего более двух атомов С, может привести к образова-
нию α-олефина. Реакция алкина с метилидином или С0 + Н,0 приводит
к интермедиатам, которые служат источником образования разветвлен-
ных углеводородов и кислородсодержащих соединений. Анализ продук-
тов модельной реакции, проведенной на кластере Ru [122], позволяет
утверждать, что основными продуктами синтеза ФТ в этом случае долж-
ны быть неразветвленные соединения, а среди изомерных структур будут
превалировать 2-метилпроизводные. Основными кислородсодержащими
соединениями, согласно схеме 6, являются терминальные функциональ-
ные соединения.

Интересный путь образования связи С—С при каталитическом гид-
рировании СО предлагается в работе [123]. Авторы [123] считают, что
разрыв связи С—О происходит вследствие деоксигенирования формиль-
ного поверхностного комплекса с последующим его превращением в ал-
кильное поверхностное соединение. Единственными продуктами реакции
деоксигенирования формальдегида при его взаимодействии с комплек-
сом титана (I) были μ-оксокомплексы титана (II) и этилен:

2 [CpTiCl2 (ТГФ)! 5] + СН2О-> [CpTiCl2]2 О + СН2=СН2.

(I) (И)

На основании полученных данных предложено два механизма образо-
вания этилена (схема 7):

Схема 7

CpTiCl 2 + СН 2 О ->· CpCl 2 Ti—О—СН 2

^димеризация j
,0—СН 2 —СН 2 —О х / С Н 2 Ч /TiCl2Cp

СрС12ТК xTiCl 2Cp СрС12ТК Ч У

! ι
j т с ц с р (CpTiCl2)2O + СН2=СН2

(CpTiCl2)2O + СН 2 -СН 2 (CpTiCI2)2 О -f СН2=СН2

Таким образом, можно предположить возможность образования по-
верхностных СН2-групп путем последовательного превращения

СО + Н 2 -»- (СН2О) Депонирование _

Этот путь является альтернативным по отношению к схемам, согласно
которым превращение интермедиата СН2О сопровождается дегидрата-
цией [37, 74, 76].

Необычный пример образования связи С—С описан в работе [124].
Карбонильный комплекс Ta(CO)2(dmpe)2Cl [dmpe — это 1,2-бмс-(диме-
тилфосфино)этан] был восстановлен до Ta(Me3SiOC = COSiMe3) ·
• (dmpc)2(SiMe3), который содержит ацетиленовый диэфирный лиганд,
включающий кратную С = С-связь. Подобный способ образования связи
С—С при восстановлении карбонильного лиганда с использованием ме-
таллического натрия был описан ранее в работе [125].

VI. МЕХАНИЗМ СИНТЕЗА ФИШЕРА — ТРОПША
С ПОЗИЦИЙ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКОГО КАТАЛИЗА

Интенсивное исследование реакций гомогенного гидрирования окси-
да углерода в последние несколько лет [126] позволило получить инте-
ресные сведения о механизме отдельных стадий этой реакции и о струк-
туре и реакционной способности предполагаемых интермедиатов в син-
тезе ФТ.
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В ряде работ [28, 127—135] постулируется, что гидрирование СО
идет по маршруту

М—СО ^ М—СНО -> М—СН 2 ОН ~> М—СН 3 ,

в котором ключевыми интермедиатами являются формильный и гидро-
ксиметиленовый комплексы.

Впервые металлформильный комплекс был получен в реакции с уча-
стием смешанного ангидрида муравьиной и уксусной кислот [136].
В дальнейшем возможность гидридпой атаки координированного в ме-
таллокомплексе карбонила была убедительно показана на ряде модель-
ных систем. Первоначально широкий набор анионных металлформиль-
ных комплексов был получен путем обработки карбонилов различных
металлов сильными гидридными донорами, такими как триалкоксибор-
гидриды Na+HB(OCH3)3-; К+НВ[С3Н7-изо]3~ [137]. Наиболее полно

были охарактеризованы структуры моноядерного (C2H5),N[ (3,5-(СН3)2·
•C6H3O)3P](CO)3FeCHO- и биядерного (C2H5),1N+(CO)9Re2CHO- ме-
таллформильных комплексов [138, 139].

