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I. ВВЕДЕНИЕ

Исследование гидрирования ароматических и гетероциклических со-
единений представляет собой важную (как с практической, так и с тео-
ретической точки зрения) и в то же время сложную задачу. В литературе
имеются многочисленные данные по гидрированию названных соединений
(см., например, [1—4]), однако они касаются в основном лишь гетеро-
генно-каталитических превращений, которые, как правило, требуют при-
менения довольно жестких условий, что в свою очередь снижает селек-
тивность процессов.

Значительно меньше работ посвящено гидрированию ароматических
и гетероциклических соединений на металлокомплексных катализаторах,
что, по-видимому, связано с трудностью подбора металлокомплексов,
способных активировать ароматические и гетероциклические соединения
и, в то же время, устойчивых к их отравляющему действию. Тем не менее
синтез и использование металлокомплексных соединений в качестве'ка-
тализаторов гидрирования (гомогенных и особенно гетерогенизированных,
которые обладают одновременно преимуществами гомогенных и тради-
ционных гетерогенных катализаторов) весьма перспективно, так как по-
зволяет вести процесс в мягких условиях, что существенно повышает вы-
ход продуктов и селективность реакции.

Вопросы, связанные с обсуждением достоинств и недостатков метал-
лических и металлокомплексных катализаторов, с теоретической разра-
боткой общего подхода к изучению закономерностей протекания катали-
тических превращений органических соединений на этих системах в ходе
различных реакций (дейтеро-водородного обмена, гидрирования, окисле-
ния и др.) рассматриваются во многих публикациях (см., например,
[5-17]) .

Гидрирование — одна из первых реакции, проведенных с использова-
нием металлокомплексных катализаторов. Этому вопросу посвящен ряд
обзоров, например [18—20], в которых обсуждалось в основном гидри-
рование соединений со связями олефинового типа. В данном обзоре рас-
сматриваются имеющиеся в литературе сведения о гидрировании арома-
тических и гетероциклических соединений в присутствии металлокомп-
лексных катализаторов, как гомогенных, так и гетерогенизированных.
При этом из рассмотрения исключены случаи гидрирования ненасыщен-
ных заместителей, если оно не сопровождается гидрированием аромати-
ческого или гетероциклического ядра.
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II. КАТАЛИЗАТОРЫ ГИДРИРОВАНИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

1. Катализаторы, активные в условиях гидроформилирования

Дикобальтоктакарбонил был первым металлокомплексным катализа-
тором гидрирования ароматических и гетероциклических соединений [21]
Однако применение этого комплекса требует проведения реакции при из-
быточном давлении окиси углерода, поэтому наряду с гидрированием
в большей или меньшей степени может протекать гидрокарбонилиро-
вание.

Бензол и его алкилпроизводные практически не гидрируются в усло-
виях гидроформилирования [22, 23]. Например, в работе [22] отмечено
лишь незначительное превращение бензола в оксиметилциклогексан при
'200° С и начальном давлении смеси СО: Н, = 1 : 1, равном 300 атм'.

Наиболее подробно гидрирование в условиях гидроформилирования
изучено для конденсированных полициклических ароматических углево-
дородов. [21, 23—26] (табл. 1). В целом гидрирование полициклических
ароматических углеводородов протекает легче, чем гидрирование бензо-
ла, причем в основном гидрируются циклы, сконденсированные с двумя
или несколькими другими ароматическими циклами. Так, антрацен легко
превращается в 9,10-дигидроантрацен (табл. 1).

Следует отметить также невысокую активность дикобальтоктакар-
бонила при гидрировании нафталина и фенантрена. Кроме того, обра-
зующиеся при гидрировании полиядерных ароматических соединений
нафталиновая и фенантреновая системы как правило, довольно устой-
чивы к дальнейшему восстановлению [23] (табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

Гидрирование конденсированных полициклических ароматических
углеводородов в условиях гидроформилирования *

Субстрат

Фенантрен **

Нафталин
2-Метилнафталин
1,1-Бинафтил
Аценафтен
Флуорен
Антрацен
Нафтацен
Хризен
Флуорантрен
Трифенилен
Пирен
Перилен
Коронен

Продукты г,;дрироганпя (выход, %)

9,10-дигидрофенантрен (7), 1,2,3,4-тетрагидрофенан
трен (1)

тетралин (16)
метилтетралины (43)
не гидрируется
2а, 3,4,5-тетрагидроаценафтен (45)
не гидрируется
9,10-дигидроантрацен (99)
5,12-дигидронафтацен (70)
5,6-дигидрохризен (24)
1,2,3,10в-тетрагидрофлуорантрен (54)
не гидрируется
4,5-дигидропиреп (69)
1,2,3,10,11,12-гексагидроперилен (72)
не гидрируется

* Катализатор—дпкобальтоктакарбошш, 1—5 мол.%, ISO1—200° С, 200 атм смеси Н 2 : С О =
1:1 (в случае Фенантрена 2:1).

** По данным работы [21], остальные — по [23].

На примере 9,10-диметилантрацена показано отсутствие стереоселек-
тивности гидрирования в условиях гидроформилирования [24]; цис- и
транс-9,10-диметил-9,10-дигидроантрацены образуются примерно в рав-
ном количестве. Добавление трибутилфосфита не повышает селективно-
сти, но снижает активность катализатора, г^ыс-гранс-изомеризация не
наблюдается.

Дейтерирование полициклических ароматических соединений в при-
сутствии смеси D 2 : СО-=1 : 1 при температурах ~200сС, катализируемое
Со2(СО)8, изучено в работе [27]. Антрацен и антрахинон превращаются
в 9,9,10,10-тетрадейтерл-9,10-дигидроантрацен, пирен подвергается вос-

1 Здесь и далее приведено начальное давление при комнатной температуре, до на-
грева реакционной смеси.
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становлению и Η—D-обмену в положения 4 и 5, а фенантрен в реакцию
не вступает.

С целью установления механизма гидрирования исследовано также
восстановление антрацена и 9,10-диметилантрацена стехиометрическим
количеством НСо(СО)4 [24]. Показано, что антрацен при 25° С гидри-
руется на 25% в 9,10-дигидроантрацен, тогда как 9,10-диметилантрацен
гидрируется на 99% с образованием 35% цис- и 65% гранс-9,Ю-диметил-
9,10-дигидроантрацена. Предложена следующая схема реакции, объяс-
няющая образование цис- и транс-продуктов:

В то же время авторы [28] считают, что металлорганических интер-
мсднатов при гидроформилировании полициклических ароматических со-
единений не образуется. Такой вывод делается на основании анализа
данных по дейтерированию антрацена и пирена в условиях дейтерофор-
милирования [27], а также следующих фактов: 1) отсутствия продуктов
гидроксиметилирования в реакционной смеси после гидрирования поли-
циклических ароматических соединений в условиях гидроформилирова-
ния; 2) более легкого гидрирования 2-метилнафталина или аценафтена
по сравнению с нафталином [23] и 9,10-диметилантрацена по сравнению
с антраценом (24), несмотря на стерические препятствия. Поэтому в ра-
боте [28] предложен радикальный механизм реакции:

Со.,(СО)8
2НСо(СО)4

НСо(СО)4

Η R

+ *Со(СО)4

II R

2(1) + 2 1ТСо(СО)4

2 *Со ι С О ) 4 >• Со Л Ά ) 8

К, R ' = I 1 . C l l ;

2. Катализаторы циглеровского типа

В литературе имеется ряд работ, посвященных гидрированию арома-
тических углеводородов на циглеровских катализаторах [31—41]. Сле-
дует отметить, что данные [29] о каталитической активности ряда солеи
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АТБЛИЦА 2

Гидрирование ароматических углеводородов на катализаторе
Со—2-этилгексаноат/А1Е13 [38]

Суогт] ат

Бензол
о-Ксилол
ж-Ксилол
п-Ксилол
Бифенил
Нафталин
Тетралин

а »

0,25
0,2
0,2
0,1
0,05
0,05
0,1

А1:Со

2
2
2
2
2
2
2

30
15
22
24
20
18
66

α · · , %

63
50
40
55

100
100
100

Продукт;-,! (-о.тгав, %)

циклогексан (100)
1,2-диметилциклогексан (цис-70, шранс-26)
1,3-диметшщиклогексан (цис-63, тракс-ΆΊ)
1,4-диметилциклогексан (цис-бд, транс-'ΛΊ)
бициклогексил (81), фенилциклогексан (19)
декалин (цис-43, транс-li), теиралин (37)
декалин (цис-66, транс-?А)

Мольное отношение субстрат : кагал .затор.
Степень конверсии.

переходных металлов при гидрировании ароматических соединений опро-
вергаются в работе [30J. Добавление в реакционную смесь, содержащую
ионы переходных металлов, алюминийалкилов пли гидридов алюминия
резко увеличивает активность катализаторов. В целом катализаторы
циглеровского типа дают возможность проводить гидрирование в гораз-
до более мягких условиях, чем Со2(СО)8. Так, добавление алюминий-
алкилов или гидридов алюминия к карбокснлатам кобальта и никеля
позволяет получить катализаторы гидрирования бензола, активные при
температурах ~50°С и давлениях ~30 атм [31].

Изучено гидрирование бензола в мягких условиях (30° С, 2 ата) с ис-
пользованием системы триэтилалюминий — ацстилацетонат кобальта
[32]. На основании исследований методом ЭПР сделано предположение
о разрушении комплекса Со0 с образованием кластеров, непосредственно
ведущих гидрирование.

Восстановление ацетилацетонатов Fe, Co, Ni борогидридом натрия
и алюмогидридом лития позволяет получить катализаторы гидрирования
бензола, активные при 30° С и 1 атм. [33]. Катализаторы гидрирования
бензола, толуола, ксилола были получены восстановлением комплексов
Со, Ni, Си с салициловым альдегидом под действием LiAlH4 при соот-
ношении металл : алюминий от 1 : 1 до 1 : 7 [34].

При добавлении триэтилалюминия к 2-этилгексаноатам или нафтена-
там переходных металлов получаются активные катализаторы гидриро-
вания ароматических соединений [35, 36]. Катализаторы приготавлива-
ют в растворителях, не склонных к комплексообразованию, таких как
гептан, бензол и др.; при этом выделяется газ, содержащий 95% этана.
Для никеля максимальная каталитическая активность достигается при
отношении А1: Ni = 3 : 1—4 : 1. Активность при гидрировании бензола па-
дает в ряду: N i > C o > F e > C r > C u . В смесях, содержащих 0,3—0,5 мол.%
2-этилгексаноата никеля, при начальном давлении водорода ~70 атм и
температуре 150—'200е С достаточно быстро и количественно протекает
гидрирование бензола до циклогексана, фенола до циклогексанола, ди-
метилфталата до диметилгексагидрофталата. Менее активно происходи-
ло гидрирование пиридина до пиперидина, диметилтерефталата до ди-
метилгексагидротерефталата и нафталина до тетралина и декалина [35].

В работе [37] указывается на стереоселсктивность гидрирования в
присутствии системы, содержащей Ni. орто-Ксилол прогидрирован на
66% в цис- и на 34% в транс- 1,2-диметилциклогексан. При 150°С и
100 атм. Н2 удалось прогидрировать полистирол до 15% весового содер-
жания циклогексановых колец. Физико-химические исследования пока-
зывают, что никель в катализаторе восстанавливается до диамагнитного
состояния Ni° [37].

Аналогичная система на основе 2-этилгексаноата кобальта исследо-
валась в работе [38] (табл. 2). Гидрирование проводили при 20—30°С
и давлении водорода 65 атм. Кроме того, исследовалось гидрирование
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ряда полярных молекул при начальном давлении водорода 50—60 атм.
Фенол при 45° С за 20 ч прогидрировался на 25% с образованием смеси
98% циклогексанола и 2% диклогексанона. Диэтилфталат при 20° С за
16 ч прогидрировался на 95%, причем в продуктах содержалось 83%
цис- и 17% транс-диэтилгсхсагидрофталата. Эти же авторы [38], иссле-
дуя конкурентное гидрирование, показали, что олефнны и нафталин пре-
пятствуют гидрированию бензола.

Гидрирование бензола и его алкилпроизводкых на ацетилацетонат-
ных, циклопентадиенильных и диметилглиоксиматных комплексах, вос-
становленных триалкилалюминием, исследовалось в работах [39, 40].
Относительная активность в реакции гидрирования бензола [40] для
различных комплексов меняется в следующем порядке.

Ni(C5H,O2)2 > Со (С5Н,О2)2 ^ Си (C5H;N2O2)2 > Fe (QH7O2)3 > Fe (Q,H5)2 >

> .Μ , (C5H-O2)2 > VO (C5FI7O2)2 > Ni(C,H 7NA) 2 > (QH5)2 TiCl2 > Cr (C5H,O2)3

— гО I M W
диметилглиоксимат. Кажущаяся энергия активации гидрирования бен-
зола на ацетилацетоиатах Fc и Ni не меняется с изменением соотношения
А1/металл; следовательно меняется число активных комплексов, а не
«энергетика» процесса. Экспериментально определенная величина энер-
гии активации гидрирования бензола на ацетилацетонатных комплексах
уменьшается в ряду [41 ]: C u > N i > F e > C r > M o при соотношении А1: ме-
талл, равном 8: 1 для Cr, Fe, Ni или 6 : 1 для Си, Мо. При гидрировании
бензола, толуола, орто-ксилола и мезитилена на ацетилацетонатах Ni и
Fe энергия активации с ростом числа алкильных заместителей ум*:нь-
шается, а на ацетилацетонатах Сг и Мо увеличивается [41].

При 150LC на ацетнлацетонате никеля наблюдается первый порядок
реакции гидрирования по водороду, а порядок реакции по бензолу изме-
няется от долей единицы до нуля; па ацетилацетонате хрома порядок
реакции по водороду меньше единицы [41]. На основании полученных
данных авторы [39] предлагают следующий механизм гидрироьаяия
бензола, полагая, что активной каталитической частицей является ид-
рид металла.

... +[мн]

(Π)

Предполагается, что лимитирующая стадия — активация молекулы во-
дорода, связанная с образованием гидрида (II).

3. Металлокомплексы, содержащие в качестве лигандов
непредельные и ароматические углеводороды

Значительное число исследований посвящено гидрированию арома-
тических углеводородов в присутствии комплексов, содержащих в каче-
с: г лигандов ненасыщенные углеводороды.

В работах [42—45] исследована каталитическая активность пента-
метилциклопентадиенильных комплексов в гидрировании олефинов и
ароматических углеводородов. Ди^-хлоро-бис[ (пентаметилциклопента-
диенил)хлорородий] [ЯЪ(г\5-С5М.еь)С\г]2 является активным катализато-
ром гидрирования ароматических углеводородов; иридиевый аналог зна-
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ТАБЛИЦА 3

Гидрирование ароматических соединений на катализаторе ди-ц-хлоро-(>И£
[(пентаметилциклопентадиенил)хлорородий] [44]

Субстрат

Стирол
Фенилацетилен
Анизол
Фенол
Метилбензоат
Ацетофенон
Бензофенон

N, N'-Диметилаяилин
Нитробензол
Фторбензол
Бромбензол
Иодбензол
Антрацен

Продукты реакции (ЕЫХОД, %)

этилбензол (97), этилциклогексан (3)
стирол (7)
метоксициклогексен (19), метилциклогексан (6)
циклогексанон (1), циклогексен (0,5)
метилциклогексаноат (75), толуол (8)
метилциклогексилкетон(100)
дициклогексилкетон (50), циклогексилфеиилкетон (15), ди-

циклогексилкарбинол (10)
N, N'-диметилцкклогексиламин (73)
анилин (96), циклогексан (4)
фторциклогексап (14), циклогексан (38)
циклогексан(10)
циклогексан (2), бензол (3)
тетрагидроантрацен (70), октагидроантрацены (22), пер-

гидроантрацен (3)

читслыю менее активен. Предполагается гетеролитический механизм
активации водорода, так как катализатор активен в присутствии 15 мо-
лей XEt3 на моль катализатора. Наличие основания требуется для свя-
зывания НС1, выделяющегося при активации Н2, и промотирования обра-
зования гидрида родия [44]. При гидрировании бензола не обнаружено
промежуточного образования продуктов частичного восстановления.