С помощью физико-химических методов анализа (ИКС, ЯМР 13С и

особенно Ή , поскольку протон в группировке — С \ дает характер-
Х Н

ный химический сдвиг 6=14-4— 16 м.д.) удалось зафиксировать образо-
вание ряда неустойчивых металлформильных комплексов многих метал-
лов [140]. Интересно, что при обработке анионного комплекса железа
(CO)4FeCHO~ хлористым водородом было обнаружено образование
формальдегида. Действие гидридных доноров типа Li[HB(C2H5)3] на
карбонильные кластеры Os и Ir приводит к восстановлению одного из
карбонильных лигандов до формильного и образованию кластерных
анионов [Os3(CO)uCHO-] И [ 1 Г 4 ( С О ) И С Н О - ] [141, 142]. Синтезирова-
ны карбонильные комплексы, содержащие наряду с формильным и
ацильный лиганд [143]:

Л'

(СО)5Мп—С{
Li[HB(C2H sbl

Ср

—50° С

Li[HB(C2H5)3]

4R
-50° С

/ С \
(СО)4Мп g

4 R .

Ср (СО) Fe

R = С 6 Н 5 , СН 2 ОСН 3 , СООСНз, CF 3 ) C H 3 .

Изучение свойств достаточно стабильного железокарбопилыюго ани-
онного комплекса [ (С6Н5О)3Р] (CO)3Fe~CHO показало, что формильиые
комплексы могут выступать и как гидридные доноры по отношению к
кетопам, алкилгалогенидам и металлкарбонилам (в последнем случае
образуется новый металлформильный комплекс), и как «мишень» для
дальнейшей гидридной атаки [137, 138].

Квантовохимические расчеты [144] указывают на нестабильность
формильного комплекса [ (CO)4FcCHO]~, однако аналогичные расчет-
ные данные тех же авторов [145] свидетельствуют, что ион щелочного
металла (Li+), координационно связанный с карбонильным лигандом
аниона [HFe(CO)4]~, промотирует внедрение СО по связи Fe—Η (миг-
рацию гидрида к карбонильному лиганду), давая стабильный формил,
в котором ион щелочного металла координационно связан с формиль-
ным кислородом.

Вероятно, более близким аналогом поверхностных интермедиатов,
образующихся при синтезе ФТ, является не анионный, а нейтральный
металлформильный комплекс (II). Впервые он был обнаружен при при-
соединении формальдегида к карбонильному комплексу Os с последую-
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щей перегруппировкой [146]:

(СО)2 О < | — : > (Ph3P)3 (CO)2HOs-C<;
СН О /*-|-^2 7̂ ° С /'

(Ph3P)3 Os (СО)2 - - > (Ph3P)3 (СО)2 О < | — : > (Ph3P)3 (CO)2HOs-C<;

^оI II

Комплекс (I) содержит координированный формальдегид, который
можно рассматривать как таутомер гидроксиметиленового лиганда

/Н

ХОН.

Восстановление карбонильного лиганда до формильного путем внеш-
несферного переноса гидридного водорода впервые было осуществлено
по реакции [147]

K+HB(OC,Hrusi;)- АО

[Ср (NO) Re (СО),]* PF~ Т Г Ф , _ 7 8 о С

 3 -> Ср (NO) (CO) R e - C ^

Комплекс Cp(NO)(CO)ReCHO был также синтезирован, выделен и иден-
тифицирован в работах [148, 149]. Показано, что формильный комплекс
может быть донором гидрида по отношению к формилу [150]:

У° /°\
2Ср (NO) (CO) R e - C < -» Ср (NO) (CO) Re—CH2 C-Re (CO) (N0) Ср.

Х Н II
о

Согласно многочисленным данным, полученным при изучении реак-
ций, приводящих к формильным комплексам Re [147—149], Ti [151],.
Nb и Fe [152], обязательным условием образования таких соединений
является, вероятно, только внешнесферный перенос гидридного водоро-
да за счет нуклеофильной атаки сильного гидрида по координированно-
му карбонилу.