В таблице 3 приведены результаты гидрирования ряда ароматиче-
ских соединений на [Rh (т]5-С5Мс5)С12]2 при 50° С и давлении водорода
50 атм. Отмечается довольно высокая стереоселективность при гидриро-
вании ксилолов. Соотношение изомеров цис: транс в продуктах гидри-
рования составляет для ошо-ксилола 6,2: 1,0, для Λίίτα-ксилола 3,8: 1,0,
для /ϊιφβ-ксклола 2,0:1,0. Увеличение числа алкильных заместителей
препятствует гндргрованшо ароматического ядра. По относительным
скоростям гидрирования алкилбензолы располагаются в ряд [45]: бен-
зол (1,00) >толуол (0,94) >орто-ксилол (0,70) >этилбензол (0,58) >
>мезитилсн (0,35) >Бтор-бутнлбензол (0,25)>дурол (0).

Проведены обшчтзь'ые исследования гидрирования различных арома-
тических сое;:инеш::: :ia ^-CJirCofP (OCH 3 ) 3 ] 3 и родственных катализа-
торах [46—53]. Пока;:: па возможность гидрирования бензола в мягких
условиях: 25е С, р_::.,= 1 атм, на 1у !-С3Н5Со[Р(ОСН3)з]з [47]. Комплекс ус-
тойчив приблизительно в 20 циклах гидрирования бензола, а затем рас-
падается па неактивные частицы. Д а ж е при низких парциальных давле-
ниях воде ода и ка начальных стадиях реакции не обнаружены продук-
ты частичного гидрирования бензола. В течение 24 ч после начала реак-
ции видимого разложения комплекса, сопровождаемого нарушением го-
могенности, не наблюдается. При паспаде комплекса в растворе обнару-
жен фосфит и НСо[Р (ОСН 3 ) 3 ] 4 . Предполагается [48], что при распаде
катализатора элиминируется л-аллпл; пый лиганд:

г)3-С3Н,Со [Р (ОСНзЬЬ τ± η'-CsHsCo [Р(ОСН3)3]3"
2

ϋ л1-С3Н5СоН2[Р(ОСН3)з]з i i С3Н0 + НСо[Р(ОСН3)3]3

(III)

В присутствии арена подавляется quc-элимипирование лиганда и ре-
акция осуществляется по схеме:

III ί ϊ г|3-С3Н5СоН2 [Р(ОСН3)з]2 + Р(ОСН3)3 ^
с6н«

^ i.'-CaHsCoHjPiOCH^s + Р(ОСН3)3 ^=^ л1-С3Н5СоН2Р(ОСЫз)з-114-С,!!-1.;
(IV)

Бензол гидрируется в промежуточном комплексе (IV) по схеме [48]:
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Приведенная схема объясняет отсутствие в реакоиошюн смеси продуктов
частичного восстановления ароматического ядра бензола и высокую цис-
стерсосслективность гидрирования замещенных бензолов. Отмечается
[48]. что скорость гидрирования бензола значительно выше, чем цикло-
гексена.

В работе [49] обобщены результаты изучения гидрирования на
г|3-С,,Нг,Со[Р(ОСН3)з]з (табл. 4). Полициклические углеводороды в при-
сутствии этой системы гидрируются хуже бензола. Электроноакцептор-
ные заместители дезактивируют ароматическое ядро: фторбензол и нит-
робензол не подверглись гидрированию, так как для протекания реакций
требуется высокая л-донорная способность ароматического ядра. В свою
очередь, нуклеофильные заместители сами преимущественно связыва-
ются с атомом металла, препятствуя гидрированию ароматического ядра,
как например, в случае фенилацетонитрила, трифенилфосфина, бензони-
трила. Окислительно-восстановительное взаимодействие катализатора с
хлорбензолом препятствует гидрированию последнего. Протонирование
катализатора приводит к нестабильному комплексу г|3-С3Н5СоН·
•[Р(ОСН3)з]з+, который распадается с выделением пропилена. По этой
причине не удалось прогидрировать фенол и бензойную кислоту.

Авторы [49] отмечают влияние стерических затруднений при введе-
нии в бензольное ядро алкильных заместителей, и вследствие этого—•
устойчивость к гидрированию 1,'2,3,4-тетраметилбензола и гексаметилбен-
зола.

При проведении конкурентного гидрирования смеси бензола и гексе-
на-1 [49] отношение количества прогидрированного ароматического угле-
водорода к гексану составляет 7: 10, причем образуются заметные коли-
чества циклогексена. Таким образом, алкены связываются с катализа-
тором более прочно, чем ароматические углеводороды, и непрореагиро-
вавший алкен может конкурентно вытеснять продукты частичного вос-
становления ароматических углеводородов.
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ГАБЛИЦА 4

Гидрирование ароматических соединений в присутствии
>1э-С3Н5Со[Р(ОСН3),]3 * [49]

Субстрат

Бензол
Бензол
Бензол
Бензол+D,,
Пердейтеробензол
Толуол
о-Ксилол
о-Ксилол
Λί-Ксилол
ж-Ксилол
л-Ксилол
/г-Ксилол
Мезитилен
1,2,З-Триметилбензол
1,2,4,5-Тетраметилбензол
Нафталин
Антрацен

Фуран
Бензофуран

Анизол
N, N'-Ди.метиланилин
Этилбензоат

N, N'-Диметилбензамид

Ацетофенон
2-Циклогексен-1-он
Стирол

1-Фенилпрошш

Пропилбензол
Аллил бензол

1,5-Циклооктадиен

а **

1:100
1:100
1:100
1:100
1:100
1:100
1:100
1:100
1:100
1:100
1:100
1:100
1:100
1:10
1:10
1:10
1:10

1:100
1:100

1:100
1:100
1:13

1:10

1:40
1:47
1:41

1:23

1:34
1:36

1:32

τ , ч

24
24
10
10
15
10
10
48
10
48
10
49
15
65
72

168
49

15
96

10
48
24

68

24
42
24

43

25
30

37

Продукты реакц HI (выход, %)

циклогексан (16)
циклогексан (16,4)
циклогексан(5)

i'fjf С* f-T Γ) ίΡΛ

метилциклогексан (5)
цис-1,2-диметил циклогексан (3)
цис-1,2-диметилциклогексан (15)
цис-1,3-диметилциклогексан (3)
цис-1,3-диметилциклогексан (7)
г^ис-1,4-диметилциклогексан (3)
Ч«с-1,4-диметилциклогексан (7)
цис, г;ыс-1,3,5-триметилциклогексан (1)
цис, цис-1,2,3-триметилциклогексан (2)
цис, цис, цис-1,2,4,5-тетраметилциклогексан (9)
цис-декалин (99); тетралин (1)
г{ыс-сцн-г<ис-пергидроантрацен(76); смесь продук-

тов (14)
тетрагидрофуран (14)
пергидробензофуран (19): С8Н8О (12); С8Н12О

(1,5)
циклогексилметиловый эфир (5)
N, N'-диметилциклогексиламин (З)
этилциклогексапкарбоксилат (2); этилциклогекс-1-

енкарбоксилат(13)
N, 1М'-диметилциклогексанкарбоксамин(54); бен-

зиловый спирт (4)
циклогексилметилкетон(1)
циклогсксанон (3)
винилциклогексан(5), этилбензол (6); этилцикло-

гексан (4)
пропенилциклогексан (2); пропилбензол (3); ал-

лилбензол (1); г("с-пропенилбензол (1); транс-
пропенилбензол (1)

пропилциклогексан (15)
аллилциклогексан (2); пропилциклогексан (3); про-

пилциклогексен (5); пропилбензол (4)
циклооктен (50); циклооктан (26)

• Условия реакции: 20° С, 1 атм Н2, 0,112 ыу.оль катализатора. '
** Мольное отношение каталнзатор:субстрат.

Гидрирование стирола приводит к образованию примерно в равных
количествах винилциклогексана, этилбензола и этилциклогексена при
малой степени конверсии. Такой состав продуктов реакции можно объ-
яснить конкурентным вытеснением частично прогидрированных продук-
тов. С другой стороны, возможно (в силу стерических факторов) взаимо-
действие с катализатором по типу:

Н;>С=СП·

После присоединения четырех атомов водорода образуется интермедиа?

и и и J;
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который, присоединяя еще два атома водорода, может образовать ви-
нилциклогексан или циклогексенилэтан.

Опыты по дейтерированию бензола с использованием пердейтеробен-
зола [49] показали отсутствие Η—D-обмена в ароматическом ядре; та-
ким образом, стадия присоединения водорода является необратимой.
Отсутствие дейтерия в пропилене, который выделяется после разложения
комплекса, свидетельствует о необратимости распада комплекса. Дей-
тирование бензола и гидрирование C6De приводят к образованию цис-
стереоизомеров. Наблюдается также дейтерирование боковой цепи в
алкилбензолах [49, 50].

Предложена схема протекания ^«с-дейтерирования [51]:

ϋ Г)
\ /

< Vк:
+ о(;о[:--;осНз)з]2

Показано, что каталитически активным является 14-электронный комп-
лекс, способный к взаимодействию с аренами как с т14-лигандами.

Исследовалось также гидрирование и дейтерирование алкиларома-
тических соединений на т13-С3Н5Со[Р(ОСНзЬ]з [52]. Отмечено протекание
г^мс-дейтерирования и Η—D-обмена в и-алкильных заместителях; трет-
бутильный заместитель не дейтерируется. В присутствии гексена обра-
зуются алкил- и алкенилциклогексены.

Дейтерирование боковой цепи в замещенных бензолах, по данным
работы [52], протекает через образование промежуточного комплекса

г, Д>

Co / χ''·./]

J Г

В той же работе [52] сложный состав продуктов гидрирования аллил-
бензола объясняется возможным протеканием конкурентных реакций
изомеризации и вытеснения исходным веществом промежуточных про-
дуктов согласно следующей схеме:
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Показано [52J, что т13-С8Н13Со[Р(ОСН3)3]з также катализирует гид-
рирование бензола, причем наблюдается быстрая стадия отщепления
1]3-циклооктенильного лиганда. На основании изучения промежуточных
продуктов гидрирования толуола на этом комплексе был уточнен меха-
низм гидрирования, предложенный в работе [48].

Каталитически активная частица, согласно [52], образуется по сле-
дующей схеме:

г,3-С3Н5Со[Р(ОСН3)3]з τι r|3-C3H5Co [P (OR)3]2 + P(OR)3

(VI)

(VI) % HCo[P(OR)3]2 + С3Н8

(VII)

(VII) ^ - ' - HCo[P(OR)3]3 it H3Co[P(OR)3]s

(VIII) (IX)

(VIII) P i O R ) 3 - > HCo [P(OR)3].,
(X)

В отсутствие арена получаются неактивные комплексы (IX) н ( л ) ,
а в его присутствии происходит гидрирование по схеме:

HCo[P(OR)3]2 (n4-CrjH6) ^ TfCsH,Co[P(OR)3]2 τ±
ίί if-C6H7CoH2[P(OR)3]2 τΖ HCo[P(OR)3]2 (η'-Ο,,Η,,) и т. д.

Основными недостатками катализатора η3-Ο3Η5Οο[Ρ (ОСН 3) 3] 3 являются
его низкая стабильность и малая активность.

Авторы [53] предприняли попытки повысить стабильность и актив-
ность комплекса, варьируя лигандиое окружение. Относительные скоро-
сти гидрирования бензола на ряде фосфиновых и фосфитных комплексов
составляют:

Л3-С3Н5Со[Р(ОСНз)3]з (0. м3-СзН5Со[Р(ОС2Н5)з]3 (2),
if-C 3H 5Co [P(OCH 3) 8] 2P (ОС 3 Н г изо) 3 (4),

Ti3-C3H5Co[P(CH3)3]3 (5), M

3-C3H5Co[P(OC3H7-itfo)3] s (30),

ч

3-С 3Н 5Со(СО) 3 (0), ОЫСо[Р(ОС 3Н 7) я] 3 (0)

Увеличение активности комплекса сопровождалось снижением его устой-
чивости. Исследованные комплексы имеют аллильный лиганд, способный
к легкому превращению ην^η*" 2, а также фосфиновые или фосфитные
лиганды, которые обеспечивают высокую электронную плотность на ато-
ме металла, способствующую активации Н2, и диссоциируют с низкой
энергией активации.

Однако предполагаемый интермедиат C3Hr,CoH2L3 легко распадается
до неактивного гидрида. Поэтому более устойчивым был бы катализатор,
имеющий Tf-лиганд или редокс-лиганд, подверженный либо легкому пре-
вращению в г^-форму, либо электронному переносу между металлом
и лигандом, причем эти превращения не должны сопровождаться отщеп-
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лением Н-лиганда. Таков, например, лиганд ON, но содержащий его ком-
плекс оказался неактивен в гидрировании [53].

В работе [54] удалось синтезировать устойчивый комплекс
1}0-С6(СН3)6Ки-г]4-С5(СН3)с, способный катализировать гидрирование
бензола при 90°С и давлении 2—3 атм. Гексаметилбензольные лиганды
оказались устойчивыми как к гидрированию, так и к конкурентному вы-
теснению субстратом и продуктами реакции. Стереоселектнвность дан-
ного комплекса оказалась ниже, чем в случае I I S - C 3 H 5 C U [ P ( O C H 3 ) 3 ] 3 .
Соотношение изомеров цис ; транс после гидрирования о- и «-ксилолов
составляет 9 :1 и 9: 2 соответственно. При гидрировании бензола и кси-
лолов обнаружены значительные количества циклоолефииов. Для бен-
зола, о-ксилола и /z-ксилола их количества составляют 5, 40 и 55% соот-
ветственно. На г)6-Сб(СН3)сНи-г|4-С6(СНз)(; происходит интенсивный
Η—D-обмен. При гидрировании C6D5 и дейтерироваиии С„Н0 образуются
циклогсксаны состава от cln до d,2, с преобладанием CfiH,5DB. Дейтерпру-
ются и лиганды катализатора. Б толуоле преобладает дейтерированис
алкильного заместителя [54].

Стабильность комплекса определяется устойчивостью лигандов к
восстановлению водородом. Переход арена в η'-согтояние в бнс(гекса-
метилбензол)рутений(0) требует малой энергии активации, (16 ккал/
/моль) [55]. В комплексах, где энергия активации этого процесса выше,
гидрирование бензола затруднено, как например в случае
CH3C0H5TiAl2Cl8 [55].

Катализатором, способным гидрировать бензол и толуол при 100 атм
и 25° С, оказался т|6-толуод-бг/с-(пентафторфенил)никель(П) [56]:

((J 6 F 5 ) ,Ni- |

Катализатор довольно неустойчив и разлагается с образованием Ni и
CeFoII.

Восстановление комплекса RuCK (QMe e) i ! JPh 3) борогидридом нат-
рпя. алюмогидридом лития или изопропаполъным раствором карбоната
натрия приводит к образованию RuHCl (С,,Ме6) (PPh 3 ), который спосо-
бен гидрировать бензол уже при комнатной гемперагуре.

Обработка комплекса [RuCl2(T)e-C-Me,;) ] 2 раепчором карбоната нат-
рия в изопропиловом спирте позволяет получить комплекс состава
[ (i|B-C(iMe6) Ru (μ-Η2) (μ-Cl) Ru (г]6-С,Ме,,) ]С1. Бензол гидрируется на
данном катализаторе в циклогсксэн, причем число оборотов реакции
составляет 4,1 мшг 1 . При 50° С и давлении 50 агм в течение 36 ч ката-
лизатор осуществляет количественное гидрирование стирола до этилцик-
логексана, анизола до метоксициклогсксана, метилбензоата до метил-
циклогексаноата, ацетофенона и бензофенока до соответствующих
циклогексилкетонов. Менее активно протекало гидрирование фенола до
циклогексанола, нитробензола до анилина, диметилапилина до цикло-
гекенламина, фенилацетилена до этилбензола и стирола [58]. Галоген-
бензолы превращались в циклогексан. Галогенный заместитель в цикло-
гексановом кольце сохранялся лишь в случае фторбспзола [58].