Имеется, однако, ряд сообщений [153—156] о внутрисферном пере-
носе гидрида в карбонилгидридных комплексах. Так, комплекс
[CpFe(CO)2H] в растворе спирта R—ОН образует промежуточное со-
единение [CpFe(CO) (СНО) · (ROH) ], у которого в результате взаимо-
действия между собой лигандов СНО и R—ОН получается формиат
HCOOR [153]. Сообщается также о синтезе формильного комплекса пу-
тем прямого внедрения СО по связи Μ—Η [157, 158]: авторами этих
работ были осуществлены следующие превращения:

[Rh (ОЭП)]2 + Н3 -» Rh (ОЭП) (Н) + СО -> Rh (ОЭП) (СНО)
| Τ

со+н2

ОЭП — октаэтилпорфирин.

Формильный комплекс оказался устойчивым в твердом виде и в бен-
зольном растворе.

>0
>

Таким образом, возможность существования структур Μ—С\ , как
Х Н

интермедиатов синтеза ФТ установлена для большой группы металлов.
Выше отмечалось, что в схемах механизма синтеза ФТ, основанных

на внедрении СО, постулируется также участие в качестве важнейшего
интермедиата α-гидроксиметиленового комплекса

В—СН^-ОН
/77777777?

Впервые структура, близкая к гидроксиметиленовой, была идентифици-
рована в работе [159]:

CpFe (C0)2

I
F3C—С—ОН

CF3
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В дальнейшем удалось получить подобные комплексы для рения [101,
127, 132, 147, 148, 150, 160—162], осмия [163, 164], железа [119, 165—
169], рутения [165-169], марганца [101, 161, 162], родия [170, 171].
Ниже приведены некоторые из них:

[l27,132,147,148,150]

ОН

(CO)4Re С—Η

N
СО—Os—СО

I
он

(СО.).М—С—Η

iCRH5),P

ОН

(СО ) 4Мп—С—Η

^R'

N

2 = H Alk 1,162]

CO—M—CO

[165-169]

В работах [148—150] были выделены и идентифицированы все про-
межуточные формы в реакции гидрирования СО на модельных системах.
Осуществлено восстановление СО в моноядерном карбонильном комп-
лексе рения при использовании в качестве восстановителя NaBH4 [148].
Доказано существование предполагаемых стадий и интермедиатов син-
теза ФТ: М—СО, М—СНО, М—СН2ОН, М—СН3.

Авторам удалось получить, выделить и идентифицировать следующие
соединения: CpRe(CO) (NO)CHO (II), CpRe(CO) (NO)CH2OH (III) и
CpRe(CO) (NO)CH3 (IV). Установлено, что маршруты реакций восста-
новления происходят по параллельно-последовательной схеме 8:

Cxi'.un Η

Т Г Ф / Н 2 О : NaBH4 ; о с ; 15 ми

Μ—СН2ОН

(III)

Гф

(IV)

Сходные результаты были получены в работах [149, 150].
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Хотя возможность миграционного внедрения СО по связи Μ—С до-
казана [85—87], однако попытки осуществить реакцию образования сс-
гидроксиацильного комплекса на указанных выше гидроксилсодержащих
комплексах по реакции

М—СН..ОН — — ^ М—С—СИ-,
II I
О ОН

оказались безуспешными [132]. Такой гидроксиацильный комплекс счи-
тается интермедиатом в некоторых схемах механизма синтеза ФТ. По-
добный комплекс, однако, был недавно получен путем окислительного
присоединения 2,5-дигидрокси-1,4-диоксана к (С8Н14)М(РМез)3С1, где
М = 1г, Rh [102]:

с// \ сн2он
Ч РМе 3

Гидроксиацильный комплекс образовывался так же при карбонилиро-
вании (χ-гидроксиалкильного комплекса [101]:

он Ρ
I 11 он

iCO)4Mn-G—H (C0)4Mn V ^
I

<У>

В [173, 174] была показана возможность образования диацильных ком-
плексов типа PhCH2—С—С—М(СО)4, получаемых в результате двойного

II II
о о

внедрения СО.
Известны случаи, когда гидрирование карбонильных лигандов приво-

дит к получению не только описанных выше кислородсодержащих и ал-
кильных комплексов, но и ряда органических продуктов, типичных для
катализа на базе СО и Н2. Так, показано [175], что в растворе диизо-
бутилалюминийгидрида (ДИБАН) в присутствии Cp2ZrCl2 образуется
комплекс