Комплекс состава rf-C3H5RhL2, где L = P(O—С3Н,-изо)3, является
весьма короткоживущим катализатором гидрирования ароматических
углеводородов [59]. Комплексы с L = P ( O E t ) 3 и Р(ОМе) 3 неактивны.
Взаимодействие указанных комплексов с водородом протекает по схе-
мам:

6Н2 + 3r|3-C3H5RhL> -» ЗС3Н8 + (HRhL2)3

7Н 2 + 3i}3-C3H3RhL; -» ЗС 3 Н 8 ^

Образующиеся при этом кластеры способны катализировать гидрирова-
ние бензола и алкилбензолов до соответствующих циклогексанов. Гид-
рирование пара-ксилола протекает с преимущественным образованием
Ч«с-1,4-диметилциклогексана, в то время как орго-ксилол гидрируется
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значительно медленнее, и цис-транс-язошеры образуются в эквимпляр-
ных количествах. При гидрировании бензольных производных, содержа-
щих непредельные заместители олефинового типа, восстановлению под-
вергаются как ароматическое ядро, так и заместитель. Интересно отме-
тить, что названные соединения препятствуют гидрированию бензола при
совместном введении в реакционную смесь [60]. При дейтерировании на
этих комплексах происходит интенсивный дейтеро-водородный обмен,
В качестве активных каталитических частиц, по данным [60], функцио-
нируют мостиковые гидриды:
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«αρα-Толильные комплексы состава (/i-tol)4Cu2Rh2 и («-tol)4Au2Rh2

при 1 атм и 20° С проявляют активность в гидрировании бензола и наф-
талина [61].

Восстановленный эквимолярным количеством м-бутиллития (RhCl
циклооктадиен), катализирует при нормальных условиях гидрирова-
ние бензола в циклогексан, нафталина в цис- к трокс-декалин; стирол и
фенилацетилен восстанавливаются до этилциклогексана, стильбен — до
1,2-дициклогексилэтана [62].

Аналогичный по активности катализатор получается по реакции [63]:
RhCl(H2C=CH2)2 -j- «-BuAuLiEi,0 -^ Au°/Rh°

В ряде работ описаны катализаторы гидрирования, которые в про-
цессе реакции или при соответствующей обработке включают в коорди-
национную сферу ненасыщенные углеводородные лиганды [64—68].

Осуществлено сопряженное гидрирование аренов с алкенами или
диенами в присутствии системы А!Н3 + Со(Сг,Н,О2)2+Р(С4Н9)з, где
С5Н7О2 — ацетилацетонат [64]. Превращение бензола протекает в 10 раз
быстрее, чем циклогексена, который наряду с циклогексаном образуется
в заметных количествах при гидрировании бензола. После полного пре-
вращения алкснов или диенов в насыщенные углеводороды гидрирова-
ние аренов прекращается. Активность катализатора растет при сниже-
нии температуры от 30 до 5" С. Катализирует совместное гидрирование
аренов и алкенов также Н3Со[Р (С>НЭ)3Ь, но менее активно. В качестве
каталитически активной частицы предполагаемся σ-алкилкобальг, содер-
жащий один или два фосфитных лиганда и арен [64].

Комплексы (А1) (MR)Co(ML)2 (где Аг — ароматический углеводород; ]
R — алкил; М—Li, MgBr, A1R2; L — хелатирующие лиганды с карбо- |
пильными или иминными группами), Co(PR3) (RCH=CH2)2(AlEt3) {
(R — алкил, арил) и Со(\,5,9-транс, транс, ыыс-С:2Н!8) (AlEt3) также |
способны в мягких условиях вести сопряженное гидрирование аренов и
алкенов, причем бензол гидрируется в циклогексен с селективностью 25—•
30% [65].

Хлоро-грыс(трифенилфосфин) родий (комплекс Уилкиисона) не спо-
собен катализировать гидрирование ароматических соединений вследст-
вие наличия лигандов, склонных к дативному взаимодействию. Однако
наблюдалось гидрирование бензола в присутствии комплекса Уилкин-
сона, предварительно окисленного в бензольном растворе. Циклогексан
образуется, по-видимому, за счет восстановления арильного лиганда в
промежуточном окисленном комплексе [66].
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4. Металлокомплексы с лигандами аминокислотного типа

Показана возможность гидрирования полициклических ароматиче-
ских соединений на комплексах родия с сильными π-донорными систе-
мами, такими как нафтацен и N-фенилантраниловая кислота [69].
Комплекс родия с нафтаценом позволяет гидрировать нафтацен при
80° С и давлении водорода 50 атм в диметилформамидном растворе с
образованием 1,2,3,4-тетрагидронафтацена и небольшого количества
силг-октагидронафтацена. В тех же условиях на комплексе родия с
N-фенилантраниловой кислотой антрацен с высоким выходом гидриру-
ется в 1,2,3,4-тетрагидроантрацен; выходы достаточно велики также при
комнатной температуре и атмосферном давлении [69].

Комплексы родия с фенилантраниловой кислотой, другими амино-
кислотами и ароматическими карбоновыми кислотами активны при гид-
рировании нафталина, фенола и других ароматических углеводородов,
а также их производных [70—72]. Опыты проводились при 20°С и
атмосферном давлении с использованием диметилформамидного раство-
ра катализатора. Начальные скорости гидрирования на системе родий —
фенилантраниловая кислота [72] убывают в ряду: антрацен>флуорен>
>флуорантрен>нафталин>пирен>хризен>бензол. Нафталин гидри-
руется последовательно в тетралин и декалин, бензол в циклогексан, ан-
трацен— в тетрагидро-1,2,3,4-антрацен. Строение комплекса исследова-
лось разнообразными физико-химическими методами [73, 74]. На осно-
вании проведенных исследований и изучения характера Η—D-обмена
антрацена предложена схема гидрирования антрацена [72]:

В заключение разделов, посвященных металлокомплексным катали-
заторам гидрирования ароматических углеводородов, следует рассмот-
реть такие каталитические системы, которые, строго говоря, не входят
ни в один из рассмотренных типов.

Для гидрирования аренов использован бг/,с-1,5-гексадиенхлоррогше-
вый комплекс в условиях катализа с фазовым переносом [75]. Исследо-
валось гидрирование пяда фенил- и бензилкетонов, бензола, фенола,
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нафталина в мягких условиях. Селективность реакции была не всегда
достаточно высока.

Предложена система, содержащая активатор водорода и катализа-
тор переноса активированного водорода к субстрат}' [76, 77]. Использо-
вание платины Адамса в качестве активатора водорода и комплексов
хлорида титана с различными эфирами в качестве переносчиков водо-
рода позволяет осуществить гидрирование бензола при комнатной тем-
пературе и атмосферном давлении. В смеси образуются, помимо
циклогексана, заметные количества циклогексена и циклогексадиена,
причем продолжительность гидрирования не ьлияет на их относительное
количество. Каталитически активная частица ([HTiL4-,,C],t_i ]Pt) воз-
никает при восстановлении комплексного катиона Τίί4_ηΟ1,Ι_! молеку-
лярным водородом на РЮ2. Внедрение бензола по связи Ti—Η и следую-
щее гидрирование образовавшегося комплекса приводит к образованию
продуктов реакции [76].

5. Полимерсодержащие катализаторы

Попытки устранить некоторые недостатки гомогенных мсталлокомп-
лексных катализаторов, ограничивающие их промышленное применение,
привели к созданию комплексов, содержащих в качестве макролигандов
органические и минеральные полимеры. При этом, если минеральные
полимеры в основном выступают в качестве гетерогенизирующей под-
ложки, химически связанной с металлокомплексом, то для органических
полимеров возможны два варианта их использования: либо для гетеро-
генизации комплекса, либо для синтеза металлокомплексов с моно- и
полидентатными макролигаидами, растворимость которых зачастую
можно обратимо варьировать в зависимости от стадий процесса. Описа-
ние свойств металл-полимерных комплексов и их применения как ката-
лизаторов можно найти в обзорах [78, 79], Изучение гидрирования аро-
матических углеводородов в присутствии этих систем интенсивно разви-
вается в последнее время.