(Ви-нзо)о

/ Н - А 1 Ч '
Cp2HZr C1

ХН—Αϊ/
(Ви-.'.'зо)2

обработка которого оксидом углерода при давлении 1—4 атм и комнат-
ной температуре приводит к выпадению осадка CpZrCl2 и образованию
смеси алюмишшалкилов, а в результате гидролиза последних образу-
ются «-алифатические спирты С,—С5. Предполагаемый механизм реак-
ции включает диссоциацию комплекса с выделением ДИБАН и осво-
бождением координационного места у атома Zr. Первой стадией вос-
становления СО предположительно является внутримолекулярная миг-
рация гидрида Zr—Η или внешняя атака гидрида А1—Н. Имеются све-
дения о стехиомстрическом восстановлении СО до метанола с использо-
ванием пентадиснильных комплексов циркония [127, 153]. На основании
ряда косвенных данных предполагают, что ключевым интермедиатом яв-
ляется гидридный цирконийформильнын комплекс

ПО
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Такое связывание формильного лиганда, по мнению авторов, обеспечи-
вает его стабилизацию. Образование метоксильного лиганда происходит
по схеме 9. Подобная схема описана и в работе [ 176].

Схема 9

( Z r ) <

Η Η Η Η

(Zr)i
/ОСНз
ч н

>СН 3 ОН.

Углеводороды Q—С, получали при обработке (СО)г,МпСН3 или
CpFc(CO)2CH3 оксидом углерода и В2НС [177].

В [129] осуществлено гомогенное гидрирование СО в метан с ис-
пользованием Cp,Ti(CO)2. После реакции активный Ti-комплекс превра-
щается в неактивный октаядерный кластер Cp6Ti808, образование кото-
рого связывают с выделением воды во время метапирования. Иптерме-
диатом в этом случае является π-формильпый (или rp-формильный) ком-
плекс (I) или μ2-кoмплeкc (II):

/ О
Ti< |( Ti—CH..O—Τί, η= 0-+-2.

Ч С Н
(D (И)

Стехиометрическая реакция восстановления СО при взаимодействии
C p N b H 3 с карбонилами металлов М ( С О ) 6 , где М = Мо, W, Сг, при 45° С
и давлении 1 атм в присутствии водорода приводит к образованию сме-
си углеводородов С ! — С 3 (основной продукт С 2 Н В ) [178].

Недавно была осуществлена стехиометрическая модельная реакция
постадийного восстановления СО в валерьяновую кислоту. После обра-
ботки сильными гидрирующими агентами (LiAlH 4 или N a B H 4 ) комплекс
[ C p F e ( C O ) 2 ( P M e 3 ) ] + P F e - превращался в С р ( Р М е 3 ) ( C O ) F e — M e . Обра-
ботка этого комплекса при атмосферном давлении оксида углерода в
присутствии AgBF 4 в ТГФ или СН 2 С1, приводила к ацилыюму комплек-
су С р ( Р М е 3 ) ( C O ) F c — С (О) Me, при восстановлении которого боргидри-
дами образовывался алкильныи комплекс С р ( Р М е 3 ) ( C O ) F e — E t . Много-
кратное повторение реакции внедрения СО и восстановления образую-
щихся ацилов позволили получить соединение С р ( Р М е 3 ) ( C O ) F c —
— C ( O ) B u . Наконец обработка этого ацилыюго комплекса бромной во-
дой привела к валерьяновой кислоте С Н 3 ( С Н 2 ) 3 С О О Н [179].

Имеется сообщение [180] о превращении СО и Н, в системе М ( С О ) 0

(M = Cr, Mo, W) с 4-х кратным избытком А1Н3 в ТГФ при 22° С в эти-
лен с селективностью 9 5 % (остальное — этан, следы метана и п р о п а н а ) .
Эксперименты с дейтерием показали, что А1Н3 является единственным
источником водорода. Д л я объяснения «аномальной» селективности по
этилену авторы предположили существование карбеновых интермедиа-
тов (А) :

(1)

М(СО)„ -

СН 4

Τ
(СО) А .М-СН 3 ->

3

А. М = С Н о -

о с,нв

(СО) 1 Ч М - С - С Н з

(б)
(СО)Л Μ : Μ (СО).,. -* 2М (СО),,

'•снУ
(А)

Путь (а) включает стадию внедрения СО, приводящую к образованию
углеводородов С2 и С3, а путь (б) —димеризацию карбеновых интерме-
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диатов, приводящую к этилену. Вероятно, путь (б)—преимуществен-
ный. Подобные выводы были сделаны и в работах [181, 182].