Системы, предположительно сходные с циглеровскими и способные
гидрировать ароматические углеводороды Со—Сзо, получали путем про-
питки подходящего неорганического носителя, имеющего поверхностные
гидроксильные группы, солью переходного металла с последующей об-
работкой триалкилалюминием или подобным соединением [80—82].
В [82] предлагается схема образования промежуточных активных час-
тиц типа

Μ
—о—м'с

где M = Fe, Ni, Со, Си, М' — атом металла I—III группы. Хотя авторы
не приводят экспериментальных данных, строго подтверждающих обра-
зование подобных частиц, их гипотеза согласуется с данными работы
[79], посвященной исследованиям аналогичных катализаторов.

При взаимодействии полистирола с (г|°-циклоокта-1,3,5-триен) (η4-
циклоокта-1,5-диен) рутением (0) лиганды замещаются бензольными
кольцами полистирола [83, 84]. Полученный комплекс является актив-
ным катализатором гидрирования ароматических соединений (табл. 5).
Аналогичную активность проявляет Ки2-1,3-дифенилпропан [84], полу-
чаемый сходным образом из дифенилпропана. Увеличение числа бен-
зольных колец больше двух на атом металла снижает активность ката-
лизаторов.

Ряд работ был посвящен изучению катализаторов на основе комплек-
сов антраниловой и N-фенилантраниловой кислоты с использованием
полимерных макролигандов. Комплексы Rh и Ru с N-фенилантранило-
вой кислотой, связанные с фосфинированным полистиролом или неорга-
ническим носителем, катализируют гидрирование бензола, антрацена,
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ТАБЛИЦА -,

Гидрирование ароматических соединений на катализаторе Ru(0)—полистирол [83]

Субстрат

Бензол
Зензол ***
Толуол
Гексаметилбензол
Нафталин
Фенол
Нитробензол

а *

135
135

90
37
37

135
185

рц2·
3™

59
50
50
70
70
50
50

г, "С

20
20
20

140
140

80
80

τ, ч

6
6
6

10
10
7

10

Продукт **

циклогексан
циклогексан
метилциклогексан
гексаметилбензол
нафталин
циклогексанол
циклогексиламин

* Мольное отношение субстрат:каталчзатор.
** Содержание продукта ила непрореагирокаьшего субстрата близко к Ю0"„.
** Повторное использование катал ; затора.

ТАБЛИЦА б

Гидрирование ароматических соединений на катализаторе родий—
антраниловая кислота—полистирол [90]

Субстрат (содержание,
ммоль) К *, мыоль

3
0,35
0,35
0,35
0,044**
0,2
0,2
0,2
0,2

τ, ч

18
18
5
3
6

18
14
20

3

атм

3,4
68
68
68
41

3,4
68
68
68

/, °с

20
20

100
180

70
20

100
100

70

Продукт (выход, %)

Бензол (230)
Бензол (230)
Бензол (230)
Бензол (230)
Бензол (115)
Толуол (90)
л-Ксилол (160)
Этилбензоат (90)
Нафталин (70) +бензол (НО)

циклогексан (99/
циклогексан (12)
циклогексан(25)
циклогексан (10)
циклогексан (9)
метилциклогексан(15)

1,2,3,4-тетрагидронафталин
(100); циклогексан (80)

* Количество катализатора.
** Катализатор хранился на воздухе 1,5 года.

**· Гидрирование проходит на 10%.
**· · Следы гидрирования.

6-этилхризена [85]. Катализатор получают взаимодействием готового
комплекса с носителем.

Возможен иной подход к синтезу нанесенного комплекса — путем
обработки хлорметилированного полистирола антраниловой или N-фе-
нилантраниловой кислотой и затем солью металла, с последующим
восстановлением промежуточного комплекса [86-89]. Катализатор,
приготовленный с использованием N-фенилантраниловой кислоты, не
проявил каталитической активности; активный катализатор был получен
на основе антраниловой кислоты. Родиевый и рутениевый катализаторы
ведут гидрирование бензола при комнатной температуре и давлении во-
дорода ~ 2 атм. Палладиевый катализатор в более жестких условиях
(100° С, 20 атм Н2) позволяет гидрировать бензол и пара-ксилол.

Подробно изучен комплекс родия с антраниловой кислотой, связан-
ной с хлорметилированным полистиролом [90] (табл. 6). По данным
элементного анализа, мольное отношение анионов аатраниловой кислоты
к родию в катализаторе составляет 3 : 1 . Атомы металла в основном рас-
полагаются на поверхности носителя. Только 3% хлорметилированных
групп исходного полимера реагирует с антраниловой кислотой. Анализ
методом рентгеноэлектронной спектроскопии (ЭСХА) свидетельствует о
том, что степень окисления родия в комплексе составляет 1 + . Интересно,
что никелевые аналоги неактивны при гидрировании ароматических
соединений [91].

Эффективные катализаторы гидрирования ароматического ядра бен-
зола и его производных [92, 93, 126], (табл. 7) удалось получить исходя
из комплекса родия с карбоксилсодержащими полимерами — такими,
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ТАБЛИЦА 7

Гидрирование ароматических соединений на
с карбоксилсодержащими полимерами

Субстрат

Бензол
Бензол
Толуол
Нитробензол
Нитробензол
Фенол

Полимер *

СТМК
ПАК
ПАК
СТМК
ПАК

стмк

f "С

30
30
20
30
30
50

П · · , 4.-1

51
85
19
И
23
34

комплексах родия
[92, 93, 126]

Продукты реакции (выход, %)

циклогексан (100)
циклогексан (100)
метилциклогексан (100)
анилин (58)
анилин (77)
циклогексанол (100)

* Здесь и далое ПАК^-пол "акриловая кт;лота, СТМК^сопол 1мер стирола с мале шовой кислотой.
** Число оборотов реакции.

как полиакриловая кислота и сополимер стирола с малеиновой кислотой.
Катализаторы готовились путем добавления борогидрида натрия к рас-
твору, содержащему полимер и соль родия. В мягких условиях (атмос-
ферное давление, 30° С) удалось количественно прогидрировать бензол
в циклогексан с селективностью 100%- Катализаторы весьма активны
при гидрировании фенола в циклогексанол и циклогексанон. Кроме ре-
акций, перечисленных в табл. 7, эти катализаторы активны в гидрирова-
нии бензальдегида, бензилового спирта, тре7-бутилбензола.

Обработка водородом комплекса Rh2Cl2(C2H t)2, нанесенного на хлор-
метилированный и фосфинированный сшитый полистирол [94], или
Rh2Cl2(CO)4, нанесенного на тот же полимер [95], на SiO2 или на поли-
фенилсилоксан, модифицированные фосфиновыми группами [96], при-
водит к образованию мелкодисперсного металлического родия, актив-
ного при гидрировании бензола. Комплекс Уилкинсона на модифициро-
ванных SiO2 и полифенилсилоксане не восстанавливается и не ведет
гидрирование бензола [96].

Образование родиевых кластеров зафиксировано в бензольном рас-
творе при взаимодействии Rh6(CO)i6 с пленкой сшитого фосфинирован-
ного полистирола. При 80° С и 1 атм полученный катализатор восста-
навливает бензол с небольшой степенью конверсии [97]. Агрегация
кластеров приводит к повышению активности катализатора. Связь сте-
пени агрегации шестиатомных родиевых кластеров с их каталитической
активностью исследовалась в работе [98]. Катализатор готовился путем
пропитки силикагеля раствором Rh6(CO)8 и высушивания. Гидрирова-
ние бензола вели в проточной системе. Показано [98], что частицы с
диаметром менее 1,4 нм, состоящие из шести атомов родия, каталитиче-
ски неактивны. Наиболее активны частицы размером 1,4—2,0 нм, содер-
жащие 2—3 шестиатомных кластера

Катализаторы общей формулы

i '-CH 2 —CH 2 —N— \ MX

R

R = Η; q™ I J I , CeH5CH2CH2, (CH3)3SiSCH2CH2,

СН3СО, СвН6СО; η = 2, 4, 8, 16, m -= 4—200;

X = C1, Br; </ = 2,4; M = Pt(IV), Pd(II), Ni (II), Co(II), Fe(III),

(отношение металла к азоту меняется от 1:2 до 1 : 16) при температуре
50° С и давлении 100 атм способны вести количественное гидрирование
бензола в циклогексан [99].

Описано гидрирование ηαρα-нитрофенола при комнатной температуре
и атмосферном давлении с образованием 4-аминоциклогексанола [100].
Для этой цели использовался катализатор, приготовленный на основе
родия, рутения или иридия и поливинилпирполидона.
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Большое число работ посвящено изучению гидрирования ароматиче-
ских соединений на комплексах металлов с полиамидами. Первые ра-
боты в этой области относятся к гидрированию бензола на платинаполи-
амидном катализаторе, который приготовляли на основе полимеров,
полученных из капролактама, гексаметилендиамина и р-лактама β-ами-
носебациновой кислоты [101]. В некоторых случаях отмечен высокий
выход циклогексена. Предполагается осуществление двухточечной ад-
сорбции бензола на активных центрах.

Авторы работы [102] также отмечают селективность платинаполи-
амидных катализаторов при гидрировании бензола до циклогексена.
Реакции проводили в импульсной установке при 140—190° С. Малую
величину адсорбции водорода катализатором авторы объясняют тем, что
в качестве каталитически активных частиц выступают соединения пла-
тины со степенью окисления, отличной от нуля.

Металл-нейлоновые комплексы, катализирующие реакцию гидриро-
вания бензола, изучались в работах [103—106]. Подробное изучение
платина-нейлонового комплекса [104] показало, что оптимальный состав
катализатора достигается при соотношении: восемь пептидных групп на
атом платины. Образование устойчивых восьмичленных хелатных комп-
лексов в (условиях реакции авторы [104] полагают маловероятным, и,
по-видимому, комплекс содержит одну пептидную группу. Показано, что
при введении галогенных заместителей в бензольное кольцо скорость
гидрирования уменьшается, что связывают со снижением потенциала
ионизации и образованием слишком прочного комплекса субстрат — ка-
тализатор [102]. При гидрировании алкилбензолов, кроме изменения
потенциала ионизации субстрата, существенную роль играют стериче-
ские затруднения.

Гидрирующая активность различных металлов в комплексах с ней-
лоном рассмотрена в работах [105—106]. Показано, что способность к
образованию комплексов с нейлоном меняется в ряду P t > P d > R h > I r ,
активность нейлоновых комплексов в гидрировании бензола — в ряду
I r > P t > R h > P d . Оптимальное отношение числа полиамидных звеньев
к числ|у атомов металла составляет четыре для родия и палладия, в
отличие от платины, причем палладиевый комплекс оказался очень ма-
лоактивным катализатором гидрирования бензола. Следует однако от-
метить, что в [102—106] не приведено достаточно строгих доказательств
существования комплексов з процессе реакции; не исключено, что актив-
ной является металлическая фаза [107, 108].

Гидрирование бензола на атомно-дисперсной платине на нейлоне ис-
следовано в работах [107, 109], причем показано влияние величины
удельной поверхности на активность [107]. Необычно высокая селек-
тивность платина-нейлонового катализатора по циклогексену объясня-
ется слабой адсорбцией бензола на катализаторе [109]. Предполагается,
что π-связь бензола образуется только с одним атомом металла. При-
соединение водорода в этом случае происходит не в результате поверх-
ностной реакции (как на металле), а идет по тем связям, которые со-
пряжены со связями, участвующими в образовании π-комплекса. Непро-
гидрированная двойная связь остается недоступной для присоединения
водорода.

III. ГИДРИРОВАНИЕсГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Гидрированию гетероциклических соединений на металлокомплекс-
ных катализаторах посвящено значительно меньшее число работ. Объ-
ясняется это, видимо, опасениями, что образование прочных комплексов
гетероциклов с ионом металла вызовет дезактивацию комплекса.

Поскольку гидрирование в жестких условиях гидроформилирования
позволяет избежать отравляющего действия даже серусодержащих
гетероциклов, эта реакция изучена наиболее широко. Так, описано гид-
рирование ф|урановых соединений [21]. При 180° С и давлениях смеси
Н2 + СО (2:1) с коло 200 атм в присутствии Со2(СО)8 за 4 часа фуран
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ТАБЛИЦА 8

Гидрирование тиофена и его производных в условиях гидроформилирования :

Субстрат

Тиофен
Тиофен
2-Метилтиофен
2-Этилтиофен
2,5-Диметилтиофен
2-Тениловый спирт

2-Ацетилтиофен

а *»

14,7
5,9

22,7
9,1

18,3
15,0

15,6

ПИ]

τ , ч

5
4
5
3
5
4

9

Продукты реакции

тиофан (50)
тиофан (66)
2-метилтиофан (77)
2-этилтиофан (82)
2,5-диметилтиофан
2-метилтиофен (24),

(57)
2-этилтиофен (52),

(26)

(выход, %)

2-метилтиофаи

2-этилтиофан

* Температура 180° С, давление смеси Н2:СО—2:1 равно 22 атм, катализатор—дмкобальтоктакарбонил*.
** Мольное отношение субстрат : катализатор в расчете на один атом металла.

на 35% превращается в 2-тетрагидрофурфуриловый спирт, а 2,5-диме-
тилфуран на 23% в 2,5-диметилтетрагидрофурфуриловый спирт.

Гидроформилирование 5,6-дигидро-4Н-пиранов сопровождается на-
сыщением пиранового кольца [ПО]. Получено 78% 2-гидроксиметилтет-
рагидропирана, 8% 3-гидроксиметилтетрагидропирана и 3% тетрагидро-
пирана. Кроме того, изучены превращения и других дигидропиранов при
давлении смеси эквимолярных количеств окиси углерода и водорода
300 атм и температуре 190°С на дикобальтоктакарбониле [ПО].

В работе [111] описано восстановление в условиях гидроформилиро-
вания соединений тиофенового ряда (табл. 8).

Иногда Со вводят не в виде октакарбонила, а в виде карбоната;
в любом случае активной частицей является гидрокарбонил кобальта.
Особенно интересен тот факт, что замещенные тиофены восстанавлива-
ются легче тиофена. Показано необратимое протекание гидрирования, о
чем свидетельствует устойчивость тиофана в условиях реакции [111].

Исследовано гидрирование азотсодержащих гетероциклов в присут-
ствии карбонилов и карбонилфосфитных комплексов различных метал-
лов [22, 26, 112—115]. Пиридин превращается в смесь N-формил- и ме-
тилпиридина при 200° С и давлении эквимолярной смеси окиси углерода
и водорода 410 атм [112]. При более низком давлении (213 атм) в ра-
боте [113] получены дигидропроизводные 2-метил- и 2-фенилиндола.
В обеих случаях кобальт вводился в реакционную смесь в виде металла
или солей.

Показано [25, 26, 114, 115], что карбонильные и карбонилфосфиновые
комплексы способствуют преимущественному гидрированию гетероколь-
ца в би- и полициклических азотсодержащих гетероциклах.

Катализаторы циглеровского типа, также часто применяемые в жест-
ких условиях, использовались в основном для гидрирования гетероцик-
лов пиридинового ряда. Так, описано гидрирование пиридина в пипери-
дин [32, 34]. Хинолин [116] гидрируется в присутствии ацетилацетоната
кобальта, активированного A1R3 (где R —алкил или алкоксил), с обра-
зованием 78% 1,2,3,4-тетрагидрохинолина, 9% 5,6,7,8-тетрагидрохиноли-
на и 2% декагидрохинолина (отношение кобальт/алюминий равно 10,
давление Н2 равно 68 атм, 90—100°С). В тех же (условиях в присутствии
диэтилсульфида образуется лишь 17% 1,2,3,4-тетрагидрохинолина.

Катализатор на основе 2-этилгексаноата кобальта позволяет осущест-
вить гидрирование фурана в тетрагидрофуран на 95% при 20°С и 50—
60 атм Н2 за 4 ч [35].