Интересный способ восстановления СО протонированием полиядер-
ных кластеров сильными кислотами был осуществлен в работе [183].
Обработка анионного кластера [Fe4(CO)1 3]

2~ при комнатной темпера-
туре сильным протонирующим агентом HSO3CF3 приводила к получению
метана, причем выход метана сильно зависел от кислотности среды.
Изотопные данные свидетельствуют, что метан образуется из карбо-
нильного лиганда в результате прямой атаки кислотного протона; после
отщепления воды образуется карбид, гидрирование которого приводит
к метану:

\ ^ CH —-* СН4.

Интересные данные в пользу карбидного механизма синтеза ФТ
были получены при изучении взаимодействия [ (RhC5Me5)2Cl4] с LiCH3,
в результате которого были получены цис- и транс-[ (RhC 5Me 5) 2^-
СН2)2Ме2] [184]. Пропилен, метан и следы этилена образуются при
пиролизе транс-изомера, что подтверждает возможность полимеризации
метиленовых частиц на поверхности металла, инициируемой металлгид-
ридом, как ключевой стадии карбидной схемы.

/ сн3
сн 3 / сн—н н3с н I

\ /\\/ \/ ι\ / I I сн
мМ-м — * - M—I-M — ^ м—м-«—и -

СН2 СН2

>- сн4+ сн 2 =сн-сн 3 ·

В последние годы много работ было посвящено созданию гомоген-
ных катализаторов синтеза ФТ. В 1976 г. было показано [185], что
карбонильные кластеры Os3(CO)1 2 и 1г4(СО)12 в толуоле при 140° С и
давлении синтез-газа (СО : Н 2 = 1 : 4) 1 атм способны превращать смесь
СО + Н2 в метан с незначительной скоростью (конверсия СО составляет
1% за 3—5 дней). Добавки PPh3 или РМе3 незначительно увеличивают
активность катализаторов и приводят к появлению следов этана и про-
пана. Авторы работы отмечают, что для восстановления СО требуются
именно полиядерные кластеры, чтобы могло осуществляться многоцент-
ровое взаимодействие СО—металл. Такая активация СО приводит к
значительному снижению порядка связи С—О [19, 186]. Полагают [19,
187], что кластерные системы позволяют лучше моделировать законо-
мерности гетерогенного катализа, чем моноядерные гомогенные си-
стемы.

При координации СО с двумя или более атомами переходных ме-
таллов значительно понижается порядок связывания. Так, если конце-
вые карбонильные лиганды обычно характеризуются vCo = 2000—
2100 см-1, то для мостиковых карбонилов, СО-лигандов, связанных с
двумя атомами металла Μ Μ, характерно vCo=1850—1700 см-1. Мо-

О
стиковым карбонилам, связанным с тремя атомами металла
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свойственно еще более значительное понижение порядка связывания СО,
поскольку для μι3-00 vCo~ 1600 см-1 [21].

Существенная роль кислот Льюиса, как эффективных сокатализа-
торов в гомогенной реакции гидрирования СО была подтверждена в ра-
боте [188], служащей продолжением исследований, начатых в [185].
Так, кластеры Ir4(CO)1 2, Rh6(CO)1 6, Rh 4(CO) i 2 и Ru3(CO)1 2 проявили
высокую активность при осуществлении гомогенной реакции гидрирова-
ния СО в расплаве А1С13, А1Вг3 или ВВг3 при 180° С и 1 атм, причем,
активность, например 1г4(СО)12, в этих условиях приблизительно в 100
больше, чем в отсутствие кислоты Льюиса [188]. Продуктами реакции
были углеводороды C t—С4, а их соотношение сильно зависело от усло-
вий осуществления реакции — температуры, давления и используемой
каталитической системы.

Карбонильный кластер Os3(CO)1 2 (предшественник катализатора)
и ВВг3 (растворитель и сокатализатор) оказались активными в процессе
гидрирования СО в углеводороды С4—С5 [189]. Было показано, что в
процессе протекания реакции формируется осмиевый кластер
Os2(CO)eBr4, выступающий в качестве катализатора.

Сопоставляя данные [188, 189] с результатами [185], можно сделать
вывод, что наличие кислоты Льюиса действительно стимулирует образо-
вание связей С—С при гидрировании СО. Авторы [189] предполагают,
что ВВг3 облегчает внедрение СО по связи Os—С с образованием интер-
медиатов типа Os—CR—ОВВг3.

Близкие результаты были получены на комплексе 1г4(СО)12 в про-
точном реакторе, где достигнута производительность по углеводородам
Q — C6 0,2 моль СО на 1 моль 1г4(СО)12 в минуту [190].

При использовании гомогенной каталитической системы М„(СО) т —
—А1Вг3—А1 из СО и Н2 образовывалась смесь углеводородов Q—С 4

[191, 192]. Испытанные металлы располагались по активности в следую-
щий ряд: R h > I r > R u > O s > N i . В условиях катализа в этом случае об-
разуется апротонная система, обладающая сильными восстановитель-
ными и кислотными свойствами. Связывание выделяющейся в процессе
восстановления воды препятствует разложению каталитического комп-
лекса. В качестве восстановителя помимо А1 можно использовать Mg
или LiAlH4. На основании экспериментальных данных был предложен
следующий механизм (схема 10) [192]:

Схема 10

Т.„1\Ь=С ΑΙ Ь„Ш1—О Al-Br: ^ Ώ μ _ Ρ Μ [»]

Id .Br H; ^Br

д л
Br Br Br Br

I. n Rh-CH 3 -

h—C—CH3 »- восстановление по
II начальной схеме
О

Запатентован целый ряд процессов восстановления СО водородом на
растворимых кластерах Rh при высоких температурах и очень высоких
давлениях [193]. Продуктами реакции являются метанол, этиленгли-

g Успехи химии, № 1 113



коль и пропиленгликоль. Истинным катализатором служит образующий-
ся в условиях реакции из различных предшественников полиядерный
анионный кластер [Rh I 2(CO)3J2~·

Для превращения смеси СО + Н2 в алифатические спирты предложе-
но использовать бмс-сульфидный кластер родия [Rh17(CO)32(S)2]

8-"
[194].

Как уже упоминалось выше, в реакции гидрирования СО предпочти-
тельно использовать полиядерные металлические активные центры. Од-
нако некоторые авторы считают, что активный центр гидрирования СО
имеет структуру моноядерного комплекса [133]. В работе [195] сооб-
щается о гомогенном гидрировании СО водородом в метанол (основной
продукт), этанол, пропанол и формиаты этих трех спиртов при исполь-
зовании в качестве катализатора моноядерного карбонилгидрида
НСо(СО)4, который образуется в условиях реакции из кластера
Со2(СО)8. Превращение смеси СО + Н2 в метанол и метилформиат на-
блюдалось при использовании в качестве предшественников катализа-
торов неустойчивых в условиях реакции (225—275° С, 1300 атм) класте-
ров рутения [196]. При этом установлено, что истинным катализатором
реакции является моноядерный пентакарбонил рутения Ru(CO)5.

Следует отметить работу [197], в которой осуществлено гомогенное
гидрирование СО в смесь нормальных алканов Q—С2 о (170—200° С,
30 атм, С О : Н 2 = 1:3, растворитель — w-октан) на иммобилизованном
кобальтовом катализаторе

Со(СО)2

привитом к полимеру П. Контрольными экспериментами установлено,
что активность в этой реакции проявляет именно иммобилизованный
моноядерный кобальтовый центр, а не растворимые соединения Со и не
Со в виде металла.

В заключение следует отметить, что накопленный к настоящему вре-
мени огромный объем экспериментальных данных о механизме синтеза
Фишера—Тропша позволяет с уверенностью говорить о многомаршрут-
ности этой реакции. Предпочтительность какого-либо маршрута опреде-
ляется составом катализатора, условиями синтеза и рядом дополнитель-
ных факторов, причем определяющим является тип катализатора.
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