Катализатор Tf-C3H5Co[P(OCH3)3]3, как видно из табл. 4, способен
в мягких условиях гидрировать кислородсодержащие гетероциклические
соединения [49]. С использованием этого катализатора были осущест-
влены следующие реакции [49]:
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Гидрирование в целом протекает довольно медленно и выходы продук-
тов реакций невысоки.

В работах [71, 117] указывается, что комплексы родия с антранило-
вой кислотой, N-фенилантраниловой кислотой, L-тирозином, аспарагино-
вой кислотой, оксимом α-пиперидиноацетофенона катализируют гидри-
рование пиридина, хинолина, пиррола, фурана, дибензофурана, тио-
фена.

Хлоро-грмс(трифенилфосфин) родий, который, как известно, не акти-
вен при гидрировании бензола, был использован для стереоселективного
дейтерирования двойной связи в замещенных 2,5-дигидрофуранах [118].
2,5-Диметокси-2,5-дигидрофураны дейтерируются в ^ис-положения, при-
чем цис-изомер дает смесь продуктов:

СИ, С И , Н 3 СО iOCIi, co/xrNocH,·,

D ϋ

GH

Обработка комплекса RhCl3Py3 (где Ру — пиридин) борогидридом
натрия в диметилформамиде приводит к образованию Ру2ДМФА-
•RhCl2BH4 [119, 120]. Комплекс способен катализировать восстановле-
ние пиридина в пиперидин и хинолина в 1,2,3,4-тетрагидрохинолин; реак-
ция протекает в мягких условиях с невысокими скоростями. Изохинолин
и индол не восстанавливаются. Гидрирование, как полагают, начинается
с переноса водорода [20]:

Η
Η н _ /

I
- R h

Ч -
ΐζ -Rh—N 3

Далее следует присоединение водорода к гидропиридиновому комплексу.
Гидрирование хинолина с использованием металлофталоцианиновых

катализаторов при температурах 300—400° С и давлении до 200 атм осу-
ществляется селективно с образованием 1,2,3,4-тетрагидрохинолина
[121]. Изучалось гидрирование тиофена и сульфолена на моно- и поли-
ядерных комплексах палладия, содержащих лиганды различной приро-
ды, связанные с силикагелем [122—124]. Сульфолен легко восстанавли-
вается в сульфолан, а тиофен значительно труднее — в тиофан (1 атм
Н2, 20°С, в изопропиловом спирте). Для моноядерных комплексов в
качестве лимитирующей стадии предполагается активация Н2. Усиление
цонорных свойств лиганда снижает константу нестойкости комплекса и
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равновесную концентрацию гидрида, образующегося по уравнению:

=Si-L-Pd Н2 Ϊ± [ = L-Pdn-H]- + Н+

Вследствие этого снижается скорость гидрирования сульфолена.
С увеличением числа атомов палладия в кластерном комплексе от 2

до 6 растет активность его в реакции гидрирования сульфолена, однако
активность при гидрировании тиофена мало меняется. Низкая актив-
ность катализаторов при гидрировании тиофена объясняется трудностью
активации субстрата и отравлением катализатора продуктом реакции,
причем в некоторых случаях комплекс разрушается по схеме:

Si-L-Pd-L' Si-L—Pd-S • Si-L + Pd- :/

При гидрировании в диметилформамиде, который способен к конку-
рентному комплексообразованию с металлом, катализаторы более (устой-
чивы. Увеличение донорных свойств лигандов в мочоядерных комплек-
сах способствует возрастанию устойчивости комплексов при гидрирова-
нии тиофена, так как снижается способность атома металла к коорди-
нированию с гетероатомом серы [122—124]. В качестве катализаторов
были использованы следующие соединения:

-c Pd (OH)a

= S i Pd; =Si-(CH2)3NHCS2PdCl2;

=Si—(CH2)3NHCS2Pd(OAc)Na;

" \ У~ P d ( ° H ^ : =Si—(CH2)2PPh2Pd(ABA),

\

О

где ДВА = ^ ^ — C H = C H - C - C H ;

•̂  л—CH

Pd n (OAc) 2 (n= 2,3,4,5,6)

\ c H 2 - C H C H 2 - P P h 2

CHS

Катализаторы, приготовленные из карбоксилсодержащих полимеров
и солей металлов платиновой группы, которые проявляли активность
при гидрировании бензола, оказались весьма активными и селективны-

ТАБЛИЦА 9

Гидрирование гетероциклических соединений на катализаторах, приготовленных
из карбоксилсодержащих полимеров [92, 93, 125—128]

Субстрат Катализатор • t, "С

30
30
30
30
20

20

η * · , ч" 1

52
113

53
7
4

44

Продукты реакции (выход, %)

Фуран
2-Метилфуран
Бензофуран
1,4-Бензодиоксан
6-Нитро-1,3-бензо-

диоксан
Фурфурол

Rh—CTMK
Rh—CTMK
Pd-CTMK
Rh-ΠΑΚ
Rh-ΠΑΚ

Rh—ПАК

тетрагидрофуран (100)
2-метилтетрагидрофуран (100)
2,3-дигидробензофуран (100)
Гексагидро-1,4-бензодиоксан (32)
5-амино-1,3-бензодиоксан (75)

тетрагидрофурфуриловый спирт (96)

• Обозначения ом. в табл. 7.
*· Число оборотов реакции.
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ми при гидрировании кислородсодержащих соединений [92, 93, 125—-
128] (табл.9).

Следует также упомянуть о гидрировании пиридина, хинолина и про-
изводных фурана в условиях катализа с фазовым переносом на родие-
вых комплексах [75]. При этом достигнуты достаточно высокие выходы
продуктов гидрирования.

* *
*

Представленный анализ данных по гидрированию ароматических
соединений на металлокомплексных катализаторах показывает, что,
несмотря на обширность экспериментального материала, возможности
для выбора эффективных катализаторов гидрирования ароматических
углеводородов невелики. Дело в том, что рациональное использование
металлокомплексных катализаторов требует применения сравнительно
мягких условий, когда наиболее полно реализуется их способность вести
процессы с высокими скоростями и в то же время высокоселективно, при
низких энергозатратах. Однако применение активных катализаторов
гидрирования указанных соединений, таких как катализаторы гидрофор-
милирования, циглеровские, некоторые из комплексов с ненасыщенными
углеводородными лигандами требует довольно жестких условий реакции.
С другой стороны, комплексы, активные в мягких условиях, часто мало-
устойчивы.

В случае гетероциклических соединений выбор металлокомплексных
катализаторов гидрирования еще более ограничен, что обусловлено, по-
видимому, малой устойчивостью большинства изученных металлокомп-
лексов по отношению к действию гетероциклов. Успешное решение этой
проблемы связано с подбором подходящего лигандного окружения иона
металла, которое способно стабилизировать его в каталитически актив-
ном состоянии и таким образом противостоять отравляющему действию
гетероциклов; такое стабилизирующее действие некоторых лигандов
было показано на примере дейтеро-водородного обмена тиофена и его
производных [15].

В целом из рассмотренных в обзоре катализаторов наиболее устойчи-
вым, эффективным в мягких условиях и достаточно универсальным яв-
ляется комплекс родия с N-фенилантраниловой кислотой. На его основе
получены эффективные и «технологичные» катализаторы с полимерным
носителем, в которых, как довольно надежно установлено, металл содер-
жится именно в виде комплекса.

Высокую активность при гидрировании ароматических и гетероцик-
лических соединений в мягких условиях проявили и катализаторы на ос-
нове карбоксилсодержащих полимеров.

Приведенные выше примеры успешного применения полимерсодержа-
щих комплексов для гидрирования ароматических и гетероароматиче-
ских соединений показывают, что наиболее перспективным является
создание эффективных металлокомплексных катализаторов на базе
полимерсодержащих комплексов, особенно с теми органическими поли-
мерами и сополимерами, которые позволяют не только при необходи-
мости гетерогенизировать катализатор, но, выступая в роли полидентат-
ных макролигандов, обеспечить также его высокую стабильность.
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